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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolld un sistema anficontaminante
para vehiculos de combustion interna a gasoling; para el fratamiento
de gases contaminantes generados por automoviles, el fratamiento
se efectUa por medio de descargas de plasma fuera de equilibrio
termodindmico o plasma frio. Este proyecto comprende el desarrollo
de la metodologia a seguir y las etapas para el diseno, construccion
del, asi como los resultados de la evaluaciéon del dispositivo para el
tratamiento de los gases contaminantes. Todo esto con el propdsito
de adaptar el sistema al escape del motor. Para lograr desarrollar
este sistema se tuvo que trabajar con varios arreglos de reactores de
descarga de doble barrara dieléctrica DBD; teniendo como principal
variable los materiales de construccion (alimina y cuarzo) y sus
dimensiones. Los materiales usados para la construccion del reactor
aseguran que este sea robusto para soportar vibraciones, asi como
bajo consumo de energia, ya que se disend para que la energia
requerida por el reactor de plasma provenga de la bateria del mismo
automovil, sin que esto comprometa el funcionamiento eléctrico del
automovil.

De igual manera, para el tratamiento de los gases no degradados
por el reactor y para remover subproductos formados en el mismo
desarrolld un filtro constituido por un lecho de nanoestructuras de
carbono, para lo cual se sintetizaron, caracterizaron y efectuaron
pruebas de adsorcion de gases contaminantes con nanoestructuras
de carbono.

Asi mismo se desarrolld el modelo de la cinética quimica en la
degradacion de NO y CH4 donde se empled metano como
hidrocarburo por ser el de estructura molecular mds sencillo, con el
propodsito de evaluar el efecto catalizador de hidrocarburos en la
degradacion de NOx, también se efectuaron pruebas
experimentales con estos dos gases para validar modelo de cinética
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quimica y en las cuales se obtuvieron remociones del 99.99% de NO
y del 30% de metano; con un bagjo consumo energético;
adicionalmente de las pruebas experimentales en la degradacion
de NO y CHs se forma un subproducto de valor comercial como es
el hidrogeno.

En la evaluacion experimental del funcionamiento del sistema
anticontaminante ya en un motor de combustion interna, se
demostrd su eficiencia para remover los NOx (77%), con importantes
remociones material particulado entre 80-27% especialmente para
particulas de tamano entre 1-4 um. Ademds se observan remociones
de CO entre 5y 10% y un promedio de remocion de 26.3% del CO2;
pese a que para estos dos Ultimos gases no se lograron resultados
significativos; resulta alentador en el combate del principal gas de
efecto invernadero (CO2) sobre todo porque se efectua con un bajo
consumo de energia con menos de 50 W.
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ABSTRACT

In this Project research we developed a pollution control device for
treatment of polluted gases produced by combustion engines, using the
non-thermal plasma technique. The project addresses a proposed
methodology, design and results for coupling the pollution control device
to an engine exhaust in the Lab. For this purpose, we work with different
DBD reactor settings, like alumina gel and quartz.

To this end the materials used for the construction of the reactor ensure
withstand strong vibrations and lower power consumption because energy
required comes from battery in the car.

For the treatment of unaffected gases, we undertake a filter composed by
NEC (carbon nanostructures) were synthetized and used as gas
adsorbents.

The modelling chemistry kinetics has been prepared for NO and CHy
degradation test using CH4 like a control tests in the NOx decomposition, in
test of degradation for NO and CH4 99% and 30% removal were obtaining
respectively; also obtaining alow energy consumption and as addition also
were obtained a hydrogen appeared as a byproduct of commercial
value.

On the performance evaluation in the overall pollution control system, high
efficiency was shown, removing between 90-97% of NOx also significant
removal of particulate matter occurred especially for 1-4 microns in size
particle, with high degradation efficiency between 80-97% for the treated
CO-CO2 the removal efficiency was up to 5-10% with an average of
removal CO2 26.3%, however and despite no significant results were
obtained, it’s important to tackle a more effective approach the main
greenhouse gas effect COa».
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PROLOGO

Desde el comienzo de la historia del hombre, los principios y valores que
hacen posible el equilibrio con el medio ambiente y los demds seres vivos,
fueron olvidados al punto que, actualmente, el desequilibrio universal nos
pone al borde de un colapso.

Los principios y valores se establecen en el hogar; se deben reafirmar en
las escuelas y son imprescindibles para la buena convivencia y el desarrollo
de las comunidades y paises en su conjunto.

El juego globalizador del primer mundo nos ha terminado de destruir
espiritualmente, convirtiéndonos en seres egoistas, corruptos, injustos y
apdaticos.

La educaciéon deficiente y metddicamente condicionada, es la causante
de la ignorancia generalizada, de la indolencia frente al deterioro
ecologico del planeta y es buen caldo de cultivo para los malévolos
planes de los sistemas politicos autoritarios, disfrazados de democracia y
benevolencia hacia los ciudadanos menos favorecidos.

AUn no comprendemos que el suave aleteo de las mariposas monarcas
en su peregringje desde Canadd a México y viceversa, provocan vientos
en lugares lejanos; es decir, nada en esta dimension permanece sin
sentido, sin un porqué. La ley de causa y efecto es inexorable y nuestras
acciones, por insignificantes que parezcan, provocan una reaccion.

La tecnologia actual es irreversible y muchas “comodidades” que hoy
poseemos, no podrdn ser olvidadas o simplemente retiradas de la vida
coftidiana, pero podemos restaurar el planeta y aminorar el impacto de las
acciones humanas si tomamos ciertas medidas para ello y si consideramos
prudentemente los pros y contras de cualquier producto que lancemos al
mercado.

Es una tarea dificil, pero no imposible y el primer paso consiste en
“concientizar”, a través del conocimiento amplio, sin condicionamientos y
alejado de fanatismos absurdos.

SUSANA LOZANO MATEOS
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ISAT Institut Supérieur de I'Automobile et des Trasnports de
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k Constante de Bolizmann = 8.61 x 10 © eV K-!
K Grados Kelvin [=] K
LGEEPA Ley General de Equilibrio Ecolégico y Proteccion al
Ambiente
m3 Metros cUbicos
MEB Microscopio Electronico de Barrido
MET Microscopio Electronico de Transmision
N Densidad del gas [=] moléculas cm-3
Ne Densidad de electrones
Ne™ 5ap Densidad de electrones en DBD
Ne oo Densidad de electrones en 2DBD
NEC Nanoestructuras de carbono
NFC Nanofibras de carbono
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PMio Particulas menores a 10 um
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INTRODUCCION

Desde que entramos en la escuela o la iglesia, la educacion nos ensefia a divorciar el alma
del cuerpo y la razén del corazon. Convirtiéndonos en seres indiferentes a la necesidad
humana, donde la ciencia y técnica se olvida de servir con humanismo.

Sotelo-2014

Io esencial es invisible a Jos (Z]'os

%ntoz’ne de cf-Saz’nt—fxuféry.
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INTRODUCCION

Los componentes principales del aire, nitrogeno (78%), oxigeno (20.94%) y
argon (0.93%), no reaccionan entre si bajo circunstancias normales; asi
mismo las pequenas cantidades de helio, nedn, criptdn, xendn, hidrogeno
y oxido nitroso tienen muy poca o casi ninguna intferaccion con oftras
moléculas. Algunos otros gases, también presentes en la atmadsfera en
pequenas cantfidades son quimicamente reactivos ya que interactuan
con la biosfera, la hidrésfera y entre ellos mismos, en consecuencia, esos
gases tienen un tiempo de permanencia limitado en la atmdsfera y en
concentraciones variables (Strauss et al., 2000).

En general definir lo que es contaminacion no es tan simple debido a que
la composicidn del aire varia con el tiempo y espacio, segun American
Society for Testing Material (De Lord et al., 1978) “Es la presencia en la
atmdsfera de una sustancia no deseable en concentraciones, tiempo vy
circunstancias tales que puedan afectar significativamente el confort,
salud y bienestar de las personas y/o al uso y disfrute de sus propiedades”.

En México, la Ley General para el Equilibrio Ecoldgico y Proteccion
Ambiental de 1988, menciona que: “Se entiende por contaminacioén la
presencia de uno o mds contaminantes (materia o energia) o de cualquier
combinaciéon de ellos que cause desequilibrio ecoldgico (LGEEPA, 1998).

De los problemas derivados de la contaminacion atmosférica que
actualmente se presentan, los mds importantes por sus efectos sobre la
salud de la poblacion y los ecosistemas naturales son la disminucion de la
calidad del aire, el proceso de cambio climdtico y el adelgazamiento o
enrarecimiento de la capa de ozono. Actualmente, México enfrenta
problemas de contaminacion atmosférica en sus principales zonas
metropolitanas, siendo el Valle de México el caso mds conocido y
documentado del deterioro de la calidad del aire (SEEM et al., 2010).

Hoy enfrentamos los efectos globales del cambio climdatico generado por
la emisidon atmosférica de los llamados gases de efecto invernadero (GEl)
y ofras moléculas agotadoras de la capa de ozono estratosférico
(Jiménez, 2001). La contaminacion ambiental puede ser entendida como
un producto inevitable del progreso, como una consecuencia no
deseable del desarrollo industrial y como resultado del desequilibrio
provocado por las actividades humanas en los ecosistemas. No obstante,
a pesar de la gravedad con la que se presentan los problemas
ambientales en paises como México y en regiones como la Zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM) (Jimenéz; 2001), no siempre
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existe una conciencia de su presencia y de sus consecuencias. En los
Ultimos anos ante los adversos efectos en la salud de la poblacion vy
ecosistemas se han venido tomando medidas, parficularmente en cuanto
a la regulacion sobre emisiones de contaminantes; tal situacion ha
motivado la busqueda de nuevas tecnologias que permitan disminuir el
impacto de las actividades humanas al medio ambiente.

El desarrollo del presente proyecto de investigacion permitird contar con
tecnologia mexicana que disminuya las emisiones contaminantes de
fuentes moviles, a través de un sistema integrado por un reactor de plasma
fio alimentado por una fuente de energia eléctrica y acoplado a
membrana de nanoestructuras de carbono, con el objetivo de degradar
los gases provenientes de la combustion de hidrocarburos en automoviles.

En el presente frabajo se describen los antecedentes; donde se abordan
los problemas ambientales ocasionados por gases contaminantes,
haciendo énfasis en las aportaciones de fuentes moviles, lo cual justifica
este trabajo ya que los gases (NOx, HC, CO, CO2, MP) que contaminan
nuestra atmaosfera provienen principalmente de unidades moviles en las
zonas urbanas de la mayor parte de los paises (Agudo, 2014). De manera
general se efectua una revision actualizada del estado del arte, que nos
permita conocer qué es y como se estd aplicando la tecnologia de
plasma.

Este trabagjo estd constituido por ocho capitulos, donde se presenta la
investigacion tanto tedrico como experimental y la modelacion de la
cinética quimica para el desarrollo del profofipo de sistema
anticontaminante vehicular, con tecnologia de plasma que es el objetivo
general de este trabajo y cuyo desarrollo se presenta en este escrito que
estd integrado por un primer capitulo en el cual se presenta un exhaustivo
estudio del estado del arte sobre los puntos relevantes para esta
investigacion, el cual comprende los antecedentes del protocolo de
investigacion registrado ante la Secretaria de Investigacion y Estudios
Avanzados de la UAEM, asi como las correcciones del escrito basadas en
las observaciones y sugerencias de los comentaristas (Dr. Joel Pacheco
Sotelo y Dr. Ricardo Valdivia Barrientos) quienes evaluaron dicho protocolo
en el primer seminario del programa de posgrado.

El capitulo dos se integra por los objetivos generales y especificos, asi como

por la justificacion, hipodtesis y alcance que se plantearon para el desarrollo
del sistema anticontaminante vehicular.
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En el capitulo fres se tienen los antecedentes, metodologia, resultados y
andlisis de resultados; asi como conclusiones a las cuales se llegaron en las
pruebas experimentales llevadas a cabo para medir las emisiones
vehiculares en un banco de motores automatizado y donde se pudieron
simular las condiciones de manejo de un motor de combustion interna de
4 cilindros de gasolina.

En el capitulo cuatro se presentan los resultados obtenidos para disenar y
construir diferentes reactores de doble barrera dieléctrica, en los cuales se
varié la configuracion y los materiales de consfruccion. De igual manera
se presenta la evaluacion de estos reactores para el tratamiento de NO,
determinando su eficiencia en la degradacion de dicho contaminante, asi
como el consumo de energia y la eficiencia energética en el tratamiento.

En el capifulo cinco se aborda la degradacion del NO, con un
hidrocarburo en este caso CH4 por ser el hidrocarburo de molécula mads
sencilla, ya que se desea conocer el efecto catalizador de los
hidrocarburos en la degradacion de los NOx. Asi mismo se presenta Ia
modelacion matemdtica de la cinética quimica de la degradacion de
NO-CH4 con reactor de plasma fuera de equilibrio termodindmico; en la
modelacion de la cinética quimica se buscd dar una explicacion a lo que
ocurre al interior del reactor plasma y el mecanismo que explica las
diferentes reacciones que ocurren en el interior.

En el capitulo seis se presenta la investigacion efectuada para desarrollar
un filtro para adsorber contaminantes gaseosos con nanoestructuras de
carbono; para lo cual se sintetizaron y caracterizaron NEC; vy
posteriormente se emplearon para remover NO y COa.

El capitulo siete incluye antecedentes, metodologia y resultados sobre Ias
pruebas efectuadas para valorar el sistema anticontaminante vehicular
directamente en un motor de combustion interna. Esta prueba consiste en
montar el reactor de doble barrera dieléctrica empacado con perlas de
vidrio a la salida del motor demostrdndose la eficiencia del sistema para
la degradacion de NOy; para dichas pruebas se empled un motor Honda
mono cilindrico y el sistema se probd variando las rom en el motor a fin de
simular las condiciones normales de manejo.

Finalmente, en el capitulo ocho se presenta una breve sintesis de las

aportaciones de este trabajo de investigacion, asi como la presentacion
de los articulos que fueron publicados en el franscurso de estos estudios.
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1.1 CONTAMINACION ATMOSFERICA

La contaminacion del aire no es un fendmeno nuevo, ya que los gases
provenientes del fuego de la cocina o del calefactor, las emisiones que
provienen de desechos domeésticos, aguas negras y basura, son una huella
caracteristica de las actividades humanas. Sin embargo, estos niveles de
contaminacion se incrementaron considerablemente después de la
revolucion industrial. Hoy son tan elevados que ponen en riesgo la salud
del ser humano y de los ecosistemas. Después de la revolucion industrial; la
creciente demanda de energia ha llevado a la quema indiscriminada de
combustibles fosiles; como consecuencia se han incrementado las
emisiones de gases ala atmdsfera. En la tabla 1 se presentan las diferentes
fuentes generadoras de gases contaminantes.

Tabla 1 Tipos de fuentes de emisiones

TIPOS DE FUENTES
CONTAMINANTES

CARACTERISTICAS

Fuentes
puntuales,
estacionaria
o fijas

Se refiere a una fuente en un punto fijo o estacionario, existen cientos de miles
de fuentes estacionarias de contaminacion del aire, como las plantas de
energia, industrias quimicas, refinerias de petréleo, fdbricas, etc.

Una de las mayores preocupaciones es la emision de contaminantes como el
diéxido de azufre (SO2) y particulas sélidas (PM) en la generacién de energia
eléctrica, dado que su proceso involucra la combustion de grandes cantidades
de hidrocarburos fésiles. Las industrias quimicas, entre otfras son responsables de
emitir muchos contaminantes peligrosos como los compuestos orgdnicos
voldtiles (COVs).

La tendencia internacional para disminuir las emisiones contaminantes de este
tipo de fuentes, estd dirigida a la adopcidn de tecnologias mds limpias a través
del uso de energias renovables como la solar o edlica y la implantacién de
medidas cada vez mds efectivas para elevar la eficiencia energética de los
procesos, asi como mejorar la calidad de los combustibles, entre otras.

Fuentes
moviles

Las fuentes moviles incluyen a las diversas formas de transporte tales como
automdviles, camiones y aviones, etc. La principal fuente de contaminacién del
aire es el automovil, pues produce grandes cantidades de mondxido de
carbono (CO) y cantidades menores de Oxidos de nitrédgeno (NOx) vy
compuestos orgdnicos voldtiles (COVs). Los programas para el control de
emisiones de automdviles, como el programa de verificacion vehicular y el uso
de convertidores cataliticos, asi como combustibles mds limpios han reducido
la contaminacién del aire.

Sin embargo, en regiones urbanas como la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM) las medidas son insuficientes por el crecimiento del parque
vehicular.

Fuentes de
drea

Las fuentes de drea se refieren a una serie de fuentes pequenas, numerosas y
dispersas, que no pueden ser incluidas de manera eficiente en un inventario de
fuentes puntuales, pero que en conjunto pueden afectar la calidad del aire en
una region, por ejemplo: el uso de madera para cocinar o calentar la casa, las
imprentas, las estaciones de servicio de combustible, los parques industriales,
etc.

Elaboracion propia con informacién de (Jiménez, 2010)
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En la tabla 2 se presenta una clasificacion general de los contaminantes
atmosféricos, basada en la forma en que llegan a la atmadsfera, es decir
de forma directa (contaminantes primarios), o que se forman en la
atmaosfera por diversas reacciones (contaminantes secundarios) que se
dan a partir de contaminantes primarios en la atmdsfera como es el caso

de las reacciones fotoquimicas.

Tabla 2 Clasificacion de los contaminantes segun su forma de emisidn

Contaminantes Primarios

Contaminantes Secundarios

Definicién: Son aquellas sustancias
contaminantes que son vertidas
directamente a la atmdsfera. Debido a:
Caracteristicas: Su naturaleza fisica y
composicidn guimica son muy variadas.
Principales contaminantes primarios:

. Aerosoles (en los que se incluyen las
particulas sedimentables y en suspension y
los humos).

. Oxidos de azufre, SO.

. Mondxido de carbono, CO.
. Oxidos de nitrégeno, NOx.

. Hidrocarburos, HC.

. Dioxido de carbono, CO2

Definicién: No se vierten
directamente a la atmésfera por
alguna fuente, sino que se producen
como consecuencia de las
reacciones quimicas y fotoquimicas
que sufren los contfaminantes
primarios en la atmodsfera.

Principales efectos de contaminantes
secundarios:

Las principales alteraciones
atmosféricas producidas por los
contaminantes secundarios son:

¢ La contaminacién fotoquimica.

¢ La acidificacién del medio.

e La disminuciéon del espesor de la
capa de ozono.

Elaboracion propia

Oftra clasificacion de los contaminantes se limita a agrupar los principales
contaminantes segun los siguientes grupos quimicos:
% Compuestos inorgdnicos del carbono.

% Compuestos derivados del azufre.
% Hidrocarburos.

% Compuestos del nitrdgeno.

%  Oxidantes foto-quimicos.

% Metales.

%  Particulas.

También se clasifican segun el estado fisico de los contaminantes en:

Soélidos: —
. Humos (< T um)

Nieblas [ (<1 pm)
Liquidos:-
Aerosoles (de 10 a 1000 um)

Gases

" Polvos de 1 1000 mm (fraccién respirable <10 pm)
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1.2 PRINCIPALES CONTAMINANTES ATMOSFERICOS Y SUS EFECTOS

1.2.1Contaminantes atmosféricos.

Los principales contaminantes también llamados contaminantes criterio,
son regulados por las normas mexicanas que se muestran en la tabla 3 y
participan en el deterioro de la calidad del aire.

Tabla 3 Normas oficiales mexicanas, salud ambiental

Contaminante Limite Maximo: Exposicion
Norma Oficial aguda
Mexicana Concentracion y Frecuencia
tiempo promedio Aceptable
0.11 ppm 1 vez al
NOM-020-SSA1- Ozono (03) (1 hora/dia) afo
19932 0.08 ppm 4 veces al
(8 horas/dia) afo
NOM-021-SSA1- Mondxido de 11 ppm 1 vez al
1993/a carbono (8 horas/dia) afo
(CO)
NOM-022-SSA1- Dioxido de azufre 0.13 ppm 1 vez al
1993/a (SO2) (24 horas/dia) afno
NOM-023-SSA1- Dioxido de 0.21 ppm 1 vez al
1993/2 nitrégeno (NO2) (1 hora/dia) afno
Particulas 210 pg/m?3 1vezal
suspendidas (24 horas/dia) /@ ano
NOM-025-SSA- totales
1993/ (PST)
Particulas 120 pg/m3 1 vez al
menores a 10 ym (24 horas/dia) /@ ano
(PM1o)
Particulas 65 ug/m? 1 vez al
menores a 2.5 ym (24 horas/dia) afo
(PM2.5)

Elaboracién propia con informacion de (DOF, 1994). /a Publicadas el 23 de diciembre de 1994, /b
Modificada 30 de octubre 2002, /c Modificada 25 de septiembre de 2005, /d Anteriormente los
valores normados eran de 260 ug/ma3 para las PSTy 150 ug/m3 para PM10.

Ademds de los contaminantes criterio o normados existen otros que tienen
igual o mayor impacto en la salud y en el entorno como son los
compuestos orgdnicos voldtiles. Ademds, muchos metales pesados se
encuentran presentes en el material particulado en la atmosfera.
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En seguida se presentan los principales gases emitidos por automaoviles y
sus caracteristicas, asi como sus efectos en salud y en el medio ambiente.

1.2.1.1 Mondxido de Carbono

Se forma debido a las combustiones deficientes, por o que existe en
concenfraciones muy altas en los gases producto de la combustion del
carboén, el gas natural o el petrdleo. En la figura 1 se muestra la estructura
molecular del mondxido de carbono

Figura 1 Molécula de CO (Pico, 2013)

Entre los efectos a la salud de seres humanos que provoca el CO se
encuentran la disminucion de la capacidad de concentracion y bajo
rendimiento intelectual, como consecuencia de la disminucion del
transporte de O, en el torrente sanguineo.

El CO compite con el Oz por los sitios activos de la hemoglobina y, una vez
adherido el mondxido, es retenido 200 veces mds fuerte que el Oa.
(Jiménez, 2010).

1.2.1.2 Dioxido de Carbono.

El CO2 es uno de los gases emitidos en la combustion de la materia
orgdnica debido al proceso de respiracion o las combustiones completas.
También es una de las principales materias primas para la fotosintesis. No
es toxico, pero puede producir asfixia por desplazamiento del oxigeno. En
la figura 2 se muestran los dobles enlaces covalentes del carbono con el
oxigeno.
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Figura 2 Molécula de CO2 (Morrison et al., 1987)

Sin embargo, la concenfracion de CO; en la atmdsfera ha alcanzado
cifras récord a nivel mundial; como se muestra en la figura 3 (Beck, 2007).
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Figura 3 Grdfico de concentracién de CO2 en la atmdsfera y temperatura media global.
Adaptado de (Beck et al., 2007)

En el Ultimo siglo, debido al uso creciente del petréleo y carbdn, el nivel de
CO2 en la atmdsfera ha aumentado de 290 ppm a 330 ppm en 1975y
actualmente tiene una tasa de producciéon de 1.8 ug/ms3 ano (Peavy et al.,
1985).

