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RESUMEN

Actualmente, se construyen nuevos modelos de automoviles con motores diésel para
reducir las emisiones del dioxido de carbono (CO,); sin embargo dichos motores
emiten altas concentraciones de material particulado (MP) y de 6xidos de nitrogeno
(NOy). El presente trabajo expone el empleo de la tecnologia de plasma fuera de equi-
librio enfocado a la resolucion de la problematica descrita anteriormente. Con base
en experimentaciones y simulaciones previas, se propone un mecanismo quimico de
la degradacion de los compuestos emitidos por un motor diésel, en el que destaca la
rapida disminucion del MP y de los NOx en presencia del plasma.
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ABSTRACT

Nowadays, diesel engines are greatly developed in automobiles allowing the reduc-
tions of carbon dioxide emissions (CO,); however high emissions of particulate matter
(MP) and nitric oxides (NOy) still remain. A technology based on non-thermal plasma
to diminish toxic emissions is exposed in this work. From previous experimental and
simulation results, a chemical mechanism is proposed showing a rapidly diminution
of MP and NOy, in presence of plasma.

INTRODUCCION emitido por dichas fuentes a un valor de 120 g/km

de aqui al afio 2012 (EC 2007).
En Europa mas del 20 % del gas de efecto inverna- Es por lo anterior que la industria automotriz se
dero CO,, es emitido por automoéviles. Para disminuir ha enfocado a la creacion de tecnologia que permita
estas emisiones, la Comision Europea propuso una la disminucion de CO,. Al momento se han logrando

legislacion que contempla la disminucion del CO, buenos resultados en la mitigacion de la emision del



44 M. Pacheco Pacheco et al.

CO; en el consumo de combustible y, en el caso de
automoviles hibridos, se tienen ademas reducciones
de hasta 25 % en el gasto energético. Sin embargo las
mejoras realizadas implican combustiones en exceso
de aire lo que genera la formaciéon de MP y de un
aumento en las emisiones de NOx (Taylor 2008).

Se han desarrollado filtros de particulas (p. e;j.
Peugeot-Citroén) que pudieran ser la solucion a este
problema, pues tienen eficiencias de filtracion incon-
testables, sin embargo las técnicas de regeneracion
de los filtros no son atn las 6ptimas.

Existen también dispositivos cataliticos de pos-
tratamiento, que pueden ser catalizadores de tres vias
o catalizadores selectivos de reduccion que emplean
compuestos toxicos como el amoniaco o el acido
cianurico. Sin embargo este tipo de catalizadores ve
disminuida su eficiencia cuando hay exceso de aire
y en presencia del azufre, por lo que no son muy
recomendables en motores diésel (Farrauto y Heck
1999, Shelef y McCabe 2000).

La tecnologia plasma evita los problemas descri-
tos anteriormente ya que el plasma fuera de equilibrio
es responsable de la formacion de radicales clave
para la degradacion de NOx (Pacheco et al. 2007,
Moreno 2008) y de material particulado (Dan et al.
2005, Yao et al. 2006, Okubo et al. 2007). En el caso
de un plasma térmico se requiere de energias mayores
para su formacion y no se generan radicales libres, se
obtienen en su mayoria especies ionizadas, por lo que
es recomendado el uso de plasmas fuera de equilibrio.

El objetivo del presente trabajo es el de establecer
el mecanismo de reaccion de la degradacion de gases
de motores diésel en presencia de MP, con apoyo de
un modelo fisicoquimico de un plasma fuera de equi-
librio. Se destaca ademas el interés de la tecnologia
de plasma fuera de equilibrio para aplicaciones de
descontaminacion de gases toxicos.

METODOLOGIA

Para el desarrollo del modelo se han formulado
las siguientes hipdtesis y consideraciones:

a) Se considera un plasma homogéneo, no hay
gradientes de presion, densidad de especies o
temperatura (Eichwald ez al. 2002).

b) Las primeras reacciones se llevan a cabo en
1x107?s, considerando los coeficientes de reaccion
de un campo eléctrico reducido alto de 600 Town-
send (Td), ya que en esta etapa se generan especies
reactivas al colisionar los electrones, liberados por
el plasma, con los compuestos toxicos (ver Fig. 1).

Generacioén de
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Fig. 1. Degradacion de compuestos toxicos por
plasma fuera de equilibrio

¢) Despuésde 1x1078 s se degradan los gases toxicos
al reaccionar con las diferentes especies formadas
en el plasma, se consideran los coeficientes de
reaccion a un campo eléctrico reducido constante
de 40 Td (Kim et al. 2003) (ver Fig. 1).
Cabe mencionar que la formacion de radicales
es casi continua, como puede observarse en la
figura 2, ya que el tiempo entre dos pulsos de la
descarga de plasma (5 ns) es menor que el tiempo
de vida de radicales (=100 ns) y que del tiempo de
decaimiento de los radicales (=200 ns).
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Fig. 2. Tiempo de decaimiento y de produccion de radicales
mayor al tiempo entre pulsos (unidades arbitrarias)