El aumento del CO2 en la atmdsfera ha dado lugar al fendmeno
denominado efecto invernadero, dado que retfienen las radiaciones
infrarrojas provenientes del reflejo de la luz solar por parte de la Tierra
teniendo como consecuencia la elevaciéon de la temperatura ambiente.
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1.2.1.4 Material particulado

Es toda aquella materia con un tamano entre 0.0002 um y 500 um vy, en
conjunto, se designan como particulas suspendidas totales (PST).

El material particulado (MP) presente en la atmdsfera es una mezcla
compleja de sustancias orgdnicas e inorgdnicas, que van desde sal de mar
y particulas de suelo hasta particulas de hollin producido por el uso de
combustibles fosiles.

DIAMETROS COMPARADOS
En micras (milésimas de milimetro)

» Particulas de
combustién,
compuestos
organicos,
metales, etc
<25

-

@ Suciedad,
polen, moho
<10

Cabello humano
Entre 50y 70

Arena fina de playa 90
Figura 4 Escala en tamano de material particulado (IAQS,2014)

Los MP provenientes de procesos de combustion y diversos procesos
industriales son menores en masa, pero, en general, tiene efectos toxicos
mas significativos, por su composicidon quimica tan variada. Las particulas
mas finas se denominan de acuerdo con su tfamano; por ejemplo, PMio
designa a todas las particulas con didmetro inferior a 10 micras, y PMas, las
inferiores a 2.5 micrometros; como se puede observar en Figura 4, (Bravo
et al., 1987).
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1.2.1.5 Oxidos de Nitrégeno (NOx)

Los NOx son un conjunto de gases muy reactivos tales como el dxido nitrico
NO y de didxido nitrico NO2, generados en la combustion de cualquier
combustible, debido a las altas temperaturas y a la disponibilidad de
oxigeno y nitrdgeno, tanto en el aire comburente, como en el combustible.
Las emisiones de NOx generadas en los procesos de combustion estan
constituidas por un 80 - 95% de NO, y el resto por NO2. Cuando los gases
abandonan la chimeneaq, o escapes en automaoviles, una gran parte del
NO se oxida en la atmdsfera, pasando a NOa2,

El mds nocivo para la salud humana es el NO2, por su contribucion a la
formacién de ozono troposférico (Os) o smog fotoquimico como se
muestra en la figura 5, donde se muestra el mecanismo general de como
los NOx se descomponen foto-quimicamente por la accidn de la luz solar

para formar ozono.
Luz solar

NOx M uv =380 nm

atgmos de O

0, del aire

Figura 5 Reaccién de NOx con radiacion UV
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1.2.1.6 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos quimicos cuyas moléculas estdn
formadas de carbono e hidrégeno. Estos se clasifican en:

— Alcanos o parafinicos

Alifaticos Alguenos oleofinicos

Alquinos

Hidrocarburos

Ciclicos

En los hidrocarburos la volatilidad se relaciona con el nUmero de dtomos
de carbono en cada molécula, es decir, a mayor nUmero de carbonos el
punto de ebullicion es mds elevado. De tal forma que, el metano (con un
solo dtomo de carbono) tiene el punto de ebullicibn mdas bajo de los
hidrocarburos y es un gas a temperatura ambiente.

Las principales fuentes de emision de hidrocarburos son las industrias del
petrdleo, del gas natural, asi como los vehiculos automotores, tanto por
efectos evaporacion como por una deficiente oxidacion de los
combustibles (Ruiz et al., 1996).

1.2.2 Impactos de los contaminantes atmosféricos de efecto local y
regional.

Los contaminantes atmosféricos pueden tener variados efectos. Los
principales son la incidencia en la salud de la poblacion, los danos a la
vegetacion y ecosistemas, deterioro a los materiales y la reduccion de
visibilidad. Debido a su mayor importancia, el andlisis se ha cenfrado en
sus efectos en la salud humana, aunque no deben desconocerse |os
demds impactos.

Numerosos estudios epidemioldgicos realizados en los Ultimos 30 anos han
mostrado que los niveles actuales de contaminacion también producen
efectos negativos en la salud. La Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) realizan
continuamente andlisis y estudios para cuantificar el dano en la salud
provocado por la contaminacion atmosférica.

36



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

Los principales contaminantes que producen una gran variedad de
efectos en la salud se muestran en la tabla 4.

Tabla 4 Problemas de salud que aumentan su incidencia por efecto de los
contaminantes atmosféricos

EFECTOS CUANTIFICABLES EFECTOS AUN NO CUANTIFICABLES
Mortalidad (adultos mayores) Induccién de asma
Mortalidad (Infantil) Efectos de desarrollo
fetales/neonatales
Mortalidad neonatal Mayor sensibilidad de vias
respiratorias
Bronquitis crénica y aguda Enfermedades respiratorias
crénicas (no bronquitis)
Ataques de asma Cdncer
Admisiones hospitalarias (respiratorias y Cdncer pulmonar
cardiovasculares)
Visitas a salas de urgencias Desérdenes neuroldgicos
Enfermedades respiratorias (altas y Exacerbacién de alergias
bajas)
Sintomas respiratorios Alteracion de mecanismos de
defensa
Dias de ausentismo laboral Dafo a células respiratorias
Dias con actividad restringida Cambios morfolégicos en el
pulmon
Arritmias cardiovasculares

Adaptado de U.S. Environmental Protection Agency (EPA), “The Benefits and Costs of the Clean Air
Act, 1990 to 2010 (EPA, 1999).

1.3 MOTORES DE COMBUSTION INTERNA

Es importante para este trabajo comprender el funcionamiento de un
motor de combustion interna, y como se forman los contaminantes
emitidos en este proceso a fin de adaptar el sistema que aqui se propone
a las condiciones de operacion normal de los vehiculos.

Dentro del motor de combustion interna hay una mezcla de vapor de
combustible que se combina con aire, se comprime dentro de un cilindro
con un piston y entonces la mezcla se enciende. La energia producida por
la combustion impulsa al pistdn hacia abagjo y esto promueve el
desplazamiento de una biela la cual impulsa un cigtenal. Las dos formas
comunes de combustion interna difieren en la manera de encender la
mezcla de combustible como se muestra en la figura 6. En una el
encendido es mediante una chispa eléctrica, por lo que se conoce como
motor de encendido eléctrico o motor Otto, de acuerdo con su inventor,
se usa regularmente en automoviles y motocicletas (Payri et al., 2010].
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Figura 6 Cdmaras de combustion de motor diésel y gasolina [Strauss-2000]

Dentro del cilindro, la mezcla se comprime hasta que el pistdn alcanza la
posicion mdas alta, tiempo en el que la chispa enciende la mezcla, lo cual
impulsa al piston hacia abagjo. La fuerza del movimiento del piston al
trabajar se transmite al ciglenal y al volante, los cuales almacena la
energia para impulsar las ruedas del vehiculo. Los gases de escape
qgquemados se remueven del cilindro por el movimiento de retorno del
pistdn con la valvula de escape abierta. En un motor normal el proceso se
repite cerca de 1 500 veces cada minuto (Strauss et al., 2000).

1.3.1Principales Contaminantes Emitidos por Vehiculos Motorizados

Los vehiculos automotores son una de las principales fuentes de
contaminantes atmosféricos en las grandes ciudades. Los vehiculos
motorizados producen en general tres tipos de emisiones contaminantes
que se pueden observar en la figura 7:

»  Emisiones por el tubo de escape; generados por el deficiente proceso
de combustion.

»  Las emisiones evaporativas; provenientes del tanque de gasolina y las
fugas en el mismo.

> Las generadas por el levantamiento de polvo de las calles

A través del tubo de escape y después de la combustidon de hidrocarburos

se generan en vehiculos a gasolina CO, NOy, CO2, HC, NHz y en vehiculos
a dieésel CO2, CH4, N2O, MP, y SOo.
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Las emisiones evaporativas comprenden principalmente hidrocarburos
(HC), es decir, compuestos orgdnicos voldtiles.

El levantamiento de polvo de calles comprende material de la corteza
terrestre mds contaminantes depositados en ella debido al desgaste de
neumdaticos y asfalto de las calles.

Emisiones ) L !
evaporativay

Emisiones Tubo
de escape

T
D

Levantamiento de
polvo

Figura 7 Contaminantes emitidos por vehiculos

Las emisiones promedio fipicas en vehiculos motorizados que funcionan
con gasolina son: CO y HC, NOx estas emisiones en general son mayores
en los motores diésel. Por ofro lado, los motores diésel generan mayores
emisiones de material particulado que los motores a gasolina. Los motores
diésel también emiten grandes canfidades de didoxido de azufre pero
hasta la fecha esta sustancia se ha considerado un componente menor
de las emisiones de transporte (Strauss et al., 2000).

1.3.2 Importancia de los contaminantes generados por los vehiculos

Los vehiculos automotores generan un importante aporte a las emisiones
en una ciudad, que varia en funcion de multiples factores.

Las emisiones atmosféricas del sector transporte depende de diversos
factores, como son: el nUmero de vehiculos, edad del parque vehicular, la
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tecnologia, la calidad del combustible, kildmetros recorridos por los
vehiculos, formas de conducir, tipo y condiciones de vialidades (BM, 2000).

El incremento de un poco mdas del doble de la cantidad de vehiculos
registrados en la ZMVM en los Ultimos 22 anos, ha resultado en un aumento
del trafico, de congestionamientos viales y como consecuencia, una
disminuciéon en la velocidad de circulacion. Actualmente, en la ZMVM se
tienen registrados mdas de 5 millones de vehiculos, donde el 75% de ellos
son de uso particular (autos/camionetas SUV) y generalmente transportan
solo 1 0 2 personas (SEDEMA, 2013).

En las dreas urbanas como la Zona Metropolitana del Valle de México, el
transporte vial o fuentes moviles generan la mayoria de los contaminantes
y de los compuestos de efecto invernadero; como se puede observar en
la figura 8.
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Figura 8 Contribucién porcentual por contaminante y tipo de fuente en ZMVM-2012 (SEDEMA,
2013)
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El sector de transporte aporta el 98% del CO con 1.57 millones de toneladas
y el 88% de los NOx con cerca de 210 mil toneladas; respecto a los
compuestos de efecto invernadero, contribuye con el 79% de carbono
negro (1,676 toneladas) y el 49% de gases de efecto invernadero (24.4
millones de toneladas en equivalentes de CO») (SEDEMA, 2013).
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Su conftribucién porcentual respecto a las emisiones totales generadas en
la ZMVM se puede observar en la figura 9.

ZMVM

Transporte

co NOX Carbono CO2eq.

negro
Figura 9 Principales contaminantes y contribucidn del sector tfransporte (SEDEMA, 2013)

En general, estos contaminantes provienen de la combustion de la
gasolina en las unidades automotoras, a excepcidén del carbono negro,
que es generado principalmente por la quema de diésel en vehiculos
pesados como autobuses, tracto camiones y otros vehiculos de carga
pesada. Como se puede apreciar de la figura 10, el sector que
mayormente contribuye a la contaminacion atmosférica en las zonas
urbanas es el sector tfransporte.
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Figura 10 Incidencia de las fuentes méviles en las emisiones en ZMVM (SMADF,2012)

Las cifras plantean en si mismas una profunda problemdatica respecto al
uso de vehiculos automotores, especificamente en las zonas urbanas de
México. Por ejemplo, si se observa que el 74.1% de los viajes que se llevan
a cabo en la ZMVM lo readliza el transporte publico, mientras tan sdlo el
24.7% son en autos privados; contfrastando con el hecho del que los
automoviles particulares contribuyen con el 45% de emisiones de COV's,
40% de los NOx y 65% de NHz (SEMARNAT, 2006), (SEMARNAT, 2007), (SIMAT,
2006). La relacion de numero de vigjes confra las emisiones resulta
contradictoria; en gran medida porque muchos de los automoviles sélo
movilizan a una persona. Por tanto, la insistencia de diversos organismos en
cambiar la politica de movilidad, fomentando el uso de fransporte publico,
para lo cual se debe mejorar su calidad y seguridad, logrando con ello
reducir el uso de los autos particulares.

Debido a esto, se requieren establecer medidas integrales a fin de reducir
las emisiones atmosféricas generadas por fuente maoviles, que van desde
las mejoras de combustibles y los cambios de hdbitos de la poblacion,
hasta el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan reducir emisiones
por parte del parque vehicular.

1.3.3 Tecnologias usadas como sistemas anticontaminantes en vehiculos
automotores.

La tabla 5 describe los sistemas de confrol de emisiones de vehiculos
automotores que han sido desarrollados para reducir los contaminantes
generados por el automovil en el proceso de combustion.

Dentro de los sistemas de control de emisiones destacan los siguientes:
Conftrol de la combustion (sonda Lambda).
. Sistema de ventilaciéon positiva del Carter (PCV).
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. Sistema cerrado de control evaporativo (Canister).
. Sistema de recirculacion de gases de escape (EGR).
. Sistema de inyeccion adicional de aire en el escape (Taylor, 1984).

Tabla 5 Sistemas de tratamiento de emisiones vehiculares, post-combustion

TIPO DE CONTAMINANTE BENEFICIOS CAMPO DE
SISTEMA APLICACION
Oxidacion Particulas, HC, y CO -Reduccidn 90% de HC y 88% de CO. Util como un
Catalitica - 15% reduccién de particulas. retrofit, de bajo
costo
Filtro de Particulas, HCy CO -Reduccidn del 92% de particulas Retrofit y
particulas -Reduccidn del 58-82% de HC. tecnologia de
-Reduccién del 90% de CO. vehiculos
nuevos.
Adsorbentes NOx -Reduccidn del 78-90% de NOx. Vehiculos nuevos
de NOx ligeros y
pesados.
Reduccidn NOx -Reduccidn del 80-85% de NOx Posibilidad de
Catalitica -Problemas de envenenamiento por lo que incorporar a
requieren mantenimiento periodico. vehiculos
pesados.
Convertidor -Reduccién 90% de HC Tecnologia de
catalitico de 3 -Reduccidn 85% de NOx vehiculos
vias CO, NOx, HC - Reduccion de 80% de CO. nuevos.
Problemas de envenenamiento
principalmente ante la presencia de azufre.
-Reduccidn de 98% de NOXx. Posibilidad de
-Reduccién de 90% de SOx aplicarse en
-Reduccién de 95% de HC. vehiculos ligeros
-Reduccién de 30% de CO y CO2. y pesados y
, -Compacto, estable, costo similar a como retrofit.
Plasma frio NOx, SOx, HC, CO y

Co2

convertidor catalitico.

-Desventaja por la formaciéon de subproductos
principalmente acidos, por lo que requiere
lecho para adsorcion/absorcion de los
mismos.

-Aln en proceso de investigacion. A mejorar
eficiencia eléctrica y no alterar el desempefio
fisico y mecdnico del automovil.

Elaboracién propia con informacion de (Theodore et al., 1994, (Bahamonde, 2004), (Taylor, 1984).

1.4 TECNOLOGIA DE PLASMA

1.4.1 Definicion de plasma

El fisico inglés William Crookes descubrid en 1879 el cuarto estado de
la materia ahora llamado plasma. En 1929 el Dr. Irwing Langmuir
denomind la palabra plasma a la ionizacién de un gas, el cudl
consiste en moléculas eléctricamente neutras, adtomos ionizados
total o parcialmente y electrones (Plasma, 2012).
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Se estima que la materia se encuentra en el Universo en un 99% en
estado de plasma. El plasma es un gas en el que los dtomos se
encuenfran disociados en elecfrones con carga eléctrica negativa
e iones con carga eléctrica positiva. En la figura 11 se muestra la
ionizaciéon de un gas.

El plasma es eléctricamente neutro o casi neutro cuando existe el mismo
numero de cargas positivas y negativas, es decir, la densidad de
electrones es equiliorada por la de iones positivos y negativos; son
inestables o no neutros cuando el flujo de electrones fiene algun tipo de
confinamiento externo para vencer las fuerzas de repulsion electrostaticas.
Contiene un nUmero significativo de particulas cargadas eléctricamente,
suficiente para afectar a sus propiedades eléctricas y su comportamiento
(Fridman et al., 2008).

lonizacioén o
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Figura 11 Proceso de ionizacién de gas

En sintesis, el plasma puede definirse como un medio gaseoso que tiene un
numero considerable de cargas libres, las cuales dan lugar a elevados
valores de conductividad eléctrica, y a la conduccion de corrientes
eléctricas que pueden interactuar con campos eléctricos aplicados o
generados por tales corrientes.

El plasma se crea al aplicar una cantidad de energia a un gas
suficiente para reorganizar la estructura electronica de las especies
(Gtomos y moléculas) y producir iones y especies excitadas (Plasma,
2012). El plasma presenta propiedades de conductividad calorifica 'y
eléctrica que dependen en gran parte de su grado de ionizacion. El
estado de plasma presenta pérdidas energéticas por radiacion al
ambiente circundante, por conduccion en las superficies que estdn
en contacto o por las diferentes reacciones quimicas que tienen
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lugar. En consecuencia, para mantener el estado de plasma se
requiere de un suministro de energia constante y tan répida como
las pérdidas de energia asociadas. El método mdas habitual para
mantener el estado de plasma es mediante una descarga eléctrica.
El campo eléctrico tfransmite la energia a los electrones, que son Ias
especies cargadas que poseen una mayor energia cinética. Esta
energia electronica se transmite a las especies neutras mediante
colisiones elasticas o ineldsticas, para dar paso a la formacion de
iones y/o transferencia de energia sobre dtomos o moléculas como
se aprecia en la figural2 (Boulos, 1994).
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Figura 12 Proceso de ionizacién y de transferencia de energia sobre dtomo o moléculas en una
descarga de plasma

1.4.2 Tipos de plasma

Para determinar o clasificar los plasmas se pueden ufilizar distintos
enfoques, uno de ellos, considerado el mds importante, es la
termodindmica.

Existen plasmas en:
. Equilibrio termodindmico local (LTE). Se presentan cuando la
temperatura de cada una de las especies que lo integran coinciden, a

excepcion de la temperatura de radiacion, por lo que también se
conocen como “plasmas térmicos”.
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Los plasmas térmicos se pueden generar en antorchas de plasma, arcos
eléctricos y en los reactores experimentales a altas temperaturas (T>10,000
K).

) Plasmas fuera de equilibrio termodindmico local. En este tipo de
plasma, los iones (parficulas pesadas) se manfienen practicamente a
temperatura ambiente, mientras que los electrones libres son los que
adquieren energias y temperaturas elevadas (1eV), por lo que también se
les conoce como “plasmas frios”.

Este tipo de plasmas se generan comUnmente en descargas de barrera
dieléctrica (DBD), tanto a presion atmosférica como a presion reducida,
descargas luminiscentes y descargas corona, por citar algunas.

En la figura 13 se muestra la clasificacion de plasmas segun temperatura
de electrones (Te) y temperatura de particular mayores (Tg).
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Figura 13 Variacién de temperatura-presién y los tipos de plasmas (Gordillo et al., 2001)
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1.4.3 Generacion de un plasma

Para generar plasma en el laboratorio existe una diversidad de métodos,
técnicas y sistemas con un principio bdsico muy importante: proporcionar
un nivel de energia suficiente para arrancar uno o varios electrones a los
adtomos y moléculas de un gas. Esta energia proporcionada puede ftener
origenes tfanto térmicos (termo ionizaciéon), eléctricos (descargas
eléctricas) o luminosos (foto ionizacion).

Una descarga eléctrica, por definicion, es el flujo de una corriente eléctrica
entre dos electrodos y para que esto ocurra se necesita tener una
diferencia de potencial enfre ambos electrodos, asi como un medio
conductor. Tratdndose de electrodos separados por un medio gaseoso, si
la energia suministrada logra ionizar algunos dtomos del gas entre ellos, se
provoca la movilidad de cargas y por lo tanto la conduccién de corriente
eléctrica de un electrodo a ofro.

Para los objetivos de este proyecto se empled la descarga eléctrica. Al
igual que en la produccién de plasma hay diferentes formas de provocar
descargas eléctricas, aplicando una diferencia de potencial (voltaje) o
suministrando un flujo de corriente (CD o CA); también se pueden emplear
fuentes de RF (radiofrecuencia asignada para uso industrial 13,56 MHz), o
bien microondas (frecuencia asignada 2,45 GHz).

Para el caso de fuente de alimentacion eléctrica, en funcion de la
frecuencia de descarga (0 modo de excitacion), las fuentes de plasma se
clasifican en (Fridman et al., 2010):

a) Bagja frecuencia. Son todas las fuentes de descarga de frecuencia
inferior a 1 MHz. Tipicamente son fuentes de 40 kHz. Pueden operar con
corriente directa (CD) de ondas continuas (antorcha de plasma) o
pulsadas (descargas de corona). O bien con corriente alterna (CA), cuyos
equipos mds representativos son los de descarga de barrera dieléctrica
(DBD), tanto en configuracion de descarga volumétrica como de
descarga superficial.

b) Radio frecuencia (RF). Engloba las fuentes de descarga de
frecuencia enfre 1 MHz y 1 GHz. Tipicamente se trata de fuentes de 13.56
MHz. Pueden operar con ondas continuas (plasmas de acoplamiento
inductivo, ICP) o pulsadas. La adaptacion de impedancias puede ser
inductiva (descargas de alta potencia) o capacitiva (descargas de baja
potencia; equipos de plasma de vacio de electrodos planos, de c&todos
huecos, antorchas de plasma frio, micro plasmas).
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c) Microondas (MW). Comprende las fuentes de descarga de
frecuencias superiores 1GHz. Tipicamente este tipo de fuente son de 2.3
GHz. Las fuentes de plasma de microondas estan formadas por una fuente
de potfencia, un equipo de microondas, un sistema de ignicion y un sistema
de inyeccion de gas. Los plasmas inducidos por microondas se clasifican
en fres categorias: plasmas de cavidades resonantes, antorchas de
expansion libre (metdlicas o semi-metdlicas) y plasmas microstrip (Fridman
et al., 2010).

1.4.4 Caracteristicas y propiedades de la descarga de doble barrera
dielectrica.

El reactor empleado en el presente trabajo es el de Descarga de Barrera
Dieléctrica (DBD), debido a su eficiencia en la degradacion de los gases
toxicos (Valdivia et al., 2006), (M. Pacheco, 2005), (Song et al., 2000).

La Descarga de Barrera Dieléctrica (DBD) o descarga silenciosa, se
conoce desde hace mds de un siglo. Los primeros reportes fueron
realizados por Siemens en 1857 (Suschem, 2008), centrando en la
generacion de ozono, la cual hasta hace unos pocos anos era la principal
aplicacion de la DBD, razédn por lo cual también es conocida como
descarga de ozonizacion.

La DBD consiste en dos electrodos separados por una o mds capas
dieléctricas como se ilustra en la figura 14. Debido a la presencia del
material dieléctrico entre ambos electrodos, éste tipo de descargas
requieren voltajes alternos para su operacion ya que por tratarse de un
material aislante no permite el paso de la corriente directa. Los materiales
mas empleados para conformar la barrera dieléctrica son vidrio, silice,
polimeros y cerdmicos, entre otros (Kogelschatz, 2003), (Valdivia et al.,,
2006).

La descarga eléctrica que forma en el espacio cerrado entre los dos
electrodos aislados por el material dieléctrico. En la actualidad las DBD a
presion atmosférica son comunmente empleadas en aplicaciones
industriales como la produccién de ozono, tratamiento de gases toxicos,
modificacién o esterilizacion de superficies (Chang,1991), Este tipo de
descargas también han sido utilizadas para degradar compuestos como
NOx, SOy, CO, CO2, vapor de mercurio y compuestos orgdnicos voldtiles
(Song et al., 2000).
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Figura 14 Configuraciones de descarga de barrera dieléctrica

El plasma frio se genera cuando se aplica una descarga eléctrica al gas,
que en este caso son los gases toxicos. La descarga se forma entre los
electrodos, uno de los cuales es un filamento metdlico que estd en la parte
central del reactor cilindrico y el ofro se encuentra envolviendo la pared
exterior (dieléctrico) del reactor.

Las descargas formadas tienen la apariencia de filamentos luminosos, los
cuales tienen una alta densidad de electrones que chocan con moléculas
y adtomos provocando su ionizacion. La generacion de radicales (Oe y OHe
principalmente) es la base de la remociéon de los contfaminantes (Kim et
al., 2003).

1.5 NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

Los nanotubos de carbdn y los materiales carbonosos en general
presentan propiedades interesantes desde el punto de vista tecnoldgico,
ya sea como medio para almacenamiento de hidrégeno y metano, que
son fuentes de energia ambientalmente favorables, o bien como
membranas para la separacion de gases como oxigeno y nitfrdgeno. Las
propiedades adsorcion de los nanotubos y fullerenos difieren de ofros
carbones grafiticos debido a la curvatura (es decir, dngulos en enlace del
C-C-C) de la superficie del carbon (Sandler, 2007), (Niyogi et al., 2002).

Habitualmente se suele distinguir enfre dos grandes clases de nanotubos
de carbono: Nanotubos de pared o capa Unica (SWNTs) y nanotubos de
pared o capa multiple (MWNTs), como se muestra en la figura 15. Los
nanotubos de capa multiple son, en realidad, una serie de dos o mds
nanofubos de capa Unica distribuidos de manera concéntrica. Sin
embargo, por razones relacionadas con las diferencias en los métodos de
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producciéon vy las propiedades de los nanotubos de pared Unica y multiple,
se usa dicha clasificacion.

c-axial

SWNT
a) b) MWNT

Figura 15 Nanoestructuras de carbono a) Capa simple, b) Mulficapa

Las lédminas de grafeno que constituyen los nanotubos pueden enrollarse
segun diferentes orientaciones para dar nanotubos con diferentes grados
de helicida. En un nanotubo de pared multiple, cada una de las capas
puede presentar una helicidad diferente y pueden ser de tipo “armchair”,
tipo zigzag y fipo quiral. Dependiendo de dicha forma serdn conductores
o0 semiconductores como se muestra en la figura 16.
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tube axis
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5% ) . 2 rn}_\ b '_ﬁ
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T TS R Y

nuu.'.w.!'!.e'..:..

y I‘.;SI: .i.'.l"l.lt’,ﬁglrll i

L pete LT i pteid
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Ewan

Figura. 16 Tipos de morfologia de nanotubos de carbono de pared simple
1.5.1 Sintesis de Nanoestructuras de Carbono

Existen varios métodos para producir nanotubos y nanofibras de carbono,
se pueden mencionar cuatro en general: arco de descarga eléctrica
(grafito a 3000° C), ablacién o erosion Idser (1200° C), pirolisis de
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hidrocarburos (~ 1100 °C) vy la deposicion quimica en fase vapor (CVD por
sus siglas en inglés) (~ 600-800 °C) utilizando metano e H, como reactivos
(ZOttel et al., 2005), (Saucedo, 2008).

Este Ultimo tiene la ventaja de que las estructuras de los catalizadores que
inician el crecimiento pueden ser definidos litograficamente, asi los
métodos cataliticos parecen ser de los mds prometedores para su
produccion a gran escala (Jong et al., 2000). Ademds, las propiedades de
estos materiales estan fuertemente ligados a su morfologia y estructura, por
lo que la sintesis de grandes cantidades de nanotfubos y/o nanofibras de
morfologia y estructura especificas, pueden ser esenciales en vista de sus
aplicaciones (Kroto et al., 1985), (Charles et al., 1985).

Para los objetivos de este trabajo se profundizo en la sintesis por descarga
de arco eléctrico dado que es la técnica empleada en el laboratorio de
aplicacion de plasma del ININ para sintetizar las nanoestructuras de
carbono, mismas que fueron empleadas para adsorber los contaminantes
gaseosos del presente trabajo de investigacion.

1.5.1.1 Sintesis por descargas de arco eléctrico

Esta técnica que se usd inicialmente para producir fullerenos y es la
comUnmente usada para la sintesis de nanotubos, produce una mezcla
de componentes y requiere de purificacion para separar los nanotubos del
hollin formado, asi como de los residuos de particulas de catalizadores.

En este método se forman nanotubos de carbono por medio de la
vaporizacion en el arco de dos electrodos de grafito situado uno frente al
otro y separados entre ellos aproximadamente 1 mm, para que enfre
ambos se genere una descarga de arco eléctrico a una presion baja de
50-700 mbar en una atmosfera inerte de Helio o Argdn, como se muestra
en la figura 17. La corriente de la descarga eléctrica estd en el rango de
50 a 100 Amperes con un diferencial de potencial de aproximadamente
20 volts, generando una temperatura de aproximadamente 10 000 °C
entre los dos electrodos de grafito. Por lo que el sistema debe contar con
camara de enfriamiento como se muestra en la figura 17; para controlar
la temperatura en reactor.

La temperatura del arco eléctrico, superior al punto de sublimacion del
grafito (de 3600-3700°C), (NIST,2016), permite la evaporacion del electrodo
de grafito que funge como dnodo y forma un depdsito sobre el segundo
electrodo (catodo). El rendimiento en la produccion de nanotubos de
carbono depende de la uniformidad del arco de plasma, de la
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homogeneidad de los electrodos de grafito y de la temperatura a la que
se forma el depdsito de carbono (Ebbesen et al., 1992), (Pacheco, 2003).
Dependiendo de la técnica usada (utilizacion de un dnodo dopado con
particulas cataliticas de Fe, Co, Y, Mo o Ni, o bien sin dopar) es posible
producir selectivamente nanotubos de carbono de capa Unica o
multicapa. Si no se usa catalizador los nanotubos se forman sobre las
particulas de C2 que se forman con el plasma.

Hellio Depésito

Hollin

Catodo

Tela de arana

R

Céamara de
enfriamento con agua

Vacio

Figura 17 Esquema del dispositivo para sintesis de nanotubos mediante la técnica de descarga de
arco (Melechko et al., 2003)

1.5.1.2 Crecimiento de nanotubos de carbono

Las investigaciones de los 70°s permitieron proponer modelos del
crecimiento de nanotfubos, sin embargo, aln se desconocen varios
aspectos que permitiian mejorar la calidad y cantfidad de nanotubos
sintetizados. Baker estudio el crecimiento de los filamentos de carbono por
microscopia electronica en atmdsfera controlada a partir de pirolisis de
acetileno sobre particulas de niquel, (Baker et al., 1972). A través de este
trabajo propuso el modelo de crecimiento cuyo principio es la difusion de
carbono a través de las particulas cataliticas que se ilustra en la figura 18.
El proceso de crecimiento de nanotubos se detiene cuando la particula
catalitica es envenenada o recubierta por un exceso de carbono.
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Figura 18 Modelo de crecimiento de filamentos de carbono sobre particulas cataliticas metdlicas
propuestas por Baker

1.5.2 Aplicaciones de Nanoestructuras de Carbono

Para poder emplear los nanotubos de carbono sintetizados por la técnica
arco eléctrico no necesitan un manejo adicional para sorcidon de gases;
solamente requieren un proceso de limpieza o purificacién para retirar
hollin y residuos de catalizadores. Una de sus aplicaciones puede ser la
infroduccion de nanotubos de carbono en matrices poliméricas debido a
la capacidad de las NEC de impartir propiedades térmicas y eléctricas,
como moderadoras del coeficiente de expansion térmica, y a la
capacidad de reforzar una determinada matriz. Existen ofras aplicaciones,
relacionadas principalmente con el almacenamiento de energia, que
requieren de procesos posteriores a su sintesis mds complejos para
adecuar a las NEC para tal propdsito. En resumen, las aplicaciones de las
NEC actuales y futuras se deben a las propiedades particulares que
presentan las cuales se mencionan en la tabla 6.

Tabla 6 Propiedades de NEC

Propiedades Nanotubos de Pared Por comparacion
Simple (SWNT)
Tamano 0.6-1.8 nandmetros de La litografia de haz
didmetro electronica  puede crear
lineas de 50 nm de ancho.
Densidad 1.33-1.4 g/cm3 El  aluminio fiene una
densidad de 2.7 g/cm3
Resistencia a 45 mil millones de Las aleaciones de acero de
la traccion pascales alta resistencia se rompen a

alrededor de 2 mil millones
de pascales.

Elasticidad de Pueden activar fésforo Las puntas de molibdeno
campo con 1-3 voltios si, los requieren campos de 50-100
electrodos estdn voltios/m y tienen tiempo de
espaciados una mica. vida muy limitado.
Estabilidad Estable aun a 2800 °C Los alambres metdlicos en un
Térmica en el vacio y 750 oC microchip funden a 600-
1000°C.

Elaboracion propia con informaciéon de (Alcca, 2012).
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Dada la elevada drea superficial y gran capacidad de adsorcion de las
NEC, fueron usadas para este frabajo de investigacion como filtfro a la
salida del rector de plasma con el propdsito de incrementar la eficiencia
en la remocion de gases contaminantes provenientes del reactor de
plasma; asi como para adsorber los subproductos que se formen en el
tratamiento de los gases emitidos por los automoviles.
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2.1 JUSTIFICACION

En México, la mayor parte de las emisiones contaminantes provienen de
vehiculos que, de origen, no cuentan con sistemas de control
anticontaminantes, lo que se agrava por la escasa cultura del
mantenimiento que tenemos.

Enfre las emisiones contaminantes producidas por los motores de
combustion interna destacan, por cantidad y toxicidad, el mondxido de
carbono (CO) en los motores a gasolina y las particulas sélidas en forma
de cenizas y holin en los motores diésel, resultantes de mezclas
excesivamente ricas y/o con exceso de combustible y déficit de aire
(Agudo, 2014).

Otros contaminantes emitidos en la combustion de los motores son los
oxidos de nitrogeno (NOx), resultantes de las altas temperaturas de la
combustion y los hidrocarburos no quemados (HC), resultantes de
combustion incompleta. Aunque la cantidad de emisiones nocivas
emitidas por un solo automovil puede resultar insignificante, la
concenfracion de los automoviles en las grandes urbes implica un riesgo
significativo; al incrementarse los niveles de contaminacion atmosférica se
afecta la salud humana, los ecosistemas, los bienes y en consecuencia el
bienestar del ser humano, (Agudo, 2014).

Cabe destacar que la contaminacion atmosférica produce varios
impactos sobre la salud, algunos de corto plazo como irritaciéon nasal,
iritacion ocular; ofros de mayor alcance como eventos de bronquitis
cronica y, por ultimo, un incremento en el riesgo de muerte prematura. La
poblaciéon percibe solo algunos de estos efectos de manera inmediata y
los vincula con la calidad del aire; sin embargo, dificimente puede
relacionar la disminucion en la expectativa de vida con la calidad del aire.
La mala calidad del aire produce, también, efectos negativos sobre la
estética visual urbana, ya sea por menor visibilidad y/o por suciedad
acumulada sobre las fachadas de los edificios y la consiguiente sensacion
de un ambiente degradado. Desde el punto de vista productivo, la
calidad del aire afecta el rendimiento de ciertas cosechas, aumenta la
frecuencia con que deben limpiarse los frentes de los edificios, impacta en
el mantenimiento de ciertas obras civiles y degrada sitios turisticos. Todos
estos efectos implican importantes pérdidas econdmicas que suelen ser
ignoradas en las tfransacciones de mercado y en |os sistemas de cuentas
nacionales.
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La contaminacion atmosférica se origina en actividades econdmicas que
emiten contaminantes a una tasa mayor a la que la atmdsfera puede
naturalmente removerlos. Dado que la emisidon de estos contaminantes
tienen un costo nulo para quienes los emiten (o incluso puede significar un
ahorro), los agentes econdmicos no disponen de incentivos para su
reduccion.

Por esto resulta importante el poder desarrollar tecnologia como es el
sistema aqui propuesto de control postcombustion que permita reducir y/o
controlar las emisiones de contaminantes atmosférico de la principal
fuente emisora como son los automoviles.

El contfrol de las fuentes emisoras conlleva el riesgo de fransferir la
contaminacién de un medio a otro, donde pueden causar problemas
ambientales igual de graves, o incluso acabar actuando como fuente
indirecta de contaminacion para el mismo medio. Por lo que el reactor de
plasma frio de doble barrera dieléctrica para tratar los gases emitidos por
el automovil fue acoplado con un filtro de NEC que permitid adsorber los
subproductos formados en reactor de plasma.

Ofro aspecto importante a mencionar es que este sistema pretender ser
un sistema econdmico y accesible, por lo que se construyd con materiales
econdmicos y con bajos consumos de energia. Considerando que muchos
sistemas o politicas de conftrol de las fuentes emisoras puede aumentar
considerablemente los costos de los procesos de produccion o sistemas de
combustion que ademds como no anaden valor al proceso; la mayor
parte de la poblacion se resiste a su implementacion; porque
regularmente este tipo de confroles conllevan costos adicionales que
regularmente se ven forzados a implementar en la gran mayoria de las
veces para el cumplimiento de la normatividad vigente. Por lo que el
sistema a desarrollar en este tfrabajo puede llegar a ser una tecnologia
viable econdmica y técnicamente.

Respecto al aspecto técnico es importante destacar que los procesos de
plasma son un método efectivo para inducir reacciones quimicas para la
degradacion de contaminantes del aire, tales como oxidos de nitfrdbgeno
(NOy), dioxido de azufre (SO2) y compuestos orgdnicos voldtiles (COV’s)
(Blanco et al., 2005, Ekchian et al., 2001).

La tecnologia de plasma es una opcidn tecnoldgicamente viables y
eficiente para el tfratamiento de los gases de escape de automoviles,
Rajanikanth 'y Sushman en el 2006 determinaron eficiencias de
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degradacion de 97% para NO y 38% para NOy, provenientes de un motor
diésel (Peugeot, 2001), (Bahamonde, 2004).

En un plasma frio, los electrones tienen temperaturas altas (Temperaturas
electronicas de 10 000-100 000 K), (Suschem, 2008) debido a su masa
peguena comparado con la masa del resto de particulas presentes en el
plasma como los iones que se pueden formar, los electrones son muy
energéticos quimicamente, por lo que al chocar con moléculas como Ng,
O2, y H20 originan la formacion de radicales Ne, O¢ y *OH, estos radicales
se utilizan para reaccionar con los contaminantes.

El contenido innovador de la propuesta es la generacion de tecnologia
mexicana, que con respecto a la tecnologia extranjera presenta
innovaciones que permiten la disminuciéon del costo energético y aumento
en los porcentajes de degradacion de gases tOxicos.

Entre las medidas que se han tomado para la disminucion de
contaminantes de fuentes moviles, estdn el “hoy no circula”, las de
disminucidon de temperatura del motor, el uso del catalizador de 3 vias,
mejoras en la calidad de combustibles, modificacion del motor de
automoviles, entre otros (Molina, 2000); sin embargo a la fecha no se tiene
una reduccidn significativa en las emisiones de los motores de combustion
interna.

Los diferentes dispositivos como vdlvulas de ventilacion positiva (PCV),
cdnister, sonda lambda, etc., los cuales se presentan en la tabla 5 se
colocan en automoviles para mejorar proceso de combustion, dichos
sistemas tienen limitantes, pues no tratan todos los tipos de gases, tfrabajan
en rangos determinados de temperatura y tienen tiempos de vida cortos.

La tecnologia de plasma aqui propuesta, puede resolver las deficiencias
mencionadas anteriormente, ya que se frata de un proceso continuo, que
no requiere manejar grandes canfidades de sustancias quimicas
peligrosas, ademds de que requiere de bajas energias para su
alimentacion. Por ejemplo, para la alimentacion del dispositivo que se
emplea para tratar gases de escape de autos (menos de 100W), con la
energia proporcionada de la bateria bastaria para iniciar el proceso de
remocion (Yamamoto et al., 2003), (Mok et al., 1999).

En general el impacto del dispositivo propuesto seria de interés,
inicialmente, para la poblacién mexicana y comparable al desarrollo de
tecnologia extranjera debido a que la totalidad del dispositivo (fuentes de
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alimentacion, reactor, nanoestructuras) serd producido en México. Los
gases toxicos, como los NOy, SOz, COV, CO, CO2 efc., tienen una influencia
directa en la salud, pues provocan enfermedades bronco-respiratorias. Al
reducir las emisiones de automoviles, el beneficio consistiria entonces en la
reduccion de la dosis-riesgo por exposiciones prolongadas a la emision de
contaminantes del aire con afecciones a la salud y disminucidon de costos
en el sector salud.

2.2 HIPOTESIS.

Lograr disenar, construir y valorar un sistema para tratar las emisiones
contaminantes de un automovil a gasoling, el sistema estard basado en
un reactor de plasma frio de doble barrera dieléctrica y un filiro de
nanoestructuras de carbono con el cual se busca alcanzar reducir en un
?0% las emisiones totales de los automoviles, y lograr un arreglo del reactor
DBD de consumo energético menor a los 100 watts.

2.3 OBJETIVO GENERAL: Construir y evaluar un sistema anticontaminante
vehicular con tecnologia de plasma frio acoplado a un lecho de
nanoestructuras.

2.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Disenar y construir reactores de doble barrera dieléctrica, con
diferentes configuraciones que permita reducir o eliminar el uso de gas
inerte (helio) para generar plasma; para sustituir por aire.

>  Evaluarreactores DBD a nivel laboratorio en la degradacion de gases
y material particulado caracteristicos de las emisiones de motores de
combustion interna.

>  Desarrollar la metodologia para la adecuada ionizacion del aire con
el propdsito de generar descarga de plasma en la degradacion de
contaminantes a fin de adaptar sistema a vehiculos.

>  Desarrollar y evaluar modelaciéon de la cinética quimica de NOx y un
hidrocarburo para deducir mecanismo de reaccion de estos
contaminantes en su degradacion con el plasma frio.

»  Sintefizar, caracterizar y usar nanoestructuras de carbono como
adsorbentes y evaluar proceso de sorcidn con subproductos formados en
reactor de plasma para su posterior empleo en el fratamiento de emisiones
con plasma; y mejorar la remocién de contaminantes.

65



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

> Adaptar reactor a motor de combustidon interna y evaluar la
degradacion de los contaminantes emitidos por motor de combustion
interna considerando el lecho de nanoestructuras a la salida del reactor.

2.5.- ALCANCES.

El presente proyecto presenta una alternativa tecnolégica para el
tratamiento y control de contaminantes atmosféricos de fuentes moviles,
con la finalidad de mejorar el desempeno ambiental de medios de
transporte; logrando asi, la disminucion de las emisiones nocivas a la
atmosfera

Dicha propuesta conduciria a tener una alternativa tecnoldgica accesible
por ser tecnologia mexicana que permita reducir emisiones y por tanto el
poder reducir el impacto ambiental y en salud de gases contaminantes
emitidos por automoviles.

La presente propuesta generard las bases tecnoldgicas para poder tener
un sistema anticontaminante vehicular a mediano plazo que permitird,
tratar los gases de automoviles con lo cual por una parte, disminuir costos
de produccion y la disminucion de emisiones toxicas gaseosas con el
inherente mejoramiento de la calidad de vida de los mexicanos.

El contenido innovador de la propuesta es la generacion de tecnologia
mexicana, que con respecto a la tecnologia extranjera presenta
innovaciones que permiten la disminucion del costo energético y aumento
en los porcentajes de degradacion de gases téxicos. Si como un sistema
construido con materiales econdmicos para que sea accesible a la
mayoria de la poblacidén y con bajos consumos de energia.

En forma especifica se evaluardn las emisiones de un motor a gasolina
para determinar los flujos y emisiones de gases que se generan en
cualquier modo de conduccion de un motor, dado que esta emisidon no
solo depende del tipo de motor, condiciones mecdnicas sino también de
los modos de conduccion (frenado-aceleracion del motor). Por lo que
para este trabajo resulta relevante determinar condiciones criticas de flujos
y concentraciones de contaminantes a los cuales deberd funcionar el
sistema propuesto.

Igualmente, en este trabajo se determinard cual es el mejor arreglo y
material para la construccion del reactor de plasma buscando alta
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eficiencia en la degradaciéon de los contaminantes y un bajo consumo de
energia para el funcionamiento del sistema anficontaminante.

En general se pretende lograr al final de esta investigacion un prototipo de
un sistema anticontaminante para vehiculos que permita reducir
drasticamente los gases de postcombustion con bajos consumos
energéticos para ser adaptado al automovil y que dicha energia
provenga de la bateria del mismo auto. De igual manera se tendrd un
reactor con materiales resistentes que soporten vibraciones propias de
operacion de un automovil.
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CAPITULO Il

Evaluacion de
emisiones en motor de
combustion interna
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3.1 PRECEDENTES

El motor de combustion interna, tiene como principio el gquemado de una
mezcla comprimida de aire y combustible denfro de una cdmara cerrada
o cilindro, con el fin de incrementar la presion y generar suficiente potencia
para el movimiento alternativo del piston (Heywood, 1998).

Con el proceso de la combustion desarrollado en el cilindro, la energia
guimica contenida en el combustible es transformada primero en energia
calorifica, parte de la cual se fransforma en energia cinética (movimiento),
la que a su vez se convierte en trabajo Ufil aplicable a las ruedas
propulsoras; la otra parte se disipa en el sistema de refrigeracion y el
sistema de escape, en el accionamiento de accesorios y en pérdidas por
friccion (Mierlo et al., 2006).

En este fipo de motor es preciso contar con una mezcla de aire vy
combustible adecuada, para mejorar eficiencia de combustion y disminuir
emisiones contaminantes, o que anteriormente se realizaba en el
carburador y hoy dia se realiza en los inyectores con el sistema de control
electronico. Después de infroducir la mezcla en el cilindro, es necesario
provocar la combustion en la cdmara del cilindro por medio de una chispa
de ignicion que la proporciona el sistema de encendido; en la figura 19 se
muestra los componentes de un motor de combustion interna de 4 tiempos
(Kim et al., 2007).