d) Setoman en cuenta 93 reacciones quimicasy 33
especies (e,0,, 05, 0%(a’Ag), O('D), 0, H-,
H’, N°, O°, OH, O3, H,0, HO,, NO, NO,, NO3,
N,0, N,Os, Ny, No(AzY., "), HNO,, HNO3, SO,
SO, HSO3, H,SO4, CO,, CO, CO3, HCO,, C, O).
Las reacciones con los respectivos coeficientes

de reaccioén pueden encontrarse en (Moreno et al.
2007, Moreno 2008), dichos coeficientes son en
funcién del campo eléctrico reducido, en este caso
se calcularon a 600 Td por ser el campo eléctrico
al cual se trabaja con los reactores existentes en el
laboratorio. Cabe destacar que se considera ademas
al CO, y reacciones heterogéneas que implican la
participacion del MP.
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A continuacion se presentan las reacciones adi-
cionales (Dorthe et al. 1991, Kamm et al. 2004) mas
representativas y que involucran al MP constituido
por moléculas de carbono (C).

C+0;3—>CO+0, k=1x10"cm’s™!
C+0,—-CO+0O k=1.6x10""cm?s™!
C+20; - CO; +20, k=3.86x10"%cm’s™!
C+2NO; —» CO,; +2NO £k =5.42x10"%cm3s™!
CO+M—->C+O'+M  k=1.52x10"cm’s™!

Donde M es un tercer cuerpo; en este caso podria
ser, por ejemplo, el N, y k es el coeficiente de reaccion
a las condiciones de operacion del plasma.

La composicion empleada en el modelo (ver
cuadro I) es caracteristica de la emision de un motor
diésel (Kaspar et al. 2003). Se hicieron mediciones de
temperatura en un motor Honda GX360, por lo que
la temperatura a la salida del escape fue considerada
en el modelo a 200 °C.

CUADRO 1. COMPOSICION DE LA EMISION DE GASES
BALANCEADOS EN NITROGENO DE MO-
TORES DIESEL

Productos de combustion Concentracion
incompleta base diésel

O, 10-15%v.v
CO, T7%v.v

CO 300-1200ppm
H,O 1.4-7%
NOy 350-1000ppm
SOy 10-100ppm
MP 65mg/m?

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del modelo descrito en la seccién
anterior se representan en la figura 3. En general
se observa una degradaciéon casi completa de los
compuestos a tiempos inferiores a 1s, siendo el NO,
el que, relativamente, tarda mas en descomponerse.

Con la finalidad de ver la evolucion de las es-
pecies detalladamente, en la figura 4 se muestran
los resultados a escalas logaritmicas. A tiempos
inferiores a 1x1072 s, se puede observar el aumento
de especies, como el NO, HSO3, N,O, NO;5~ y SO;.
Esto debido a que el SO, formado durante la com-
bustion es oxidado a SO3 y a HSO; respectivamente,
al reaccionar con el OH'y O (Mok y Ham 1998). La
disminucidn posterior del SO; y del HSOj3 se explica
por su respectiva reaccion con H,O y con radicales
OH’, generando H,SOy.

En cuanto a la formaciéon de NO por reduccion del
NO,, esta ocurre con radicales O y N* principalmente.
El NO reaccionara posteriormente con radicales N° y
oxigeno excitado (O'D) para formar N, y O, respec-
tivamente. El NOs* y N,O se forman al reaccionar
respectivamente con O’y N°. La concentracion de N,O
disminuira debido a su interaccion con O'D la cual
llevara a la formacion de N, y O,. EI NO;3® reacciona
con NO, y H,O para formar HNO; (Moreno 2008).

A partir de las figuras 3 y 4 se puede decir que la
degradacion del NO, es la més lenta debido a la for-
macién continua de NO y a su posterior oxidacion por
el O, de acuerdo con las reacciones siguientes que
se caracterizan por tener coeficientes relativamente
importantes (=10 %cm?s1):
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Fig 3. Evolucion de la concentracion de compuestos durante el
tratamiento con plasma
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El MP, en particular, es tratado casi en su tota-
lidad a tiempos muy cortos (del orden de 1x107° s).
Sin embargo, al haber empleado coeficientes de
reaccion que fueron calculados considerando par-
ticulas de C perfectamente esféricas con diametros
similares (Ry = 3.5 nm) (Kamm et al. 2004), deberan
efectuarse estudios mas detallados, debido a que los
coeficientes dependen, entre otras caracteristicas,
del diametro y tamafio de las particulas, como puede
apreciarse en el trabajo de (Lur’e Mikhno 1997) en
donde se reportan coeficientes de reaccion del orden
de 1x107cm3s™! menores a los aqui reportados
debido a la consideracion de particulas de mayor
didmetro (1mm).

CONCLUSIONES

A partir de los resultados de la simulacion aqui
planteada se observa que la degradacion de conta-
minantes caracteristicos en las emisiones de motores
diésel se puede llevar a cabo eficientemente con un
reactor de plasma fuera de equilibrio. Lo anterior
mediante la reaccion de los NOx con radicales O°
y N mientras que el MP se degrada principalmente
con el ozono. Estudios posteriores que impliquen la
correlacion de los resultados obtenidos en el modelo
con resultados experimentales, especificamente para
el MP, del cual no se tienen datos, deberan de ser
efectuados.
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