Fittro de aire l o

Entrada de aire

one I
Combustible

Filtro combustible Admision ©
Bomba combustible

Depésito

Figura. 19 Componentes de motor de combustion interna de 4 tiempos (ISAMCI,2016)
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El adecuado funcionamiento de un motor de combustidon interna permite
reducir emisiones contaminantes; sin embargo, existen variables como el
estilo en conduccion, la frecuencia de aceleracion y frenado, las
condiciones del drea de rodado, siendo determinantes en proceso de
combustion, por lo tanto, de las concentraciones y flujos de emisiones
gaseosas (Rhys et al.,, 2011). De ahi la importancia de efectuar una
evaluacion de las emisiones segun condiciones de operacion de motor y
conocer las condiciones a las que tendrd que funcionar el sistema
anticontaminante propuesto particularmente en cuanto a flujos vy
concenfraciones de emisiones que genera un motor de combustion
interna; para lo cual se efectuaron diversas pruebas variando pardmetros
de la operacion del motor, monitoreando emisiones en cada caso.

3.2 METODC)LOGiA PARA LA EVALUACION DE EMISIONES DE MOTORES DE
COMBUSTION.

Para evaluar los contaminantes, concentraciones y condiciones de
operacion de un automovil se frabajo en el laboratorio del Cenfro de
Investigacion en Mecatronica Automotriz (CIMA) de Instituto Tecnoldgico
de Estudios Superiores de Monterrey campus Toluca con un motor
automatizado 2002/Z16SE de 4 Cilindro, Chevrolet-Chevy que utiliza
gasolina magna como combustible. Se controlaron las revoluciones por
minuto y la carga en el motor. Todos los muestreos se realizaron a:

Una T = 20°C a la entrada en el analizador de gases; para lo cual se fuvo
que usar sistema de enfriamiento previo a la entrada de gases al
analizador ya que temperatura de gases en escape es mayor de 100°C ,
con un flujo de muestra = 2ft3/min, a presidn atmosférica, se usd
combustible de gasolina magna y se operd con vdalvula de mariposa:
Abierta al 100%, abierta al 50% o cerrada, dicha vdlvula tiene como
funcién regular la inyeccion del combustible por medio de constriccion y
obstruccion del conducto de admision.

En la primera etapa de la evaluacion se efectuaron 5 corridas con las
mismas condiciones, obteniendo resultados similares, por lo que se reporta
el promedio de las lecturas obtenidas en cada una de las corridas y
mediciones efectuadas. Las condiciones de operacidén de un automovil
determinan las emisiones, por lo que para evaluar los contaminantes
emitidos se operd el motor a diferentes revoluciones por minuto, ademdas
de variar la carga o torque, que es la fuerza que producen los cuerpos en
rotacion, para medirlo se usé un freno dinamomeétrico, que consiste una
instalacion en la que el motor puede girar a toda su capacidad y estd
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conectado mediante un eje a un freno o balanza que lo frena y mide la
fuerza con lo cual se estd frenando y sus unidades son en newton metro
(Nm).

En la segunda etapa de evaluacion, se tomaron mediciones de emisiones,
variando la relacién de la mezcla hidrocarburos-Aire, al variar el factor
lambda As entre 0.85, 1 y 1.15; (el cual estable la relacion estequiometria
aire/combustible); asi como la valvula mariposa que se operd abierta al
15% y 100%.

Como se puede apreciar en la figura 20, a la salida de los gases de
combustion se establecid puerto de muestreo con el propdsito de sensar
las emisiones del motfor a fravés del analizador de gases PG-250 y un
analizador IR-FGA400XDS; dado que las temperatura de gases a escasos
15 cm del motor son por encima de los 100°C, por lo que se instald un
serpentin inmerso en agua con el propodsito de reducir la temperatura por
debajo de los 40°C ya que el analizador de gases PG-250 no permite el
andlisis de gases arriba de estas temperaturas.

Control automatizado

doFmoton Motor gasolina

Convertidor
catalitico

Analizador de gases
Horiba PG-250

Analiozor d gases
IR-FGA400XDS

Figura 20 Sistema para caracterizacién de emisiones de motor de 4 cilindros Chevy-Chevrolet
modelo 2002

El analizador de gases PG-250 Horiba puede andlizar simultdneamente
NOy, SO2, CO2, CO y Oy, estimando su concentracion en ppm o por ciento
en volumen. Este utiliza un método de quimiluminiscencia para los NOy,
infrarrojo no-dispersivo para el SO2, CO2 y CO y una celda galvdanica para
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el Oz. Simultdneamente se usd el analizador de gases Equipo IR-
FGA400XDS con el cual se determind la concentracion de hidrocarburos
totales a la salida del escape del motor, ver figura 21.

Cabe destacar que este método es similar al aplicado por la NOM-047-
SEMARNAT-2014 para mediciéon de los gases (HC, CO, CO2, O2y NOx) en el
escape de los vehiculos en circulacion equipados con motores que usen
gasolina, gas licuado de petréleo, gas natural u ofros combustibles
alternos, bajo condiciones de aceleraciones simuladas mediante la
aplicacion de una carga externa controlada por el dinamdémetro;
conocido como método dindmico; a 2500 rom * 250 rom. La diferencia
bdsicamente con lo que contempla dicha norma es que se frabajo a bajas
y altas rpm (1500-400 rpm), asi como variando As por debajo y encima de
la relacion estequiometria de aire-hidrocarburos (As=1); esto permite
conocer los maximos y minimos en concentracion vy flujos en la diferentes
formar de operacion de un automovil (DOF, 2014).
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Figura 21 Montaje experimental de mediciones de emisiones en motor de CIMA

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Se efectuaron 5 corridas para cada condicion, que bdsicamente fue
variar las revoluciones por minuto, asi como operacion de motor con vy sin
carga, con mariposa abierta y cerrada. Dichos resultados de mediciones
de emisiones en motor se presentan en la tabla 7.
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Tabla 7 Mediciones de emisiones de motor

NO«x SO2 Cco HC CO2 RPM Carga Apertura

ppm ppm ppm ppm yAAY% o de
torque Vdlvula

Nm mariposa
(%)
29.6 10.3 2850 799.66 5.84 1500 0 10

75 10.3 2452 567 8.21 2000 0 5

349 11.3 3887 354.3 14.72 3000 0 10
619 10.60 5032 282.3 15.33 4000 0 15
1965 12.30 3318 517.6 15.59 1500 53 100
1457 10 Over 490 14.88 2000 58 100
354.4 16 Over 487.6 14.87 3000 55 100
20.6 372.3 2153 1160.6 11.37 4000 50 100

Las variaciones en condiciones del motor y sus emisiones se presentan en
la figura 22 a y b; donde se puede apreciar, un aumento de emisiones de
gases contaminantes cuando se tiene un aumento en las rom. Esto podria
explicarse por el hecho de que un mayor nUmero de rom es el resultado
de la apertura de la vdlvula de mariposa vy, por tanto existe, una mayor
canfidad combustible y aire (Qianli et al., 2008). De igual manera la
concentracion de NOx varia de 30 ppm a 2000 ppm, el CO aumenta desde
2500-5000 ppm, las concentraciones medidas de los hidrocarburos totales
(HC) varian entre 500 ppm a 1200 ppm y el rango cubierto por la
concenfracion de CO2 es de 5% a 15% volumen-volumen. Donde los
errores experimentales fluctian desde 2 a 4,5%; segun sensibilidad de
analizadores de gases. Todas estas concentraciones son mds importantes
a 2000 rpm, con apertura del 100% de la vdlvula mariposa y con
transferencia de peso o carga superior.
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Emisiones de motor sin carga
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Cuando la fransferencia de carga o torque en el motor es mds grande
(figura 22 (b)) a 4000 rpm se puede observar; que las concentraciones de
CO2 y CO disminuyen, la oxidacion de compuestos de nitrdgeno y azufre
para NOyx y SO2, parece ser favorecido. A temperaturas mds altas el
mecanismo de Zeldovich, 1946 o térmico en la formacion de los NOy podria
ser dominante (Yousef, 2012), (Kuburovic et al., 2002).

El mecanismo ampliado de Zeldovich en la formacion de NOy, comprende
las siguientes reacciones:

N+NO &N, +0 (3.1)
N+0,o NO+0 (3.2)
N+OH < NO+H (3.3)

Dichasreacciones tienen una fuerte dependencia con la temperatura, por
lo que el mecanismo térmico en la formacidon de NOx deja de ser
importante a temperaturas inferiores a 1800 o 2000 K (Kaspar et al., 2003).

Para emisiones de motor cony sin catalizador, asi como al variar la relacion
estequiometria del combustible-comburente (As), se tiene que cuando las
condiciones mecdnicas son optimas es de esperarse que con un A<l se
tengan una mezcla rica en hidrocarburos por tanto se tendran emisiones
altas de CO e Hidrocarburos y con un bajo contenido en CO», o cual es
congruente con el comportamiento que se puede observar en figuras 23,
24y 25.

En la figura 23a, se puede observar que con el motor frio no actiua el
convertidor catalitico, especificamente sobre las emisiones de
hidrocarburos, se observa que la accion del convertidor catalitico se da a
mayores revoluciones por minuto es decir cuando motor alcanza cierta
temperatura (aproximadamente 500 °C).
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Figura. 23 Emisiones de hidrocarburos a) Con mariposa al 50%, b) Mariposa al 100%. Nota: As=I
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Concentracion (ppm)
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Como se puede observar en figura 24a las emisiones de mondxido de
carbono en general son bajas, sin embargo, cuando As<0.85, las emisiones
se incrementan, esto indica un exceso de gasolina en la mezcla.

La falta de oxigeno para formar el didxido de carbono origina que se
incrementen las concentraciones de monodxido de carbono, esto se debe
a que las mezclas ricas en hidrocarburos originando depdsitos de hollin en
la culata, en los electrodos de las buijias, en las valvulas y en la cabeza del
piston (Kim et al., 2007).

El filtro de aire sucio o conductos de aire son obstruidos por la formacion
de hollin, incrementdndose con ello las emisiones de CO por la falta de
aire en la combustion (Maftsui et al., 2003).

Una mezcla pobre (hidrocarburos) es decir con As>1, presenta menores
niveles de CO y COg2; con un promedio de 0.188 ppm para el CO y de
18.6%v de CO2. como se puede observar en las figuras 24 y 25. Sin embargo
también se fiene un ligero incremento en los niveles de HC a 90 ppm, pese
a tener mezcla pobre en hidrocarburos, segun trabajos de (Twingg, 2007),
(Amneus et al., 2005) debido a:

. Mal gjuste del sistema de alimentacion.

. Inyectores sucios o blogueados, tanto en posicidn abierta como
cerrada.

. Entradas de aire por la zona de admision.

. Incorrecto reglaje de valvulas.

. Periodo de inyeccidon incorrecto, por defecto o por exceso.
. Presion de combustible insuficiente.
. Sensores de temperatura con funcionamiento incorrecto.

En general los valores de hidrocarburos se incrementan segun el uso del
vehiculo y el desgaste de sus piezas, pero se pueden considerar valores
estimados entre 50 y 150 ppm para motores alimentados por inyeccién; y
de menos de 50 ppm para motores provistos de catalizador segun lo
reportado por SAE, (SAE, 2008).
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De la figura 25a se puede notar que sélo se tienen emisiones por debajo
de 50 ppm, cuando As= 1y con As= 1.15 ambos con catalizador, y en la
figura 25b cuando mariposa estd abierta al 100%, se presentan emisiones
de hidrocarburos por debajo de las 25ppm.

En general las emisiones tanto de CO, CO2 e HC se elevan con mezclarica,
es decir con As=0.85; (Twingg, 2007).

Cabe destacar que las mediciones de NOx no se pudieron registrar
cuantitativamente ya que los valores de concentracion de salida del
motor rebasaban el méximo nivel de deteccion (5000 ppm) del analizador
usado para dicho estudio.

Segun las proporciones de los diferentes gases emitidos por el escape del
motor se puede readlizar un diagnodstico de posibles anomalias en
funcionamiento y manejo, que regularmente deriva en mayores emisiones
vehiculares. En este caso se tienen elevados niveles de CO derivado de
tener una mezcla rica en hidrocarburos, y con vdlvula mariposa abierta al
100% a niveles mayores de 5000 ppm como se puede observar en figura
22.

3.4 CONCLUSIONES

1.- Se puede concluir de manera general que las emisiones de gases
contaminantes por parte de un motor de combustidn interna tienen
diversas variantes, entre las mds importantes a considerar son las
condiciones mecdnicas del motor, la optima relacion que se tenga enfre
combustible y comburente (factor As), asi como las condiciones de manejo
del motor (aceleraciéon y desaceleracion frecuente).

2.- Con estas pruebas del desempeno de motor se concluye que el sistema
anticontaminante que se propone en este trabajo deberd soportar y
responder a diversas condiciones de operacion de motor, es decir a
constante variaciones en aceleracioén, frenado u operacidon con carga y
sin carga del motor; y que deberd funcionar ante rangos muy variables
tanto en las concentraciones de los diferentes gases contaminantes, asi
como los flujos de emisiones gaseosas que deberd manejar.

3.- Las condiciones de conduccion son determinantes en las emisiones de
los motores de combustidon interna, especificamente en el constante
proceso de aceleraciéon y desaceleracion, que si bien influye el estilo de
conducir, también las condiciones de las superficies de rodamiento son
bdsicas para emitir mayores 0 menores gases a la atmdsfera, ya que los
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constantes baches, topes, o iregularidades incrementa el constante
frenado-aceleracion de auto lo que lleva a mayor consumo de
combustibles y por ende a unincremento en la concentraciéon de los gases
emitidos.
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Descargas de Doble
Barrera Dieléctrica

86



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

4.1 PRECEDENTES

El plasma de barrera dieléctrica (DBD) fue registrado por primera vez en
1857 por Werner von Siemens. En un DBD el plasma se genera al aplicar
una descarga eléctrica a un gas contenido entre dos electrodos, de los
qgue al menos uno esta aislado eléctricamente del gas por un material
dieléctrico. Este tfipo de plasma desde el punto de vista industrial tiene
algunas ventajas como la posibilidad de operar a temperatura y presion
atmosférica; reduciendo con ello enormes costos.

Entre las aplicaciones de este tipo de descargas podemos encontrar la
modificaciéon o limpieza de las superficies de los materiales, esterilizacion,
tratamiento de agua, tratamiento de textiles, etc. (Boulous, 1994).

Debido a la doble barrera dieléctrica presente se requiere de una fuente
de energia que permita el uso de voltajes alterno de alta frecuencia para
lograr generar las descargas; en el momento que se inician Ias micro
descargas el dieléctrico juega una doble funcion; por un lado extingue
las micro descargas debido a la carga que se acumula en su superficie, la
cual genera un campo eléctrico local opuesto al que existe entre los
electrodos de esta manera la duracion de las micro descargas es del
orden de nanosegundos, esta corta duracion evita un calentamiento
excesivo del gas, o particulas pesadas, de manera que la mayor parte de
la energia de los electrones se emplea para excitar a los dtomos y
moléculas del gas. Por otfro lado, el dieléctrico distribuye de manera mds
0 menos homogénea las micro descargas por toda la superficie
logrédndose un tratamiento mds uniforme que en otro fipo de descargas
(Eliasson et al., 1994).

4.2 DISENO Y CONSTRUCCION DE REACTORES 2DBD CON DIFERENTES
CONFIGURACIONES

Para este frabajo se usdé una geometria cilindrica-coaxial con dos
electrodos de acero inoxidable y dos dieléctricos, donde los electrodos se
encuentran separados por un espacio donde se llevard a cabo la
ionizaciéon del gas plasmageno.

Una fuente de alto voltaje genera el campo eléctrico con una intensidad
en el rango de 1x105 V/m y favorecer asi la formacion de la descarga
dieléctrica (DBD) en el reactor. Para este trabajo de investigacion se
requiere que el reactor pueda soportar las condiciones de temperatura y
resistencia para el desgaste propio en el tubo de escape de los
automoviles; por tanto, se debe construir el sistema anticontaminante o
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reactor con un material resistente a golpes y vibraciones. De igual manera
el material para su construccion, debe tener propiedades eléctricas que
permiten mantener la descarga de plasma con baja potencia o consumo
de energia.

Debido a lo anterior se analizaron diferentes materiales y diseno de
reactores buscando encontrar el idoneo como prototipo para usar en
escape de automoviles.

En estudios previos con plasma 2DB efectuados en el LAP del ININ se
cuentan con datos del reactor de 2DBD construido con vidrio Pyrex®,
(Moreno, 2008), (Estrada, 2010), (Alva, 2012), el cual presenta buenos
resultados experimentales en el fratamiento de gases; sin embargo, en el
tratamiento conjunto de gases y de mayores flujos, la eficiencia se ve
comprometida dado que se requiere suministrar una mayor energia, lo que
en ocasiones por la fragilidad del reactor no se logra. Otro inconveniente
de este material es la imposibilidad de instalarlos a la salida del escape de
un automovil como se propone en este frabajo, dado que las fuertes
vibraciones y el uso rudo a la cual el sistema anticontaminante serd
sometido puede provocar su ruptura. Por lo que se requiere un reactor con
materiales resistente, asi como reducir en lo posible el consumo
energético, para generar la descarga de doble barrera dieléctrica.

Por otro lado, las descargas de doble barrera dieléctrica pueden ser
generadas con reactores construidos con diferentes geometrias
dependiendo de su aplicacion, siendo las mds comunes las
configuraciones planas y cilindricas.

Para el diseno y construccion del reactor se tomaron en cuenta las
siguientes consideraciones, segun recomendaciones de diversos autores:

»  En cualquier arreglo de una DBD, la geometria del electrodo estd
dictada por la configuraciéon dieléctrica (Martinie,2003), (Nersisyan,2004).
Para aplicaciones de conversion de gas a menudo se prefiere la
configuracion cilindrica, ya que es mds adecuada para el tratamiento
uniforme de gas que pasa a través del volumen del reactor y es simple de
implementar; particularmente en el escape de automavil, que tiene forma
cilindrica.

» Un reactor de DBD puede construirse con uno o ambos electrodos
cubiertos por un material dieléctrico, entonces se hace referencia a tener
una configuracion de barrera simple o doble. Sin embargo, para
aplicaciones de conversion de gases, donde es posible la formacion de
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reactivos intermedios, una doble barrera es la configuracion preferida, ya
que aisla quimicamente los electrodos de los gases a fratar y del sistema
de reacciones; lo cual evita la degradacion y/o interaccion de elecfrodos
CON reacciones.

> Al seleccionar los materiales dieléctricos, se deben considerar las
pérdidas debido a los gastos generales de conductividad y polarizacion
eléctrica.

>  Las pérdidas dieléctricas resultan de la disipacion de potencia por el
dieléctrico y se expresan como la relacion de la potencia perdida en
contra la potencia reactiva total; el llamado factor de disipacion. En
general, el factor de disipacion aumenta con la frecuencia y cuando la
corriente y el voltaje estdn fuera de fase en el dngulo de pérdida
dieléctrica, por lo que se pierde energia en forma de calor. Mienfras que
los gastos generales de polarizacion dieléctrica aumentan con la
temperatura debido al aumento de la vibracion térmica de dipolos
inducidos que trabajan contra el campo eléctrico de polarizacion, en el
caso del cuarzo, vidrios y cerdmicos, estas pérdidas de polarizacion estdn
dominadas por los aumentos no lineales en la conductividad eléctrica con
el aumento de la temperatura (Nasser, 1999), (Valdivia, 2008).

»  En algunos trabajos de investigacion, se suele dar preferencia a alta
resistencia dieléctrica y baja pérdida de disipacion de materiales,
tipicamente de cuarzo o de vidrio, aunque el uso de la alimina existe una
menor resistencia dieléctrica (Magureanu et al., 2007).

>  En general para este trabajo ademds de tomar en cuenta los puntos
antes referidos, se adaptd la construccion y diseno de reactores a la
disponibilidad de los materiales, porque no en todos los casos se pudo
obtener el material ideal para mejorar los resultados experimentales.

4.2.1 Caracteristicas y dimensiones de los reactores construidos

Las configuraciones analizadas fueron aquellas con electrodos que estdan
alineado en forma paralela, que presenta una geometria cilindrica con €l
objeto de adaptar a escape de automoviles; como se muestra en figura
26; donde se tiene un esquema de seccion fransversal del arreglo del
reactor.
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N Eectrodo, B Dieléctrico, mmmmmm Descarga

Figura 26 Arreglo de DBD con geometria cilindrica

En la figura 27 se puede apreciar el esquema de los reactores DBD sélo se
varié material y grosor de los dieléctricos. Donde su principal caracteristica
es que consta de dos electrodos el inferno y externo de acero inoxidable
que fienen forma cilindrica, los cuales estan cubiertos por un dieléctrico.

:\/I
_— : ectrodo
extemo E— i niemo 1emo
MW, ’ .:l.
»
s
SRR
% “"a
gty
) ‘ P ectrodo
Baskde: st Electrodo
: intemo/central Digléctrico

Figura 27 Estructura general de reactor para descarga DBD

Destacando que la funcidén del dieléctrico es proporcionar un medio
mecdnico para separar los dos conductores, que deben estar muy
proximos con objeto de obtener una mayor capacidad de almacenar
carga eléctrica o energia de tipo eléctrica (Chaozong, 2006).
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En esta etapa en los talleres de LAP se construyeron cuatro reactores de
DBD con alumina de diferentes grosores y longitudes, de cuarzo-aliumina y
cuarzo empacado con perlas de vidrio. Buscando el material éptimo de
construccion para el reactor prototipo y para fratar emisiones de gases
emitidos por motor de combustion interna, por lo que dichos sistemas
tienen que presentar caracteristicas para que se pueda acoplar a un
automovil, como son contar con caracteristicas de rigidez, resistencia a
impactos, presion y temperatura, tener caracteristicas propias de un
dieléctrico que permita la formacion del plasma fuera de equilibrio
termodindmico y con bajos consumos de energia. Considerando que el
voltaje minimo necesario para la ignicion del plasma es el que se puede
disponer del excedente de la bateria del mismo automovil que es de 100
W.

Para que exista conduccidon de corriente de un electrodo a ofro es
necesario que el campo eléctrico entre ambos electrodos sea
suficientemente elevado para generar un voltaje de rompimiento en el gas
plasmageno y asi generar la ionizacidon en el gap (espacio entre
dielectricos). Una vez generado el rompimiento eléctrico, en este tipo de
descargas se generan filamento de conduccion  llamados
microdescargas, muy comunes en las DBD generadas a presion
atmosférica (Valdivia; 2008).

Para este propdsito el drea de electronica del LAP disend y construyd una
fuente de energia que alimenta los electrodos del reactor y permite ionizar
el gas plasmageno. La fuente de energia usada para generar descarga
en doble barrera dieléctrica es una fuente de poder bipolar compuesta
por dos transistores MOSFET IRFP450 y un controlador PWM MC34025; la cudl
se puede observar en la figura 28.

La fuente de energia permite el uso de voltajes alterno de alta frecuencia
para lograr la ionizacion del gas plasmageno y poder mantener la
descarga del plasma durante el fratamiento de los gases, dado que el
dieléctrico impide el paso de la corriente continua.
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Figura 28 Fuente para alimentacién de corriente alterna para generar descarga DBD, (Soria, 2015)

La corriente de desplazamiento que puede atravesar el dieléctrico estd
determinada tanto por la constante dieléctrica como por el grosor del
material empleado como por la variacion del voltaje aplicado. Para que
se tenga conduccion de corriente diferente capacitiva entre los
electrodos, el campo eléctrico debe ser lo suficientemente intfenso como
para producir la ionizacion del gas.

4.2.2 Reactor 1: Dieléctrico de cuarzo empacado con perlas de vidrio.

Se construyd un reactor de cuarzo con dos electros internos de cobre
separados 4 cm, y en su interior se rellend con perlas de vidrio que actian
como dieléctricos, como se muestra en figura 29, el cual tiene una longitud
de 212 mm y un didmetro externo de 26.6 mm, el electrodo externo en una
malla de acero inoxidable de 152 mm de longitud.

Con este fipo de reactor se busca mejorar la degradacion de
contaminantes ya que aumenta el tiempo de residencia de los gases a
tratar en el reactor; asi como mejorar el fratamiento por la formacion de
microdescargas que se presentan en la superficie de las perlas de vidrio,
como es reportado por (Linga et al., 2012).

El cuarzo o didxido de silicio existe naturalmente como arena o piedra una
vez fundido se obtiene el cuarzo, el cual fiene una buena resistencia
quimica, una buena resistencia al impacto térmico y es muy duro en
compresion; con bajo coeficiente de expansion térmica porlo que esideal
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para espejos y planos opfticos, se utiliza en ventanas de observacion por su
transparencia a las longitudes de onda alrededor de 0,2 hasta 3,5 um y es
un buen aislante eléctrico (Pacheco, 2010); caracteristicas que son una
ventaja para el objetivo de este trabajo, en la figura 29 se muestra el
reactor 1 que consiste de un tubo de cuarzo con didmetro interno de
2.5cm, de longitud de 212mm y un grosor de 1.5 mm. En el interior del tubo
estdn dos electrodos de cobre separados una distancia de 4 cm, el tubo
de cuarzo se rellend con perlas de vidrio de didmetro de Tmm, que
funciona como dieléctrico interno. El tubo de cuarzo estd rodeado poruna
malla de acero inoxidable que actia como electrodo externo.

Entrada de gases :i

zzzzzzz

1
'dl Electrodos internos

Dieléctrice de ! de cobre

cuario

Electrodo externo
{malla de acero inoxidable)

Salida de gases

Figura 29 Reactor 1 de cuarzo empacado con perlas de vidrio

Las dimensiones de este reactor son:

Dieléctrico interno: Perlas de vidrio con didmetros de Tmm.

Dieléctrico externo de cuarzo

Longitud de 212 mm

Didmetro externo de 26.6 mm (tubo cuarzo)

Electrodo externo de malla de acero inoxidable de 152 mm de longitud.
Electrodos internos de cobre. Dos separados por 4 cm.

Los reactores empacados con materiales dieléctricos tienen una
excelente capacidad de mejorar los campos eléctricos en los puntos de
contacto entre las perlas, o pellets usados (Linga, 2012). Motivo por el cual
se disend y construyd en el LAP el reactor mostrado en la figura 29.
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4.2.3 Reactores 2DBD con dieléctrico de Alimina

En estudios previos efectuados entre LAP y en el Institut Supérieur de
I"’Automobile et des Trasnports de Nevers (ISAT) se efectuaron simulaciones
para determinar el material 6ptimo para construccion de reactor para
descarga DBD, enconfrando que la alumina es ideal por ser térmica y
guimicamente estable ya que su temperatura de fusion es de 2040°C,
ademads de serresistente para el propdsito de esta investigacion (Pacheco,
2010). En estos trabajos se efectuaron estudios de esfuerzo y fatiga de la
alimina, asi como la simulacién para determinar caracteristica eléctrica
del reactor construido con dicho material; en este trabajo se evaluaron 9
diferentes tipos de aluUmina cuya diferencia estd basada en la pureza del
material. Determindndose que las diferentes purezas de aliUmina no
intervienen en la transferencia de calor, ni en fuerzas cortantes debido a
que la presion es similar en todos los grados de alumina; dado que tfodas
las aluminas tienen una distribucion homogénea de temperaturas, en este
trabajo se decidioé efectuar distribucion de voltaje sélo con la alimina A5
por ser mds econdmica. De igual manera se encontré que la distribucion
de voltaje es homogénea en seccion lateral y frontal del material. Por
tanto, por ser un material relativamente econdmico y por contar con la
pureza suficiente para los trabajos de interés se concluyd que la alimina
A5 es adecuada para construir el reactor para descarga DBD en el
tratamiento de gases contaminantfes es una alimina que cuenta con un
99% de AlOs, con bajas perdidas dieléctricas, con porosidad de 1-5% vy
una densidad de 3.76-3.94 g/cm3 (Dérre et al., 1984).

a) Reactor 2: Dieléctrico externo de AlUmina grueso

Se construyd un reactor de alimina A5, con 99% de AlOs.con las
caracteristicas que se mencionan en siguiente pdarrafo y que se puede ver
en la figura 30. El cual consta de un electrodo interno que es un tornillo sin
fin de acero inoxidable de 190mm de longitud, un electrodo externo que
es una malla de acero inoxidable, asi como por dos dieléctricos de
alumina el interno de 2.34mm de grosor y el externo de 3.17 mm de grosor
que separan a los electrodos.
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Figura 30 Reactor 2 de Alumina-AlUmina (grueso)

Con dos dieléctricos de alumina

Grosor dieléctrico exterior = 3.17 mm

Grosor dieléctrico interior = 2.34mm

Didmetro = 30.17mm

Longitud = 192.85 mm

GAP =7.855

Electrodo exterior=111.51 mm

Electrodo interno tornillo sin fin de acero inoxidable, longitud = 190 mm

b) Reactor 3: Alimina-Alimina delgado

Aligual que el reactor 2 se construyo otro reactor con alumina con 99% de
Al2O3, pero con menor didmetro y grosor, buscando reducir el consumo de
energia; que como se observa en la seccion de resultados, el reactor
alumina-alumina grueso demanda de consumo de energia entre (76-87
W) para la formacion del plasma debido al grosor de las paredes del
dieléctrico. Por lo tanto, se buscd dentro de las opciones comerciales
obtener un cerdmico de alumina A5 menos grueso, por lo que se construyo
el reactor que se muestra en la figura 31 y cuyas dimensiones se
mencionan al pie de la figura que nos muestra este reactor.
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Figura 31 Reactor 3 Alumina-Alumina delgado

Reactor 3: de alumina, delgado con:
Didmetro =8.70

Longitud =189.49

GAP =2.02 mm

Electrodo externo malla = 126.45 mm
Grosor dieléctrico externo = 1.92 mm
Grosor dieléctrico interno = 1.20 mm

c) Reactor 4: Alimina y Cuarzo.

Se construyd este reactor dado que cuando ambos dieléctricos son de
alumina no es posible evaluar el plasma por espectroscopia Optica, e
incluso visualizar la descarga y comprobar si existe una descarga
homogénea sin la formacion de flamentos en algunos puntos del reactor,
por lo cual se buscd un material dieléctrico con propiedades opticas
similares al vidrio Pyrex® pero con mayor resistencia, para lo cual se busco
la construccién de reactor con tubo de cuarzo.

El cuarzo fundido es didxido de silicio (SiO2); el cual muestra caracteristicas
Unicas que lo hacen el material idéneo para una gran variedad de
aplicaciones como su uso en procesos a altas temperaturas, debido a su
baja expansion térmica y su excelente resistencia a choques térmicos, ya
que puede soportar temperaturas superiores los 1300 °C, y debido al bajo
coeficiente medio de dilataciéon térmica puede ser calentado y enfriado
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sin riesgo de rofura por choque térmico. Debido a sus excelentes
propiedades de transmisidon dptica de los rayos ultravioleta hace al vidrio
de cuarzo un material esencial para la industria de la iluminacion.

Para este frabajo se considerd que el cuarzo presenta una resistencia
dieléctrica de 25-40 kV/mm, conductividad eléctrica baja de 1.33x10-18
s/m y buena ftransmision para las microondas, incluso en altas
temperaturas; ya que presenta una constante dieléctrica de 3.8, una
resistividad de 10 a 107 Q cm. Debido a su resistencia al agua, a las
soluciones salinas y a los dcidos (UNED, 2015).

Por todas estas caracteristicas fisicoquimicas se construyd un reactor con
dieléctrico interno de alumina y el externo de cuarzo, el cual se puede
apreciar en figura 32. El cual tiene un didmetro de 26.8 cm, y una longitud
de 210 mm, con un espacio entre electrodos (GAP) de 6.5 mm.

Figura 32 Reactor 4: Cuarzo-alimina
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Como ya se menciond anteriormente, la configuracion de doble barrera
dieléctrica sirve para aislar quimicamente los electrodos de especies
reactivas presentes en los gases a tratar y asegura que todos los reactivos
que pasan a través de la region de plasma sean uniformemente fratadas.
El gas entra en el espacio anular delimitado por los dieléctricos llamado
GAP.

En este caso se construyd reactor con dieléctrico interno de alimina vy
dieléctrico externo de cuarzo, buscando la eficiencia energética por
debajo del consumo de 100 W, pero principal aprovechar las propiedades
Opticas del cuarzo para observarla descarga para evaluar caracteristicas
de plasma principalmente temperatura de plasma; a tfravés de andlisis de
espectroscopia dptica.

4.3 METODOLOGIA PARA VALORACION DE REACTORES EN TRATAMIENTO DE
NO

Una vez construidos los reactores se efectuaron diversas pruebas para el
tratamiento de NO, buscando las condiciones optima experimentales que
permitan una eficiente degradacion del gas contaminante, con bagjo
consumo energético. En la figura 33 se muestra diagrama de desarrollo
experimental, qgue de manera general consiste en las siguientes etapas:

1.-La primera etapa comprende la preparacion del gas a fratar, que
bdsicamente consiste en controlar flujos tanto de gas plasmageno (Helio)
como del gas a fratar (NO), mediante un medidor de flujo Marca OMEGA
del tipo FMA5400 con regulador electronico de caudal mdsico de gases,
que tienen una precision de £1.5%. Siendo importante controlar los flujos a
fin de tener alimentaciones estables de ambos gases.

2.- La segunda etapa consiste en la ignicion del plasma y la degradaciéon
del NO. Esta etapa inicia con la alimentacion de Helio al reactor,
posteriormente se alimenta efectia la alimentacion de energia, buscando
generar un diferencial de potencial entre los electrodos interno y externo,
con los cual se inicia la ionizacién del gas y por tanto del plasma. Una vez
formado el plasma y que se logra estabilizar la descarga de plasma, se
introduce al reactor el gas a fratar que en este caso es el NO, para lo cual
se va agjustando la potencia suministrada a tfravés de la fuente a fin de
lograr mantener la descarga para lograr el tratamiento del NO. Siempre
buscando mantener flujos constantes tanto de Helio como del gas a tratar
(mondxido de nitrégeno); aunque tratando de reducir en lo posible el
Helio.

98



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

. Diagndstico
eléctrico

I

|

|

I

|

| ;
I no
LB
1 —l,‘:]—

|

|

|

|

|

Medidores |
de flujo iReactor
L e L e I

_____ [ o - s
I R - |
. I
I I
: | —. — Analizador de gases :
I — Horiba PG-250 I
I /m !
1 = \ 1
1 — s 1
I " - . - - I
| Diagnostico quimico !
3 Etapa3 |

Figura 33 Metodologia experimental para degradar NO con diferentes configuraciones de reactor

3.- La tercera etapa consiste en el monitoreo y diagndstico tanto eléctrico
como quimicos del sistema. Para el primeo se empled un osciloscopio
digital para sensar la frecuencia de operacion y la evolucion de las senales
de voltgje y corriente; a fin de tener datos como la potencia y la energia
requerida tanto para generar plasma como para la degradacion del gas
contaminante.

En el caso del diagndstico quimico, se llevd a cabo tanto andlisis
cualitativo como cuantitativo a través del analizador de gases Horiba PG-
250, el cual emplea un método de quimioluminiscencia, para identificar y
cuantificarlos NOx, que a su vez los puede diferenciar entre NO y NO2. Con
dicha informacion se puede determinar el porcentaje de degradacion de
dicho contaminante, ya que se efectuan lecturas de concentraciones de
NO con fratamiento de plasma vy sin el tratamiento.

4 .- Cuarta etapa, una vez estabilizado fratamiento de gas y efectuadas las
lecturas de diagndstico eléctrico y quimicos, se inferrumpe la alimentacion
de corriente directa, manteniendo flujos de gases a fin de efectuarlecturas
de concentraciones iniciales de gases sin la presencia de plasma.
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4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla ocho se presentan los resultados obtenidos de las pruebas
experimentales efectuadas para tratar NO en cada uno de los reactores
disenados y consfruidos, donde se registré voltaje, corriente y potencia
requeridos por el sistema, asi como la concenfracion de NO inicial y
posterior al tratamiento.

En cada prueba se buscd mantener los flujos tanto de NO como de Helio,
pero incrementado flujo de NO y reduciendo al minimo el flujo de Helio. Sin
embargo, no siempre se logrd estabilizar flujos y concentfraciones de gases,
por lo que se puede observar que cada reactor trabajé a diferentes flujos;
esto en gran medida se debe a las dimensiones de los reactores,
refiriéndonos concretamente a didmetro y longitud.

De la tabla 8 se aprecia que el reactor 1 (Cuarzo-empacado) se
manejaron mayores (2.9 L/min de helio y 0.18 L/min de NO) flujos con
respecto a los ofros arreglos, esto en gran medida por los espacios vy
tiempos de retencidn que se pueden dar entre las esferas de vidrio; asi
como eficiencia en tratamiento de gases. Sin embargo, es mucho mayor
el flujo de helio; por lo que la mejor relacién de gas Helio-NO se obtiene en
el reactor 3 de alimina-alumina delgado (0.9 L/min de helio y 0.35 L/min
de NO), ya que como se menciond anteriormente se busca reducir lo mas
posible el flujo de Helio e incrementar el flujo del gas a tratar (NO); para
este reactor se introdujeron 0.9 L/min de Helio contra 0.35 L/min de NO; que
es la mejor relacion He-NO; con respecto a los demds reactores.

Algo que se debe considerar al generar descarga de plasma es que un
gas, tiene cierta densidad de particulas (presidon) y comienza a ionizarse
cuando el voltaje aplicado entre los electrodos, sea mayor o igual al
voltaje critico, o, voltaje de rompimiento. El voltaje de rompimiento del gas
segun demostracion Paschen en 1889 esta en funcion del producto de la
presion por la distancia entre los electrodos (pd). Por tanto, la descarga
estd en funciéon del voltaje aplicado, presion de los gases y la distancia
entre los electrodos (Llewellyn et al., 1996).

De las curvas de Paschen (Ver anexo C) se sabe que el voltaje de
rompimiento para el Helio es menor que para el aire y nitrogeno. Ademds,
enfre mayor sea (pd) mayor voltaje se requiere para la ionizacion de aire
y nifrdbgeno mientras que el voltaje de rompimiento del helio se mantiene
casi contante; de ahi la importancia de conservar cierta relacién entre el
Helio y el resto de la mezcla considerando que el NO.
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En el fratamiento se busca tener la menor cantidad de Helio posible y
mayor NO a ftratar;, ya que se reduce la dependencia del gas
plasmageno, que en muchas ocasiones se requiere para dar inicio al
desprendimiento (ignicidn) de un primer electron que posteriormente dan
pPAsO a reacciones en cascada que requieren menor energia y por fanto
de la presencia de gas plasmageno.

En la figura 35 se graficaron resultados de porcentaje de remocion de NO
con respecto a la potencia aplicada al reactor, para cada uno de 1os
reactores, de esta podemos observar que el mejor reactor en cuanto a
porciento de remociéon de NO y consumo de energia es el de cuarzo
empacado.

Cabe mencionar que los resultados reportados son las medias de 5 lecturas
efectuadas, con porcientos de desviacion con respecto al valor medio de
+ 2-4%. Donde la repetibilidad de los resultados es + 5% de fondo de la
escala. Donde el limite minimo de deteccidén del PG-250 para el NO es de
0.01 ppm.

En la tabla 8 también se incluyen resultados de trabajo preliminar
efectuado en el LAP, para el tratamiento de NO, sélo que en este se usd
un reactor 2DBD compuesto por una pare dieléctrica de vidrio Pirex® de
175 mm de longitud, el electrodo interno es un filamento de acero
inoxidable de 2.5 mm de radio, el cual estd cubierto por un dieléctrico
cerdmico de alimina de 0.6 mmm de espesor (Estrada, 2010).
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Tabla 8 Resultados experimentales de tratamiento de NO con diferentes reactores DBD

TIPO DE REACTOR Voltaje Watts Corrient NO Inicial NO Final (%) Flujos gases,
(v) (W) e (ppm) (pPm) Remocio promedio
(A) n NO (L/min)
REACTOR 1 21 14.2 0.67 80 1 99
Cuarzo 23 16.79 0.73 200 11 95 He =2.9
empacado 19 15.39 0.81 195 0.01 100 NO =
con perlas de 25 18.75 0.75 150 2 99 0.18
vidrio. 20 14.4 0.72 210 9.5 96
REACTOR 2 19 76 4 125 9 93 He =0.9
Alumina- 17 82 4.8 146.8 5 97 NO =
Alumina 16.3 65 3.98 200 18 21 0.05
grueso. 21.75 87 4 156.9 6 96
19.5 78 4 208.7 10 95
REACTOR 3 11 84 7.7 1264 173 86 He =0.9
De AlUmina- 12.5 81.5 6.52 1115 101 91 NO =
AlUmina- 12.9 90 6.97 1251 56 96 0.35
delgado. 11.9 83.3 7 1260 67 95
12.7 81.28 6.40 1225 91.87 92
REACTOR 4 22.5 45 2 84 1.5 99 He =2
Dieléctrico 15.5 31 2 200 5 98 NO =
inferno de 21 37.8 1.8 193 2 99 0.16
alimina, 30 36 1.2 179 3 98
dieléctrico 20 30 1.5 195 6.5 97
externo de
cuarzo
REACTOR 5 22.08 100 0.07 100 Nota: Datos
Reactor de 23.76 150 1.72 99 obtenido en
vidrio Pyrex® 24.00 250 4.4 98 estudios
con 23.76 300 8.07 97 previos en

dieléctrico
inferno de
alimina,

LAP
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Figura 34 Remocién de NO contra potencia aplicada en los diferentes reactores

En la figura 34 se puede apreciar que el reactor que requiere menor
potencia para degradar NO es el de cuarzo empacado, con un consumo
menor a los 20 watts, en gran medida por la eficiencia energética que se
ve favorecida por las microdescargas que se dan entre las superficies de
cada perla de vidrio favoreciendo la ionizacidén de los gases. De igual
manera se obtuvo un porcentaje de degradacion de NO entre 94-100%.

Mientras que el reactor de alimina delgado fue al que se le aplico mayor
potencia y los rangos de degradacion del NO que se lograron fue entre
86-96%. Por ofro lado, el reactor de ilumina-cuarzo casi logra el 100% de
degradacion del NO, sélo que tiene mayor consumo de energia hasta 45W
respecto al de cuarzo empacado que consume casi la mitad del de
alimina-cuarzo.

Conociendo la potencia de la descarga y la cantidad de flujo de gas a

tratar, es posible estimar la energia de entrada especifica (SIE), expresada
en la ecuacion (4.1) (Nanliang et al., 2013). Donde P es la potencia de la
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descarga en Joule por segundo [J/s] o Watts y F, es el flujo de alimentacion
en litros por segundo (L/s).

SIE = %HE (4.1)

lgualmente se determind la eficiencia energética en (g/kWh), en cada
uno de los arreglos de reactor DBD, a traveés de la siguiente ecuacion:

[Concentracidn inicial]-[Concentracién final
T 1+ 100 (4.2)

EY =

A continuacion, se presenta un ejemplo de los cdlculos efectuados para
determinar la SIEy EY, para lo cual se tomo la primera lectura del reactor 1
que se tiene en la tabla 8:

P=142W=14.2J/s

Fa =2.9L/min + 0.18 L/min = (3.08 L/min) *(1min/60 s) = 0.05133 L/s

(14.27/5)

= ——— 5% —2766]/L
(0.05133 L/ /

Ey = €D, 100 = 28.5%
276.6

En la tabla 9 se muestran los resultados obtenidos del cdlculo de eficiencia
energética y de energia de enfrada especifica.

Es importante destacar que la eficiencia energética que se determind y
que se presentan en la tabla 9 es para ionizar tanto el gas plasmageno
(helio) como para el fratamiento del gas que se este caso se traté del NO,
sin embargo, para poder tener los dafos del consumo de energia
exclusivamente para degradar el NO, se deben evaluar los reactores
cunado estdn Unicamente ionizando o formando el plasma.
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Tabla 9 Cdlculos de eficiencia energética

TIPO DE Watts Volfaje | NOmea | NOfna | SIE(J/L) | EY(g/kWh)
REACTOR (W) (V) (ppm) (ppm)
21
14.2 80 ] 276.6 28.5
REé\CTOR 1 16.79 23 200 11 327 57.8
uarzo
19
empacado 15.39 195 1 299.8 64.7
con perlas 18.75 25 150 2 365.2 40.5
de vidrio. 14.4 20 210 95 280.5 714
76 19 125 9 4890 2.37
REACTOR 2 82 17 146.8 5 5178 2.73
AlUmina- 153
AlMinG 65 . 200 18 4105.2 45
grueso. 87 21.75 156.9 6 5494.73 274
78 19.5 208.7 10 4926.3 4.0
84 1 1264 173 40645 26.9
81.5 12.5 1115 101 25.7
REACTOR 3 3943.5
De AlUmina- 90 12.9 1251 56 4354.8 27.4
AlUmina- 11.9
delgado. 83.3 1260 67 4030.6 29.6
81.28 12.7 1225 91.87 3932.9 28,8
REACTOR 4 45 22.5 84 1.5 1250 5.1
Dielectrico 31 155 200 5 8611 22.64
interno de X
alumina, 37.8 193 2 1050 18
dieléctrico 36 30 179 3 1000 17 6
externo de :
cuarzo 30 20 195 6.5 833.3 22.6

En la figura 35 se puede apreciar la variacion de la potencia de descarga
en funcion del voltaje aplicado en las diferentes configuraciones de
reactores DBD, donde se puede apreciar que el de menor consumo e€s el
de cuarzo empacado seguido por el de cuarzo-alimina, que resultaron
presentar una mayor eficiencia energética, en gran medida como ya se
explicd en anfecedentes de este capitulo, en el caso del reactor
empacado por el efecto de perlas de vidrio que favorecen las micro
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descargas y gran canfidad de puntos altamente energéticos sobre la
superficie de las perlas.
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Figura 35 Variacién de la potencia de descarga en funcién de la tensién aplicada en las
diferentes configuraciones de reactores DBD

Sin embargo, para confirmar la eficiencia de cada reactor se elabord el
grafico de la figura 36, en la cual se tiene el rendimiento de la energia
como funcion de la energia especifica de entrada en los diferentes
arreglos de reactores DBD. Donde bdsicamente la eficiencia energética
esta en funcion de las concentracion y flujos tanto del de gas fratado;
como del Helio.

Con lo que se puede llegar a la conclusion que el sistema mds eficiente
para el tratamiento de NO, asi como por su eficiencia energetica es el
reactor de cuarzo empacado dado que se logra una eficiencia en el
tratamiento entre 98-100% , con una eficiencia energética entre 60-70
g/kWh. En segundo lugar el mejor reactor es el de cuarzo-alumina como
se puede observar en figuras 35y 36. Destacando que segun investigacion
de (Sazal et al., 2012), se puede incrementar eficiencia con empaque con
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huecos. Por lo que se pueden probar ofros materiales para empaque
particularmente aquellos con huecos como son los pellets huecos de vidrio
o los cerdmicos, ya que en los huecos se favorecen las microdescargas,
asi como una mayor interaccion entre los gases a tratar y el plasma,
favoreciendo con ello la eficiencia de remocion de los gases a fratar.
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Figura 36 Rendimiento de la energia como funcidn de la energia especifica de entrada en los
diferentes arreglos de reactores DBD

El rector de alumina-cuarzo fue el que presentd mayores niveles de
remocion de NO con rangos entre 97-100%, aungue con un mayor

consumo de energia como se puede apreciar en la figura 37 es entfre 30-
40 watts.

Sin embargo, la mejor relacion de flujos Helio-NO |a presenta el reactor de
cuarzo- alumina con 2 L/min de Helio y 0.18 L/min de NO; contra 2.9 L/min
de Helio y 0.18 L/min de NO en el de cuarzo empacado. Esto no es
concluyente, por lo que deberian efectuarse mayores estudios con dichos
reactores buscando mejorar condiciones fisicas y de operacion.
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Los reactores con menor eficiencia energética y en degradacion de NO
fueron los de alumina-alumina delgado y grueso, tanto en el consumo de
potencia como el porciento de remociéon de gases.

El reactor de alumina-alumina delgada remueven entre 96-97 % del NO
con mayor consumo de energia, el delgado consume entre 85-20 watts,
con remociones de NO enfre 86 y 96%, mientfras el de alumina grueso
remueve entre 91-97% de NO a una potencia aplicada entre 65 y 85 waltts;
sin embargo, en el reactor de alumina-alumina delgado se manejaron
concentraciones de NO entre 1100-1200 ppm. Cabe destacar que las
pruebas efectuadas en los otros reactores se manejaron concentraciones
de NO entre 100-300 ppm.

En el reactor de alimina-alimina grueso se tuvo un mayor consumo de
energia esto se debe en gran medida al mayor grosor de pared del
dieléctrico; debida a la resistencia del dieléctrico la cual estd dada por la
siguiente ecuacion:
L

Re = " * D
Doénde:
L= longitud del dieléctrico en metros (m)
A = Area de seccién transversal del reactor en metros cuadrados (m?2)
p = Resistividad del material en Q-m

Es decir, a mayor grosor se tiene mayor area fransversal, y por fanto mayor
resistencia; en consecuencia, se requiere un mayor consumo de energia.
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Figura 37 Remocién de NO en diferentes arreglos de reactor en funcién de la corriente aplicada

Sin embargo, la eficiencia energética de cada uno de los reactores
depende en gran medida del voltaje de rompimiento para cada uno de
los gases presentes en el sistema. El voltaje de ruptura (Vr), también
llomado potencial de ignicidn depende del gas utilizado; (se pueden
consultar curvas de Paschen para conocer Vr para diversos gases (anexo
C)), de la presidon (p) y de la distancia entre los electrodos (d) o GAP.
Considerando que para la evaluacion de los reactores se mantuvo la
presion constante ya que fue a presion atmosférica, tenemos que voltaje
de rompimientos depende sdlo de la distancia entre los electrodos (GAP),
y del tipo de gas.

Por tanto, la distancia enfre electrodos de reactor es criticas respecto ala
eficiencia energética. En este trabajo se tiene que:

1.- El reactor de AlUmina-AlUmina grueso tiene un GAP de 10 mm.

2.- El de AlUmina-Alumina delgado fiene un GAP de 2.02 mm

3.- El de Alumina-Cuarzo tiene un GAP de 7 mm.
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Considerando que para valores de pd (presion por distancia entre
electrodos) menores (10 Torr cm) (zona izquierda de la curva de Paschen),
la probabilidad de colisidon entre los electrones y las particulas del gas es
muy pequena vy, por lo tanto, es necesario aumentar el campo eléctrico
para lograr una amplificacion que desencadene una descarga auto
sostenida.

Para valores grandes de pd (rama derecha de la curva de Paschen) se
aumenta el voltaje necesario para obtener el voltaje de rompimiento (Vr)
esto es causado por un aumento de las pérdidas de electrones en el
sistema.

Por tanto se puede decir que entre mayor sea el GAP se requiere mayor
alimentacion de voltaje para alcanzar el voltaje de rompimiento de
cualquier gas, de ahi que el reactor de alumina-alimina grueso con GAP
de 10mm fuvo eficiencia energéticas tan bajas de apenas 3-5 g/kWh,
sequido por el cuarzo-alimina con un GAP de 7 mm se obtuvo una
eficiencia enfre 18-23 g/kWh, aunque aqui se debe mencionar que este
reactor tenia una longitud mucho mayor con respecto alos ofros reactores
(210.7 mm). Considerando que reacciones son casi instantdneas del orden
de 1x107s, se consumia energia a lo largo del reactor para ionizar los gases.

En el frabajo de (Muhammad et al., 2014) se reportan conversiones de NO
de 10-95% con reactores de diferentes configuraciones en dieléctricos,
donde bdsicamente se usaron diferentes capas de dieléctrico y electrodos
en forma de serpentin, tfeniendo una SIE de 20-750J/L, teniendo una
relacion directa con su eficiencia en la degradacion de NO con la
eficiencia de la energia de entrada especifica (SIE). En otros trabajos se
reporta la conversion de 33% y 51% de NOx a N2 mediante un sistema
catalitico asistido con plasma frio y la variacion de conversion depende
del catalizador usado ya se con B2O3z 0 Al,O3 (Quingin et al., 2012).

Por tanto, resulta alentador saber que los sistemas aqui propuestos
independientemente del arreglo y material de los reactores usados, todos
son eficientes en cuanto a la degradaciéon del NO, y con mejoras en 1os
sistemas propuestos respecto a modificaciones en dimensiones y GAP se
puede incrementar la eficiencia energética. De manera general se puede
decir que el mejor diseno fue el reactor de cuarzo empacado con perlas
de vidrio, con el cual se obtuvieron remociones de 95-100% de NO con una
SIE de 300 J/L y con una eficiencia energética promedio de 53 g/kWh.
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4.5 CONCLUSIONES

A fravés de los resultados y graficos anteriormente expuestos se determind
que independientemente del arreglo de los reactores y el material de
construccion, el sistema anticontaminante es muy eficiente en la
degradacion de NO ya que se tienen remociones por arriba del 90%, con
variaciones en el consumo de energia; que estan denfro del rango que
puede suministrar la bateria de un automovil (100 Watts) sin afectar su
funcionamiento.

Resulta relevante dichos resultados considerando que los oxidos de
nitrdgeno son las principales emisiones de las fuentes moéviles con un aporte
del 49%, mientras las empresas de electricidad aportan el (27%), centros
industriales, comerciales, residenciales (19%) y tfodas las demdas fuentes que
queman combustibles contribuyen con el 5% de NOx.

Enlas pruebas de degradacion de NO, se encontrd practicamente el 100%
de remocién en el reactor de cuarzo empacado, como ya se menciond
en gran medida debido al fiempo de retencion e interaccion del
contaminante con el plasma, que se da en los espacios intersficiales que
se tienen entre las perlas, asi como la formacidn de miles de
microdescargas que se producen sobre la superficie de las perlas de vidrio;
favoreciendo asi la formacion de especies altamente reactivas que
reaccionan con el NO.

En el caso del reactor de alumina-cuarzo se obtienen buena degradacion,
sin embargo, resultd ser de una longitud muy grande, no necesaria dado
que reacciones son casi instantdneas del orden de nanosegundos (1x10-7
segundos); por tanto, se consume mayor energia por la mayor longitud vy
drea del reactor. Ademas, el espesor de la alumina en el reactor llevd a un
mayor consumo de energia ya que se fenia que ionizar gas en todo el
reactor; pero no por demanda en tratamiento de gases contaminantes;

Cabe destacar que en una descarga DBD resulta mas relevante la
superficie de la descarga mds que el volumen de la misma, por tanto, la
eficiencia de un reactor DBD se determina por la superficie sobre |a cual
se pueda desarrollar la descarga mds que por el volumen es decir
dimensiones de reactor. Por lo tanto, se recomienda reducir la longitud del
reactor de cuarzo-alimina; a fin de mejorar su eficiencia energética.
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Capitulo V
Tratamiento de

NO-CH4 con
reactor DBD
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5.1 PRECEDENTES

Para esta etapa del frabajo de investigacion se efectué un andlisis de
degradacion de NO y Metano (CH4); con el objetivo de comprender el
comportamiento y degradacion de hidrocarburos en presencia de NOx, y
la posible competitividad de estos por los radicales formados en la
descarga del plasma. Se decidid seleccionar al metano por ser el
hidrocarburo con estructura molecular mds simple que permite predecir
mejor su comportamiento cinético en combinacion con los NOX.

Es de resaltar que el fratamiento tanto para el NO como el CHs es
importante porque son constituyentes importantes en las emisiones de los
procesos de combustion, y en el caso de los NOx son precursores en la
formacion de ozono troposférico (SEMARNAT, 2006). Los NOx son ademads
responsables de problemas ambientales, tal como la lluvia dcida, y
algunas enfermedades como bronquitis y neumonia. En el caso del
metano es ampliomente conocido el papel que juega en el cambio
climdatico global, por el alto potencial de calentamiento que posee, 23
veces mads potente que el CO2, es responsable del 30% del calentamiento
global (FAO, 2015). Pese a que el objetivo de este trabajo no es
precisamente el tratamiento de metano, sino la de HC y en este caso se
seleccioné metano por ser la molécula mds simple de este grupo de
contaminantes, a fin de evaluar la interaccion NOx-HC en el proceso de
degradacion con el plasma frio.

Aclarando que, si bien el metano no es emitido principalmente por fuentes
moviles, sin embargo, puede ser interesante para ofras investigaciones
conocer su comportamiento y posible tratamiento con plasma. Sobre
todo, considerando que este gas ademds de ser un gas de efecto
invernadero potente, tiene una vida atmosférica corta, su reduccion
puede producir importantes resultados a corto plazo. EI metano es el
constituyente principal del gas natural; por lo tanto, la recoleccion vy
ufilizacion del metano provee una valiosa fuente de energia de
combustion limpia que mejora la calidad de vida en las comunidades
locales y puede generar beneficios econdmicos. Producir energia a partir
del metano recuperado también puede evitar el uso de recursos de mayor
emision de energia, como la madera, el carbdn o el petrdleo
(Methanetomarkets, 2008).

Como ya se habia mencionado los NOy se refieren a un conjunto de

emisiones de Oxido nitrico NO, de didxido nitrico NO, y trazas de oftros,
generados en la combustion de cualquier combustible, debido a las altas
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temperaturas y a la disponibilidad de oxigeno y nitrédgeno, tanto en el aire
comburente, como en el combustible (Kikuchi et al., 1996).

Las emisiones de NOx generadas en los procesos de combustion estan
constituidas por un 80 - 95% de NO, y el resto por NO2. Cuando los gases
abandonan la chimenea, o escapes en automaoviles una gran parte del
NO se oxida en la atmdsfera, pasando a NO2 (Colvile et al., 2001).

Durante el dia (en particular soleados) el didoxido de nitrdgeno se disocia
en monoxido de nitrégeno y radicales de oxigeno:

NO2+ hv — NO + O (5.1)
El O* se combina con oxigeno molecular generando ozono:

0 +0,> 05 (52)

La presencia del ozono en la atmdsfera de las zonas urbanas es uno de los
contaminantes que mayores problemas estdn ocasionando, sobre todo
por los efectos que tiene en la salud humana y en la calidad de vida de
las personas, ya que implica costos econdmicos asociados incluyendo la
pérdida de dias laborales causados por la atencidon de enfermedades
bronco respiratorias (Evans, 2002).

Por esto, resulta importante de buscar alternativas en el control de las
emisiones tanto de NOx como de Hidrocarburos (metano) (Grande et al.,
2014).

5.2 METODOLOGIA
5.2.1 Metodologia para la modelaciéon de la cinética quimica en la
degradacion de NO-CHg4

Esta etapa de la investigacion se enfoca al desarrollo de la modelacion
de la cinética quimica para el tratamiento del NO y el CHa.

Esencialmente el modelo tedrico consiste en el estudio cinético quimico
que se lleva en el reactor DBD, mostrando las reacciones que se dan y las
especies que van desapareciendo, asi como las nuevas especies
formadas conforme el tiempo transcurre, ademds se presentan los
radicales que intervienen en el proceso de degradacion y algunos
factores que se toman en cuenta para que se lleve a cabo una correcta
degradacion.
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De forma general el desarrollo de la modelacion de la cinética quimica se
llevd a cabo de la siguiente manera:

> Inicialmente se debe conocer el principio quimico de la descarga y
el tipo de reacciones con las cuales se van a frabagjar.

> Posteriormente se debe conocer la concentracion inicial que lleva

la mezcla para su degradacion y se obfiene la densidad de

particulas de cada especie.

Se hace un reconocimiento de reacciones que intervienen en el

proceso de degradacion.

Producciéon de radicales por impacto directo del electron

Se identifican los radicales producidos por des-excitacion

Tiempo de produccidn de radicales

Tiempo de tratamiento

Degradacion de NO

Degradacion del CHa.

Se muestra un esquema general del proceso de degradaciéon del

NO vy el CH4 en el cual se muestran que reacciones intervienen, asi

como el mecanismo de oxidacion que se lleva acabo y al final se

evalia experimentalmente la modelacion matemdtica que se

propone y observar la eficiencia de remocion de los gases fratados.

Y

YVVVVVYVYY

5.2.1.1 Principios Quimicos para la degradacion de NO-CHg4

El proceso quimico mediante el cual ocurre la degradacion del NO y CHy
se da al momento de aplicar una tension (15-100 volts) a un gas entre dos
electrodos, provocando la movilizacion de electrones libres arrancados
mayoritariamente del gas plasmageno; en una segunda etapa la mezcla
de gases (helio, vapor de agua, aire, NO y CH4) ganan energia del campo
eléctrico que se forma, y pierden parte de ella cuando colisionan con
moléculas neutras de los gases atmosféricos (N2, O2 y H20).

Las moléculas neutras al colisionar con los electrones producen especies
altamente reactivas como son los radiales ¢N, «O y ¢OH los cuales
reaccionan con el NO y CHy4 para dar lugar a su degradacion.

El proceso quimico de la degradacion de NO y CH4 se efectia en dos
etapas:

1) La primera etapa se da en la cabeza de la microdescarga, donde
se da el desprendimiento de electrones cabe destacar que esta
etapa se realiza en el orden de 1x108 s y presenta elevados valores
de campo eléctrico (600Td) (Kim et al., 2002). En ésta etapa se llevan
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2)

a cabo procesos de ionizacidon, excitacion, disociacion 'y
transferencia de carga, generando electrones, radicales, iones de
polaridad negativa y positiva, asi como especies excitadas. Dado
que el campo eléctrico y lo electrones altamente energéticos
reaccionan por choque directo con las moléculas neutras de N2, O2
y H2O presentes en el reactor; esto da paso a la formacion de
especies activas de *OH, O*, N* ya que las excitan a niveles de
energia mas altos, y donde los electrones pierden, parte de su
energia. Las moléculas excitadas, debido a su energia inferna,
pueden disociarse para formar radicales activos o iniciar otras
reacciones (Estrada, 2012).

La segunda etapa se realiza en el canal de la microdescarga
(streamer), donde los radicales formados en la primera etapa
reaccionan con NO y CHs4 generando una serie de reacciones
quimicas intermedias necesarias para la remocion de los
contaminantes gaseosos mediante los productos primarios
(electrones, radicales, iones y moléculas excitadas) (Kim et al., 2000),
(Moreno, 2000).

A través de recombinaciones radicales-especies neutras es posible
generar radicales secundarios como el ozono. Las reacciones que se
efectuan en ésta etapa van encaminadas a generar especies no
contaminantes o de menor impacto a la salud y al ambiente o de facil
manejo y control.

En la figura 38 se representa esquemdticamente el principio de la
degradacion de contaminantes.
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CABEZA DE LA MICRODESCARGA

| Produccién de N IMPACTO ELECTRONICO
electrf)r?es ~ Colisiones entre electrones 'y
energeticos Produccion ' poléculas neutras del gas (N,,
de especies ik
activas O, H,O), produciendo
radicales (O°, N°, O('D), *OH).
CANAL DE LA MICRODESCARGA 1
DEGRADACION DE
CONTAMINANTES ;
GASEOSOS DESEXCITACION
Reacciones entre g Reacciones de especies excitadas
especies activas (O°, N°, (O('D), Ny(A;Z,*) con moléculas
O('D), *OH) y gases a neutras del gas (N, O, H,0),
tratar (NO, CH,, ) produciendo radicales (O°, *OH).
9

Figura 38 Esquema general del principio bdsico de la degradacidon de contaminantes

Para hacer un modelo cinético de remocién es necesario conocer las
reacciones que se llevan a cabo en la degradacion de los gases al
aplicarse la descarga, asi como los coeficientes de reaccion de cada una
de las reacciones.

Para conocer la concentracion total de radicales producidos se suman la
formacion de radicales por impacto directo del electron y formacion de
radicales por des-excitacion.

Q) Produccidn de radicales por disociacion.

La formacién de radicales se inicia a partir del choque de los electrones
con las moléculas, lo que provoca su disociacion (Chang et al., 991), (Diaz,
2008). Cabe mencionar que las constantes de reaccion se usaron para
diferentes campos eléctricos (E/N). Algunas de las reacciones que se
llevan a cabo para la formacion de radicales son:

e+H,0 >0OH+H+e (Disociacion) (5.3)
e+ 0, >0+0+e (Disociacion) (5.4)
e+ 0, -0+ 0(1D) + e (Excitacion) (5.5.)
e+N, > N+N+e (Disociacion) (5.6)

(Li et al., 1995), (Rosocha et al., 1993), (Penetfrante et al., 1995)
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Para conocer la produccidén de radicales por disociacion por impacto
directo del electron es necesario conocer todas estas reacciones y las
densidades iniciales de los radicales producidos al iniciar la descarga. Se
consideran solamente las reacciones de disociacion por impacto directo
del electron con moléculas neutras, unos ejemplos de moléculas neutras
pueden presentes en el sistema son (H20, O2y N»)

Ejemplo:
Electron + molécula neutra = produccidon de radicales

En anexo A se muestra cada una de las reacciones que se consideraron
para el desarrollo del modelo quimico, junto con sus respectivas constantes
de velocidad. Asi mismo en el anexo A se presentan la totalidad de las
reacciones fomadas en cuenta.

El siguiente paso es calcular la produccion fotal de radicales por
disociaciéon de impacto directo del electron.

Rr = 2[e]{(k1 + k2 + k3 + k5 + k9 + k55)[0,] + (k13 + k87)[H,0] + (k33 +
k41)[N,]}

Ry =(kl+k2+k3+k5+k9+ k55)[0,] + (k13 + k87)[H,0] + (k33 + k41)[N,]
(5.70)

Una vez calculada la formacion de radicales totales, se obtiene la fraccidon
inicial para cada radical producido en la descarga.

La fraccion inicial (X;) de cada radical que se produce mediante las
colisiones de electrones con moléculas neutras, se determina con la
ecuacion (5.7b).

= NAZK + 04Tk + IOl Tk 5.7)

Donde (X;) es la fracciéon del radical i. [Ny],[O5],[H,O] son las
concentraciones en particulas cm=3 de las moléculas neutras.

Xy = (k13+k87)[H0] (5.8)

2Ry

_ (k1D)[0,]
Xo; = 40 (5.9)
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_ (K2)[H,0]

O (5.10)
X, = (K2+2K5+K55)[0;] (5.11)
2RT
(k3)[02]
Xpwan = 5o (5.12)
k9)[0,
X0, = (ZlfT ] (5.13)
Xy- = EE0l (5.14)
2RT
— (K33)[Ne]
Xy = S (5.15)
K41
Xy = Foa (5.16)
_ (K55)[07]
Xogp) = “n (5.17)
b) Produccién de radicales *OH y O por des-excitacion del O'(D)

Como se puede apreciar en las reacciones de disociacion y excitacion
(5.4y 5.5), el choque de un electron con una molécula de oxigeno puede
separarse en dos atomos de oxigeno, donde uno puede estar en un
estado de mayor energia (excitado). El oxigeno atémico excitado O (D)
se des-excita rdpidamente dando paso a la formacién de oxigeno en su
estado fundamental y casi instantdneamente forma los radicales de
nuestro interés. Algunas de las reacciones que se llevan a cabo en la des-

excitacion del oxigeno son:

0'(D) + H,0 - OH + OH (Disociacion) (5.18)
0'(D)+ N, -0+ N, (Des-excitacion) (5.19)
o'(D)+ 0, -0+ 0, (Des-excitacion) (5.20)
0'(D) + H,0 - 0 + H,0 (Des-excitacion) (5.21)

(Penetrante et al., 1993), (Rosocha et al., 1993), (Chang et al., 1991)
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Para conocer la evoluciéon de las concentraciones de las especies en el
plasma se realizd un balance de materia, que consiste ver cudntas
especies se forman y cudntas desaparecen. Con las reacciones de
produccion de radicales y en las que intervienen los gases a fratar NO y
CH4 se efectud un balance de materia, obteniendo para cada especie
presente en el plasma una ecuacion diferencial en funcidon de
concentracion y tiempo; como la que se muestra:

— O (k56 + k57)[H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 + k64)[0,13[0*(D)]
(5.22)
Doénde:
__dlo*(D)]
dt
Es la evolucion de la concentracion del oxigeno excitado con respecto al
tiempo, y el signo (-) indica que esta especie se estd consumiendo

conforme el tiempo transcurre.

[H,0], [N,], [0,]; son las concentraciones del agua, nitrdgeno y oxigeno
atmosféricos; son las variables que intervienen en la desaparicion o
formacion de O (D). Las reacciones completas se encuentran en el anexo
A.

La evoluciéon de las demds especies (He, oN, O, «OH, HO2, H2O, HNO2, HNO3,
H2O», etc.) se expresa de manera similar a la ecuacion (5.22), generando
un sistema de ecuaciones diferenciales que se resuelven utilizando
métodos numeéricos de Runge Kutta para su resolucion.

Conociendo el balance de materia se procedid a enconfrar la produccion
de radicales por des-excitacion:

Donde la velocidad de des-excitacion de [01(D)] puede ser expresada

comao.
~ HOON _ (k56 + k57)[H,0] + (k62 + K6S)[N,] + (k63 + k6H)[0,13[0* (D))

(5.23)

Infegrando la ecuacion 5.23 se tiene:

% = {(k56 + k57)[H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 + k64)[0,]}t (5.24)
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Donde en un estado inicial [01(D)]d es igual XO'(D) * [Nil4 Y la ecuacién
(5.24) puede ser reordenada como sigue:

[0'(D)] = Xo(1pyN;iexp[—{(k56 + k57)[H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 +
k64)[0;}t]
(5.25)

Doénde:
[Ni] a = Concenfracion total de la produccién de radicales por disociacion

El siguiente paso es obtfener la concentracion de los radicales *OH y <O
por des-excitacion del O (D).

Para el *OH se fiene:

2 = 2+ k56[H,][0(1D)] (5.26)

Como se conoce la concentracion de [0(1D)] se sustituye en la ecuacion
5.26, infegrando y reordenando términos se obtiene:

[OH]c = 2 * k56 * Xy (1p) * [H,0][Ni]d *
exp[—{(k56+k57)[H,0]+(k62+k65)[No]+(k63+k64)[0,]}+t -1

—{(k56+K57)[H,0]+(k62+k65)[N,]+(k63+k64)[0,]} + Xonu- [Ni]
(5.27)
Para el O se tiene:
Lo = (k56 [H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 + k64)[0]}[0(1D)] (5.28)

Como [0(1D)] ya se conoce se sustituye en la ecuacion 5.28, quedando
de la siguiente manera:

[0]c = {k56[H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 + k64)[0,1}*Xo(1p)[Nild *
exp[—{(k56 + k57)[H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 + k64)[0,]} xt — 1]
—{(k56 + k57)[H,0] + (k62 + k65)[N,] + (k63 + k64)[0,]}

(5.29)
La des-excitacion por [N, (A)] puede ser expresada como:

[Ny (A)] = Xy, (a) [IN1]d * exp[—{k43 + k44 + k45) [0,] + k51[N, ]} (5.30)

123



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

AqQui solo se muestra se muestra el balance para O, el balance para los
demds compuestos estd comprendido en el modelo.

Lo = {2 « ka4 + k45) [0, 13N, (A)] (5.31)

t

Sustituyendo [N, (4)] se tiene:

_ exp[—{(k43+k44+k45)[0,]+ k51[N; [}t—1
[0]c = {(2 x k44 + k45)[0;]}Xn, a) [N1]d * (ka3 kaskan) 0, kSN, ) T

Xo[N1]d (5.32)

Una vez establecido el sistema de ecuaciones diferenciales a partir de los
balances de materia tanto en la fase de impacto directo del electron
como en la fase por des-excitacion, estas ecuaciones de orden superior se
resuelven a fravés de la herramienta OD45 del software MATLAB, que usa
el método Runge-Kutta en su resolucion enconfrdndose las
concentraciones de los radicales producidos en el plasma.

C) Degradacion de NO y CHs

Una vez que se ha obtenido la producciéon de radicales *OH y *O en el
reactor, al interactuar estos radicales con el NO y CH4 producen una
infinidad de reacciones y los productos obtenidos a su vez interactian con
otras especies quimicas dando lugar a una serie de reacciones.

En la tabla 10 y 11 se muestran las principales reacciones que se llevan a
cabo en el reactor para la degradacion de NO-CH4 asi como con sus
respectivas constantes de velocidad, estas constantes son a un campo
eléctrico de 600Td, las constantes de velocidad se obtuvieron de las
siguientes referencias bibliograficas: (Kim et al., 2000), (Pacheco et al.,
2007), (Pacheco et al., 2008), (Lowke et al., 1995), (Moreno ,2007), (Rauf et
al., 1999), (Shon et al., 1994), (Sommere et al., 1992), (Xiauhui et al., 2008),
(Indarto et al., 2008), (Nozaki et al., 2013), (Atkinson, 2006).
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Tabla 10 Principales reacciones en la degradacién de NO

Reacciones

Coeficientes de reaccion

NO+O+M ->NO2+ M

k1 = 5.0x10-33exp(200/T)
k2 = 7.4x103'exp(T/300)

NO + OH+ M -HNO2 + M

HNO2 + OH —-NO2 + H20

k3 = 1.8x10-""exp(-390/T)

NO2+ OH+M — HNOs + M

k4 = 2.6x10-3%exp (T/300)

NO + HO2 —=NO7 + OH

k5 = 3.7x10-2exp (240/T)

NO + O3 —» NO2 + O2

ké = 2.3x10-"2exp(-1450/T)
k7 =6.5x1031exp(T1/300)

OH+OH+M — HO2+ M

OH + O3 -NO2 + O2

k8 =1.3x1012exp(-956/T)

O+OHH+O;

k9 =2.3x10"'exp(110/T)

H+ O+ M —->HO2+M

k10 = 1.0x10-32exp(T/1000)

OH + HO2 — HO + O2

k11 =4.8x101"exp(250/T)

O+HO2—->0OH+O2

k12 = 2.9x10-1"exp(200/T)

O+02+M>03+M

k13 = 5.6x10-34exp (1/300)

H+ O3 -HO + O2

k14 = 1.4x101%xp (-480/T)

H+ HO2 — 20H

k15 = 3.0X10-1%exp (-500/T)

Nota: Lo coeficientes de reacciones estdn dados en cm3.moleculas. s, para las reacciones con
dos cuerpos de reaccion; y de cmé.moleculas2. s para tres cuerpos de reaccion. (Kim et al., 2000),
(Pacheco et al., 2007), (Pacheco et al., 2008), (Lowke et al., 1995), (Moreno, 2007), (Rauf et al., 1999),

(Shon et al., 1994), (Sommere et al., 1992), (Xiauhui et al., 2008), (Indarto et al., 2008), (Nozaki et al.

2013), (Atkinson, 2006).

Tabla 11 Principales reacciones en degradacién de Metano usando Helio como gas

plasmageno

Coeficientes de reaccion (cm3/s)

Reacciones
e + He* —» Het + 2e 3.5503x10-10
He* + He* - Het+He + e 2.7x10-10
He*+ N2 - N2t + He + e 7x10-11
e+ N—> N+ 2e 2.0842x10-12
e+CHs—>CHs+H+e 4.5x108
e+ CHs4—>CH2+CHz + e 7.3x107
e+ CHs—>CH+Hx+ H+e 3.7x10°¢
CHs + CH3s — C2Hg¢ 3.7x10-M
CHsz + CHs —» CoHs + H 4.88x10°
CoHs + H — CoH4 + Ho 5.85x102!
CHz+H—> CHz2+ Ho 0.21
H+H— H»> 1.0x10-15
O('D) + CH4 — HO® + CHs 1x10-10
HO* + CH4 — H20O + CH3s 6.4x1015
NO3 + CHs — HNO3 + CH3 1x10-18
C+03—>CO+0O2 1x10-5
C+ 203 — CO2+ 202 3.86x107
C + 2NO2 —» CO2 + 2NO 5.42x10-10
*CH3s+ O* —- CO + Ho + H* 0.40
CH3O* + O* -CH20 + *OH 1x10-"
(Rauf,1999), (Shon,1994), (Sommerer, 1992), (Xiaohui, 2003), (Indarto, 2008), (Atkinson, 2006)
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En el anexo B se muestra el programa que se desarrollé en MATLAB, para
lo cual se usd la herramienta ODE45 la cual permite dar una solucion
numeérica a las ecuaciones diferenciales de primer y segundo orden que
se obtuvieron del balance de materia para cada uno de los reactivos y su
evolucion de la concentracidon confra tiempo, que intervienen en la
degradacion de NO-CHyg,

5.2.2 Metodologia experimental en degradacién de NO-CH4

Para validar el modelo quimico en la degradacion de NO-CHy4 se
efectuaron pruebas experimentales en el laboratorio de aplicacion de
plasma, empleando reactor de cuarzo-empacado; dado que fue el
reactor que mejores resultados arrojo en el desarrollo del capitulo IV.

También se empled una fuente que proporciona corriente alterna de alta
frecuencia (20 kHz a 180 kHz) producida por un convertidor resonante
paralelo-serie (Valdivia; 2006); la cual es usada para suministrar energia a
los electrodos del reactor DBD y poder generar el plasma.

La descarga se puede sostener a la presion atmosférica, utilizando helio
como gas plasmageno; con un consumo de 21V, 0.7-1A a 30 kHz. Se
alimenté un flujo de 0.35 L / min para el NO, de 0.25 L / min de CHsy 1L/
min de helio. Se utilizaron concentraciones de aproximadamente 1000
ppm de NO y 0,6% CHa. Todos estos flujos se controlaron con medidores de
flujo Marca OMEGA del fipo FMA5400 con regulador electronico de
caudal masico de gases, que tienen una precision de +£1.5%.

Para el diagndstico de emision optica (OES), se empled un espectrometro
digital de Ocean Optics Jaz el cual tiene una resolucion éptica de 0,3 nm
longitud de onda con un rango de lecturas que van de 200 nm a 1100 nm.
Esto es importante ya que permite conocer las caracteristicas de la
descarga de plasma bdsicamente la temperatura electronica del plasma.

La entrada y salida de los gases se analizaron con un analizador de gases
Horiba PG-250 capaz de identificar y cuantificar CO, CO2, NOy, SO2y O,
asi como por un espectrometro de masas (productos MKS Spectra Cirrus)
y un cromatégrafo de gases (Thermo Scientific GC Ultra).

Para identificar los compuestos que se forman después del fratamiento de

NO-CHg4, bdsicamente metano e hidrégeno se usd el analizador Gasboard
3200L que utiliza la técnica de infrarrojo no dispersivo (NDIR); para
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cuantificar metano. El hidrogeno se cuantificd a través del analizador iBrid
MXé, que utiliza el método de andlisis electroquimico.

El sistema experimental utilizado en la degradacion de la mezcla NO, CHy
y He se muestra en la Figura 39; donde se fienen gases en tanque
separados, pero se mandan flujos a un mezclador para que
posteriormente entren al reactor, buscando homogeneizar la entrada de
los gases al reactor para favorecer las reacciones con todos los
componentes. Por o que el sistema consta de fres tanques de gases que
alimentas el gas plasmageno (helio), el CHs y el NO, cada tanque cuenta
con su respectivo medidor de flujo .

Una vez definido el flujo, cada gas se introduce al mezclador a fin de
obtener una mezcla homogénea la cual se conduce al reactor DBD. Los
electros del reactor son conectados a la fuente de alimentacion de
corriente alterna.

Diagnostico
eléctrico

é & &1l | Medidores
%R ® de flujo

CHe
NO
He
s
(i
e

Mezclador

Analizador de gases
PG-250

- Analizador de gases
GasBoard

Figura 39 Sistema experimental para degradacion de NO-CHg
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Durante todas las pruebas se efectUa monitoreo de la frecuencia y de las
senales eléctricas empleando un osciloscopio digital Tektronix TPS2014 vy
una sonda de alto voltaje Tekfronix P6015A para obtener el diagndstico
eléctrico y calcular el consumo de energia. Igualmente, a la salida de
reactor se conectaron analizadores de gases para efectuar el andlisis
quimico cualitativo y cuantitativo.

El esquema del reactor de plasma se muestra en la Figura 40, que consiste
en un tubo de cuarzo con un didmetro interno de 2.5 cm, longitud 21.2 cm
y un grosor de 1.5 mm. En el interior del tubo, se tienen dos electrodos
internos de cobre y varias perlas de se introducen para permitir una
distribucion uniforme de plasma; el electrodo externo que en una malla de
acero inoxidable.

b'l
. !
ajl
Entrada de gases ==
| Electrodos internos
1
Ameglo inberno del reachor Dieléctrico de __§ | decobre
CUarzo :
[ . ] g
:.”m -_ ] —

_1.?_:%’-‘;-:5: ] Fuente RF fn.,? : @5
o ¥ § et S

\go/  Dieléctrico de
‘I-"-_.-:-..- o Al

Ddsla<irico Cuoero-——" 1D WS iR Iy

ML HEnBhi bl O 1

Electrodo externo ]
(malla de acero inoxidahle] &

Zalida de gases

Figura 40 Esquema general de reactor DBD a) Arreglo interno, b) Reactor DBD y fuente de
corriente alterna

El reactor se rellend con granulos esféricos de vidrio ya que, con ellos, el
campo eléctrico se concentra dando lugar a la formaciéon de numerosas
descargas filamentosas sobre su superficie, mejorando la interaccion y
tiempo de contacto entre el plasma y los gases a tratar (Atkinson, 2006).

Una malla metdlica que cubre el tubo de cuarzo desempena el papel de
electrodo externo.
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Para obtener la temperatura electronica del plasma (T) se empled el
meétodo de diagrama de Boltzmann, en el cual es necesario conocer al
menos tres puntos para reducir el error del ajuste a una recta de los datos
de la ecuacion 5.35, o para que el coeficiente de correlacion que mide el
grado de qjuste de la recta a los datos reales sea lo mas cercano 1 o -1
segun pendiente de larecta; y esto se aplica alos datos obtenidos a partir
de los estudios OES.

Partiendo de la ecuacidon de la emisividad se fiene:

_hAug,N(T) )

= I We(—Eu/kTe) (5.32) (Beiser,1995)
Doénde:
¢ = Coeficiente de emisibn o intensidad de una linea atdmica

correspondiente a una transicion de un nivel de energia superior (u) a un
nivel inferior (),

A = Longitud de onda,

g,= Peso estadistico del nivel v,

E, = Energia de excitacion del nivel u,

N(T) = La densidad de los dtomos a una temperatura T,
U(T) = Funcidon de particion a una temperatura T,

k = Constante de Boltzmann (8.6773324x10-5 eV K1)

Te = Temperatura de electrones o de excitacion,

h = Constante de Planck,

Ay = es el coeficiente de Einstein

Se reacomoda la ecuacion 5.32 para que los valores que son constantes
se tengan de un solo lado y aplicando logaritmos la ecuacion se reescribe
de la siguiente manera:

m[ EA =|nth(T)l E,

Aug, 4TU(T)| kTe

(5.33)

Sise consideraque v =c /A donde v velocidad de laluzy A eslalongitud
de onda, la ecuacion (5.33 se tfransforma en la ecuacion empleada para
construir el diagrama de Boltzmann.

hc
417

(5.34)

Inl 2 l— ] E,+In
AUlgUI kTe Y
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La ecuacion (5.34) describe a una recta numeérica, de la siguiente forma:

n l eA
Aulgu|

1

B E 4 hc
"~ kTe Y n

417

(5.35)

y = mx + b (5.36)

Lo cual se aprecia mds claramente en la figura 41, en donde se muestra el
diagrama de Boltzmann.

Figura 41 Diagrama de Boltzmann

Los datos de probabilidad de fransicion, pesos estadisticos y niveles de
energia para cada linea, se encuentran reportados en la base de datos
del NIST (Instituto Nacional de Estdndares y Tecnologia) (NIST, 2014).

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1Cinética quimica

Como se menciond en la seccidon de metodologia, el modelo cinético fue
desarrollado para simular el fratamiento de gases toxicos con un reactor
de descarga de barrera dieléctrica, que permite calcular la evolucion de
cada una de las especies introducidas en el reactor (Kikuchi et al., 1996),
(Grande et al., 2014).

La formacion de especies activas se mantiene durante la microdescarga
y la eliminacion de NOyx y CH4 se produce cuando reaccionan con
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especies activas (iones *OH, «O y ¢N bdsicamente). El modelo fiene en
cuenta 28 especies quimicas (electrones, N2, Oz, H2O, Oz, NO2, NO3, N2Os,
N20O, HNO3, HNO2, C, -CHs, CHs, CH2, CH3O ¢, CH20, Oe, Ne, «OH, He, O2
(a1 g). O (D), N2 (A), O2, O, O+*2y H) (Kikuchi et al., 1996), (Grande et al.,
2014), (Taghvaei et al., 2013), (Tang, 2015).

El modelo quimico para la eliminacion de NOx y CHa, propone la formacion
de especies activas en la cabeza streamer con una densidad de
electrones inicial de 1 cm=3 y al 1 x 10¢® s, Diferentes coeficientes de
velocidad se ufilizaron a un campo eléctrico de 600Td para 2DBD. Los
coeficientes de velocidad de reaccidén que involucran electrones y los
coeficientes de velocidad de especies neutras fueron tomados de las
referencias (Kim et al., 2000), (Pacheco et al., 2007), (Pacheco et al., 2008),
(Lowke et al., 1995), (Moreno, 2007), (Rauf et al., 1999), (Shon et al., 1994),
(Sommere-1992), (Xiauhui- et al., 2008), (Indarto et al., 2008), (Nozaki et al.,
2013), (Atkinson, 2006). El modelo, aqui aplicado, considera un equilibrio
de las especies quimicas mencionadas antferiormente. Igualmente se
supone que los radicales producidos son homogéneos y estdn bien
mezclados con los gases a fratar y distribuidos uniformemente dentro de
todo el volumen del reactor.

Del andlisis de la modelacién de la cinética quimica y de su validacion

experimental del mismo se deduce el mecanismo para la degradacion de
NO-CHg4, el cual se muestra en la figura 42.
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Figura 42 Mecanismo de degradacién NO-CHs

Durante los primeros nanosegundos, los electrones energéticos chocan
con moléculas neutras dando lugar a la formaciéon de radicales primarios
(¢OH, O+ y Ne). lones y moléculas excitadas, como el oxigeno excitado,
O1 (D), producen radicales por enfriamiento rapido. La figura 43 muestra
la formacion de radicales y el tiempo de la formacidon de estos, que como
se puede observar es casi instantdnea del orden de 1 nanosegundo,
siendo la formacion de «O y ¢«OH la de mayor crecimiento, lo cual
favorece la degradacion de NO y CHy; basados en el mecanismo de
degradacion propuesta.

Poco después, las reacciones de electrones de iones y de ion-ion crean
radicales secundarios. La degradaciéon de NO y CHs es controlada
principalmente por las reacciones de oxidacion. El papel de O« radical es
fundamental para la oxidacion de NO a NOg2; posteriormente se da una
reaccion de reduccion para formar Na.
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Figura 43 Formacién de radicales en tratamiento NO-CHs

NO y NO3 podria ser removido por el « OH radical para formar HNO2 y HNOg3,
respectivamente OH, sino también NO se puede reducir para formar el
radical Ne (Tang et al., 2016), (Sommerer-et al., 1992). La evolucion de las
especies formadas en el reactor de plasma se puede ver en |la Figura 44.

133



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

T T TTIIT]

HNO3 E
N ]

T T ITTITY

T T TTII

Concentracion (ppm)
3

URERLL]

T TTT]

-2
10 I I § I I I I I I
1

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo (s) %107

Figura 44 Simulacion de la degradacién de NO-CH4

Como se aprecia en la figura 44, existe degradacion de NO muy eficiente
cerca del 100%. Que en gran parte da la formacion de HNOz y en menor
proporcion la produccion de HNO2. La disminucion de NO se presenta
como consecuencia de la formacion de estos dcidos, debido
principalmente a las reacciones de NO con el radical « OH.

La disminucidn de la concentracion de metano es de alrededor de 30%,
como se puede ver en detalle en la figura 45.

Esto ocurre porque cuando se aplica la descarga eléctrica en reactor los
electrones se impactan con la molécula de metano dando lugar a la
reaccion:

e+CH,>CH; +H+e (5.37)

Para su posterior conversion y formacion de He y CO (Spasova et al., 2014).
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Figura 45 Degradacion de CHa

Como resultado de la degradacion de NO-CH4 se obtiene un producto
interesante bdsicamente de la descomposicion de metano que es el
hidrégeno; en la figura 46 se observa la formacion de hidrégeno, en una
concentracion de aproximadamente 400 ppm. La formacion de CO se
produce también de la descomposicion de metano.

Basandose en los resultados de simulacion (Figura 44,45 y 46), se obtiene
una rapida disminucion de NO, siendo notable el aumento de N2, HNO3 y
HNOs. La degradaciéon de metano es menor, pero significativa, en las
reacciones de oxido-reduccion se da la formacion de CO vy su posterior
reduccion a carbono atémico. De igual manera en la degradacion del
metano se da la formacién de hidrégeno.
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Figura 46 Produccién de Hidrégeno en degradacién de NO-CHs

5.3.2 Resultados de pruebas experimentales

Se realizaron varias pruebas experimentales donde los productos gaseosos
se analizaron con diferentes métodos. Para el andlisis del metano se
obtuvo una primera aproximaciéon con cromatografia de gases. En la
figura 47 se presentan dos cromatogramas correspondientes al andlisis de
muestra sometidas a fratamiento con plasma vy sin tratamiento. En el
cromatograma se observa el pico de metano con un tiempo de retencion
4.10min el cual disminuye considerablemente cuando se aplica la
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descarga de plasma y las intensidades de las lineas de oxigeno y nitrégeno
aumentan, lo que podria explicarse por la disociacion de NO en Nz y Oa.
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Figura 47 Cromatograma de muestras con y sin tratamiento con plasma de mezcla NO-CHs

Adicionalmente las muestras fueron analizadas por espectrometria de
masas con la finalidad de estimar cualitativamente la composiciéon de los
efluentes gaseosos, los resultados se muestras en las figuras 48 y49.
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Del andlisis de espectrometria de masas llevado a cabo y comparando
ambos espectros se aprecia que la intensidad de los picos caracteristicos
de NO( uma=30) y CH4 (uma = 13 y 16)presentan una notable reduccion,
pero no existe formacion de HNO3 (uma = 63) y HNO2 (uma = 47) como se
propone en la cinética quimica, esto puede darse por que no existe la
formacion de estos Gcidos o bien porque su concentracion es muy baja, y
tendria que emplearse ofra técnica de andlisis para su deteccidn; o bien
porque su formacion se puede originar posteriormente del enfriamiento de
la mezcla que sale del reactor por lo que su formacidon no es instantdneo y
por consiguiente el sistema no lo detecta. Sin embargo, se detectd la
formacion del HCO+* (isotopo; uma = 31), en la espectrometria de masas
de la figura 50, que puede indicar la formacion de dcido carbdnico; pese
a gue en modelo cinético no se tiene formacién de este.

Después del tratamiento de plasma, se detecta una formacion de HCO*+,
CO (uma = 28), C (uma=12) como se puede ver en la figura 50. La
formacion de H; (uma = 2) se detecta por espectrometria de masas y se
puede observar en la figura 49.

A partir de los resultados de los espectros de masas y cromatogrdaficos la
disociaciéon de NO por plasma frio puede explicarse a tfravés de las
siguientes reacciones (Penetrante et al., 1995):

N, + e" >N "+N°"+ e~ (5.38)

Del andlisis por espectroscopia optica de emision (OES), el cual se efectud
bajo tres condiciones experimentales que fueron: mezclas de CHs+ He, NO
+ He y CH4 + NO + He; los resultados de este andlisis se pueden observar en
las figuras 50,51 y 52 respectivamente.
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En la figura 50 es posible apreciar algunas lineas de C, se observan las
lineas de emisidn caracteristicas correspondientes a los dtomos de H y He.

La banda caracteristica de la vibracién de la molécula C, se puede ver
enfre 513nm y 517nm. La ausencia de la banda de Swan en los andlisis
efectuados nos indica que no existe la formacién de C sdlido, es decir, que
se tiene ausencia de formacién de hollin en el reactor de plasma.

Enla figura 51 las lineas espectrales son caracteristicas del plasma formado
con helio y la presencia de NO. Lineas de He y O atdmico estdn presentes
en el espectro. Se observa la banda de N2 positiva entre las longitudes de

onda 350 y 370 nm (NIST, 2016).
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Figura 51 Espectroscopia éptica de emision de la mezcla NO + He

Para obtener la temperatura electronica (Te) se empled método de
diagrama de Boltzmann, las temperaturas fueron calculadas a 14W y 18W;
obteniendo una temperatura electronica del plasma de 2.71 eV y 2.78 eV
respectivamente. El cdlculo se obtiene a partir de los datos de las lineas de
la Oll situadas en 274.73nm y 340.72 nm.

Cuando una mezcla de NOy y CHs se infroduce en el plasma las lineas
atdmicas de C casi desaparecen; mientras que las de He y N se vuelven
mas intensas y aparece nitrdgeno ionizado. Con el fin de mantener la
estabilidad en la descarga del plasma la potencia de entrada tiene que
ser aumentada, esto podria explicar una mayor y mejor ionizacion del
nitrégeno.

En este caso la temperatura electronica disminuye de 2.71 y 2.78 eV hasta
aproximadamente 2eV, y podria ser explicado por una pérdida de energia
cinética de electrones por colisiones para formar iones. Los resultados
obtenidos a partir del andlisis espectroscopia Optica de emision ilustran la
influencia de la entrada de alimentacion de energia; incluso sila variacion
en la potencia no es significativo (de 14W a 18W) las intensidades de las
lineas aumentan considerablemente con el incremento en la potencia, en
este caso la poblacion de la especie ionizadas o estado en excitado
tienen un crecimiento de las lineas espectrales (ver las figuras 50 a 52).
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Figura 52 Espectroscopia éptica de emisidén de la mezcla NO + CH4 + He

Otra explicaciéon a la disminucion de la temperatura de excitacion es que
cuando se incrementa la concentfracion de moléculas aumenta el niUmero
de colisiones entre moléculas y electrones, ocasionando la perdida de
energia (Moreno ,2008).

De la Tabla 12 se puede observar que las mejores eficiencias de remocion
de CH4 y NO que fueron de 29% y 99% respectivamente, que representa
aproximadamente 5-6 kJ/L. Como comparacion, Okumoto vy
colaboradores (Okumoto et al., 2002) han obtenido conversiones de
metano a partir de 5% a alrededor de un 30% a la SIE bajo 5kJ/L en plasma
de descarga de impulsos.

En la tabla 12 se presentan los resultados experimentales de la
degradacion de NO-CHg y las condiciones en las que se efectuaron estos
experimentos. De la degradacion de NO-CHy se tiene la produccion de Ha
y CO, la producciéon de estos dos gases se da casi en la orden de nano
segundo, es decir que la degradacién de metano y la produccion de CO
e H2 casi son instantdneos; la mezcla de H,-CO tiene una capacidad
energética de 2265kcal / m3.
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Se efectuaron 5 andlisis con 5 repeticiones para cada uno, y en la tabla 12
se presentan las medias de cada prueba experimental. Donde el
porcentaje de desviacion respecto al valor medio es de 3 a 4%.

Tabla 12 Condiciones experimentales y eficiencia de degradacion y la produccion de

CO vy Hz en tratamiento de la mezcla NO-CH4.

Voltaje 1 Pa NO NO NO CHa CHa CHa H2 co
[V] [A] W] ppm | ppm | Removido | Inicial | Final | Removido ppm pmp
inicial | final (%) yAY Tov (%) Producido | producido
30 0.8 24 297 0.3 99.9 0.81 0.65 20 400 200
33 0.78 | 25.9 | 305 0.2 99.9 0.83 | 0.623 25 364 280
31 087 | 27 298 0.3 99.9 0.83 0.65 21.7 492 149
32 0.85 | 27.2 | 290 0.4 99.9 0.85 0.60 29.4 500 285
35 0.82 | 28.7 | 320 0.5 99.9 0.85 0.58 31.7 495 287

Se efectuaron experimentos adicionales con un tratamiento "individual" de
NO y CH4 (véase tabla 13); con el propdsito de ver la interaccion y sinergia
en el fratamiento de los dos gases y de forma separada. Donde se aprecia
que en la degradacion de NO disminuye ligeramente, sin duda debido a
un efecto catalitico del CH4 sobre los NOx. En (Dorai, 2000), el autfor
describe la influencia de los hidrocarburos en la eliminacion de NOy,
destacando el efecto catalitico de hidrocarburos como precursores de
especies activas. Y esto también se puede observar en los resultados que
se presentan en el reactor 1 del capitulo |, en el cual se frata
exclusivamente NO y en el cual se obtuvieron eficiencias de remociéon en
promedio del 97.8%, y en los datos de la tabla 12 se puede ver el efecto
catalizador del metano sobre el NO ya que se incrementa casi al 100% la
remocion del NO. Igualmente se puede ver en la tabla 13 donde se tiene
una degradacion de 98% para el NO sin la presencia del metano.

Tabla 13 Tratamiento NO-CH4

Contaminantes | Voltaje | Pa Ciniciat  Cfina Remocion
[V] [Al  [W] (%)

NO (ppm) 25 0.75 | 18.75 280 5.6 98

CH4 (%v) 21 0.84 | 17.64 1 0.77 23

Finalmente, de la comparacion enfre el modelo de cinética quimica
propuesto y de los datos obtenidos de las pruebas experimentales, la
prediccion efectuada con el modelo de la disminucion tanto de NO como
CHas se explica correctamente con el mecanismo propuesto (figura 42).
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5.4 CONCLUSIONES

Los radicales Oe y *OH generados en su gran parte por el impacto
electronico con moléculas neutras de Oz y HoO desempenan un papel
importante en la eliminaciéon de NOx. Los resultados obtenidos a partir del
modelo ilustran que la ruta principal para la eliminacion de NO es su
oxidacion a NO; y, poco después, a N2 y una pequena parte reacciona
con el radical *OH para formar HNO3 y HNO».

Los resultados de la simulacion numérica mostraron buena concordancia
con los datos experimentales del proceso de eliminaciéon, donde se logrd
mas del 99.99% de eliminacion de NO y de un promedio del 25% de
degradacion de CHa. La eficacia de la eliminacion de contaminantes con
plasma no térmico demuestra ser eficiente, principalmente para NOy, sin
desestimar la del CH4; considerando el bajo consumo energético para
dicho fratamiento. En cuanto a la disminucion del CHs el impacto de
electrones y la formacion del radical *CHs son cruciales.

Los resulfados de eficiencia de eliminacion de la mezcla NO-CHs
representa la posibilidad de utilizar esta tecnologia para el fratamiento de
gases contaminantes toxicos del automovil; con el valor anadido de la
obtencion de productos de alto valor energético, como el Ha.

La disminucion de la temperatura electronica del plasma (solo helio) fue
2.78 eV y sereduce a 2 eV cuando se infroducen los gases contaminantes,
puede explicarse porque el aumento en |la potencia y por ende un
aumento inherente de la temperatura, asi como por la pérdida de calor
por colisiones es muy importante. Otfra explicacion a la disminucidon de la
temperatura de excitacidn es que cuando se incrementa la
concenfracion de moléculas (helio mas NO y CHg), al adicionar los
contaminantes también aumenta el nUmero de colisiones entre moléculas
y electrones, provocando pérdida de energia de los electrones.
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CAPITULO VI
SORCION DE GASES
CONTAMINANTES CON
NEC
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6.1 PRECEDENTES

Durante las Ultimas décadas se ha hecho evidente que los contaminantes
producidos por los seres humanos rebasan la capacidad natural de
limpieza de la atmdsfera; lo que estd provocando graves impactos a la
salud humana, a los ecosistemas y alterando el clima del planeta.

Debido a su drea y formaciéon estructural algunas nanoestructuras de
carbono pueden adsorber hidréogeno y por ello el aimacenamiento de
dicho elemento ha sido objeto de innumerables estudios (Blackman et al.,
2006, Lee et al., 2005).

Se ha investigado, también, la adsorcidn de sustancias como amoniaco,
sulfuro de hidrogeno, acetona y n-hexano en fase vapor en nanofibras
(Hsieh et al., 2003). Se han realizado mediciones volumétricas de adsorcion
de Xe, CF4, NO2, SFé6 sobre nanotubos de carbono (Liu et al., 1999) y en
todos ellos se ha mostrado que la adsorcidon depende de sus defectos
estructurales, del ordenamiento de los nanotubos, de su densidad, de su
porosidad y del cardcter endotérmico o exotérmico del proceso de
adsorcion.

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa en el que el gas se
une con un sélido, como se muestra en la figura 53. Es un fendmeno de
superficie. El gas (adsorbato) penetra en los poros del sélido (el
adsorbente), pero no su red cristalina. El enlace pude ser fisico (fisisorcion)
O quimico (quimisorcidn). En el fisico las fuerzas electrostdticas son
importantes y en el quimico existe reaccion con la superficie del
adsorbente.

Adsorbente
(solido poroso)

Adsorbato (gas)

Figura 53 Proceso de adsorciéon
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6.2 METODOLOGIA DE SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NEC
6.2.1 Sintesis de NEC por descarga de arco

Para llevar a cabo la sintesis de NEC, se empled la técnica de descarga
de arco eléctrico. En la cual se genera una descarga entre dos electrodos
de grafito (Gnodo y catodo), los cuales miden aproximadamente 6 mm de
didmetro y 7 cm de longitud, el electrodo inferior (Anodo) tiene una
perforacion de 35.5 mm de profundidad y un didmetro de 4 mm el cual
contiene a los catalizadores en forma de polvo, en la figura 54 se muestran
dimensiones de elecfrodos de grafito. Los catalizadores con los cuales se
rellena el hueco central de electrodo consiste en una mezcla de Y203/ Ni
/ C; cuyas proporciones se muestran en la tabla 14.

En este método se forman nanotubos de carbono por medio de la
vaporizacion del dnodo generado por la descarga. Los electrodos son dos
tubos de grafito alineados de forma vertical, para que entre ambos se
genere descarga de arco eléctrico a una presion de 500-600 mbar en una
atmadsfera inerte de Helio.

La descarga eléctrica es de 50-70 Amperes con un diferencial de potencial
de aproximadamente 27-30 volts, creando una temperatura alta entre los
dos electrodos de grafito. El reactor funciona con corriente directa (CD)
en la descarga, es decir, que la corriente fluye de negativo a positivo,
haciendo que el dnodo se erosione, formando un depdsito de NEC en el
catodo.

43.5 mm

h=

D=4 mm

D=6 mm —

Figura 54 Medidas de electrodo (&Gnodo) de grafito usados en la sintesis de NEC
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Nota: El electrodo tiene una masa de 1.466 gr

Tabla 14 Preparacién de electrodos (dnodo)de grafito con catalizadores

Elemento PM % Masa (gr) Electrodo
(g/mol) Mol
Y203 225811 1 2.2581 0.05652
6
Ni 58.6934 4.2 2.4651 0.0602
C 12.011 94.8 11.3864 0.2784
100 16.1096 0.3948

El reactor donde se efectia la sintesis de las NEC (ver figura 55) en un
cilindro de acero inoxidable que consta de dos mirillas de cuarzo, una
delantera de 100mm de didmetro y otra frasera de 45 mm, que permiten
efectuar estudios de espectroscopia éptica y observar para controlar la
distancia entre los dos electrodos, asi como controlar el proceso de erosion
del dnodo. La longitud del reactor es de 364 mm y un didmetro de 279 mm.

El reactor es de doble pared, que permite circular agua entre paredes

para enfriamiento y control de temperatura de la sintesis de NEC, ya que
se logran alcanzar temperaturas por encima de los 3000 K.
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Figura 55 Sistema de sintesis de NEC por descarga de arco eléctrico [Silva-2013].
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6.2.2 Caracterizacién de NEC

Una vez obtenidas las NEC se caracterizaron mediante las técnicas
analiticas de microscopia electronica de barrido, microscopia electronica
de transmision y andlisis de poro.

6.2.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para esta técnica las NEC se molieron en mortero de dagata, y
posteriormente se purificaron con tolueno a la vez que se colocaron en
ultrasonido a fin de eliminar la mayor cantidad de carbono amorfo.
Finamente se colocaron sobre un porta muestras cilindrico metdlico para
ser recubiertas con oro durante 1 min, de esta manera se fija la muestra al
soporte. Posteriormente se introdujo al microscopio electréonico de barrido
marca-Jeol JSM 6610 LV y se procedié a su andlisis. Las condiciones de
operacion para las muestras analizadas fueron: modo de alto vacio, alta
resolucion, con apertura de la lente de Tmm esto es la apertura circular de
didmetro centrada en el dpice del filamento; distancia de la cédmara 7mm,
voltaje de 30 kV, aumento: desde 60,000X hasta 300 000X.
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6.2.2.2 Microscopia electrénica de trasmisiéon (TEM).

Para la caracterizacion de NEC por esta técnica, la muestra se pulverizd
en un mortero de dgata para obtener pequenas particulas con el espesor
adecuado para observar en el microscopio electronico de transmision, al
polvo obtenido se le agrega alcohol iso-propilico y se coloca en un bano
ultrasdnico para homogeneizar la muestra.

Se coloca una gota de las NEC preparadas en una rejilla de cobre
previamente cubierta con una membrana de carbdn, la muestra se deja
reposar hasta la evaporaciéon del alcohol a temperatura ambiente, para
posteriormente efectuar su andlisis.

El equipo utilizado para el andlisis de las NEC fue un microscopio
electronico de tfransmision marca Jeol modelo 2010. Las condiciones de
operacion fueron: vacio de 1x10¢ Pa, voltaje de aceleracion de 200 kV y
longitud de cdmara de 120 cm.

Con este tipo de andlisis se obtienen imagenes de la esfructura interna de
la muestra de nanoestructuras de carbono.

6.2.2.3 Andlisis de poro y drea especifica de NEC

Cuando se estudia la adsorcion de un gas es importante determinar el
drea de la superficie del adsorbente ya que regula los procesos de difusion,
la capacidad de adsorcion y controla la actividad catalitica. Asimismo, un
pardmetro importante a considerar es el tamano de poro predominante
en el adsorbente, el cual se relaciona directamente con la facilidad que
tendrdan las moléculas del reactivo de acceso al interior de los poros (Lowell
et al., 2004).

El andilisis se llevd a cabo con un peso inicial de la muestra de 0.05 g, con
secado de muestra de 9 horas, a una temperatura de 200 K, trabajando
con una rampa de temperatura de 120°C, usando el nitrdbgeno como gas
de andlisis y helio como gas de prueba en el Autosorb iQ ASIQwin,
Quantachrome Instrument.
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6.3 METODOLOGIA DE ADSORCION DE GASES EN NEC

El método experimental para la adsorcidon de gases contaminantes se
muestra en la figura 56. El procedimiento para poner en contacto las NEC
con gases contfaminantes de manera general es:

a. Se abre el tanque del gas de estudio (6xidos de nitrogeno o didxido
de carbono) y se abre la vdlvula 1.

b. Se establece una concentracion conocida del gas a ser removido y
si se requiere se efectua dilucion con Helio.

c. FEl gas llega al andlizador de gases HORIBA-PG250 y una vez
estabilizada la concentfracion deseada se registra como concentracion
inicial.

d. Posteriormente se cierra la vdalvula 1y se abre la vdlvula 2 para que el
gas a tratar pase a través de las nanoestructuras de carbono y se registra
la concentracion como concentracion final; con los datos obtenidos es
posible estimar el porcentaje de remocion alcanzada del gas
contaminante.

e. Durante el proceso de adsorcion de los gases contaminantes en Ias
NEC se registra el tiempo. A fin de conocer el tiempo de saturacion de las
NEC.

f.  Enla adsorcion de NO se empled un flujo de 0.5 L/miny de 2 L/min de
Helio para diluir con el propdsito de introducir a la cdmara de NEC
concentraciones entre 250-350 ppm de NO.

g. Paraelcaso de COzse alimentaron 1L/miny 3 L/min de Helio

Camara de adsorcion de gases con NEC

Medidcres
de flujo
8 8 :
® )
285! ~
= N ™ "" 1) 5
[ ] 5 =] i) Valvula 1
11 e g Qi M Analizador de
ko, -] o L) gases PG-250
E) 1],
- I Q
g L L =

Valvula 2 -\

NEC soportada
en papel filtro

Figura 56 Sistema de adsorcidon de gases contaminantes con NEC
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6.4.- RESULTADOS Y DISCUSION

6.4.1 Sintesis y caracterizacion de NEC

Durante la sintesis de nanoestructuras de carbono se logré establecer el
plasma manteniendo la descarga durante el tiempo en que se lleva a
cabo la erosion del dnodo, sin embargo, la formaciéon de NEC en cada
una de las pruebas realizadas no fue constante en canfidad y calidad de
NEC.

La variacion en la sintesis de NEC se puede explicar por la calidad del
grafito que se usé para la elaboracién de electrodos (Anodo-Catodo), ya
que en el momento de perforar dnodo para dopar con catalizadores se
pudo apreciar que no se tenia una composicion heterogéneaq, ya que se
tenian zonas blandas y ofras de gran dureza. De igual manera resulta
fundamental el control de presidn en el reactor para lograr la generacion
de un plasma que permita formar NEC.

Es de resaltar que resulta de vital importante durante el proceso de sintesis
de NEC se pueda fener una alimentacion estable de la corriente para
generar el arco eléctico que como se pudo determinar
experimentalmente es de 75 A, debido a que una mayor intensidad
incrementa la velocidad de erosion del dnodo sin dar fiempo a la
organizacion de las estructuras de carbono, dando por resultado una
mayor formacién de carbono amorfo (Pacheco, 2003).

Como se puede apreciar en figura 57, se tuvo la formacion de NEC tanto
en paredes de reactor como la deposicidon de estas en el cdtodo. Sin
embargo, cuando se trabaja ligeramente fuera de las condiciones de los
75 A de sintesis ya mencionadas se ve afectada la cantidad y calidad de
NEC obtenidas. Si se efectUa una rdpida erosion de dnodo, no se tendrdn
NEC, ya que los nanotubos crecen por adsorcion de C2 y C3 que se van
uniendo alas puntas o extremos de los defectos de sus formas hexagonales
y de no tenerse el tiempo de contacto no se une el C2y C3 o se obtienen
NEC cortas. De igual manera si no se logran las temperaturas elevadas del
plasma (3000 K) no se logra el proceso de evaporacion del carbono del
grafito y su posterior condensacion en forma de NEC.
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Anodo (Ni-Y)

Figura 57 a) Formacién de NEC en paredes de reactor, b) Adhesidon de NEC en cdtodo, ¢)
Electrodos de grafito antes de sintesis de NEC

6.4.2 Caracterizacion de NEC

6.4.2.1 Microscopia electronica de barrido.

En las micrografias obtenidas del andlisis por microscopia electronica de
barrido (MEB) a las muestras obtenidas de la sintesis de NEC se observa la
presencia de nanoestructuras de carbono y trazas de carbdn amorfo
como se puede ver en la figura 58. En la figura 58a se pueden observar
NEC con didmetros de 0.1-0.2um. En la figura 58b se observa la micrografia
correspondiente a NEC purificadas con Tolueno y sonicadas. En la figura
58c se presenta la micrografia de NEC sin purificar, donde se puede
observar que la diferencia en ambas figuras es la disminucion de carbono
amorfo en la muestra purificada.
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Figura. 58 Andlisis por MEB a) NEC con medicién de didmetros, b) NEC purificadas c) NEC sin
purificar

6.4.2.2 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Las micrografias obtenidas mediante TEM se presentan en la figura 59 (a,

by c) donde se observan nanotubos de pared simple SWNT homogéneas
con secciones con didmetros que varian enfre 1.15nm y 1.42 nm.
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HV=200.06V
Direct Mag: 200000x
AMT Camera System
c)
Figura 59 a), b) y c) Andlisis de NEC por microscopia electrénica de transmision TEM

6.4.2.3 Andlisis de poro y drea superficial

Algunos de los pardmetros mds importantes de los adsorbentes son
tamano de poro y drea superficial. La determinacion de dichos
pardmetros se realizd empleando el equipo Quantachrome Instrument
Autosorb iQ ASiQwin y los métodos contenidos en su respectivo software
(ASiIQwin).

Enla figura 60 se presenta la isoterma de adsorcion-desorcion; para lo cual
fueron empleados los modelos de las isotermas de Langmuir y Brunauer,
Emmett and Teller (BET). En ambos casos se presentan microporos y un ared
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caracteristica de nanoestructuras de carbono de cientos de m2/gr
(Leofanti et al., 2011).
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Data Reduction P

Tharmal Transpiration: on EM. mol. diameter (D): 3.54 A EH. cell stem diam. (d): 4.0000 mm
Adsorbm Mitrogen Temperaturs TT . 250
Molec. Wt.: 28013 Cross Section: 16.200 Ar Ligquid Density: 0.806 g'ce

qu

Adla

S260.00

SE0.00

S200.00

SBG0.00

L0000

A0 00

00,00

F200.00

TRO0.00

W durme @ STIP i)

40000

e i)

VE0.00

Relabve Pressure. PIPo

Figura 60 Isoterma de adsorcién-desorcién

En la figura 60 se presenta la adsorcion y desorcion de las NEC,
caracteristicas donde se aprecia se tfiene una isoterma tipo IV; segin
clasificacion de la IUPAC; lo que nos indica que se tienen material del fipo
Meso Poroso cuyos poros tienen didmetros de 2 a 50 nandmetros (Leofanti

etal., 2011).
Para calcular del tamano de poro y la superficie del areq, se analizaron los

datos mediante el modelo Langmuir y BET. Encontrdndose un drea
superficial de 1305 m2/g, con tamanos de poro entre 2-50 nm.
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La teoria de Brunauer, Emmett, y Teller (BET) puede predecir la cantfidad
de moléculas adsorbidas de un gas(nifrogeno) formando monocapas en
torno al sorbato o sdlido. Cuando el valor de nimero de monocapas se
multiplica por el valor de drea de la seccidon de la molécula de adsorcion
(N2), el resultado es el area de superficie del adsorbente. Mientfras que el
método de Lagmuir, aplica la ecuacidon de Lagmuir o isoterma de
adsorcidn y consiste en relacionar la adsorcién de moléculas en una
superficie solida con la presidon de un gas o la concentracion de un medio
que se encuentre encima de la superficie sélida a una temperatura
constante. El equipo de Quantachrome Instrument Autosorb iIQ ASIQwin
que se empled en este trabajo cuenta con software con estos modelos
matemdtico que determinan el tamano de poro vy la superficie de drea
que se tiene en el material analizado.

En la tabla 15 se muestra que se obtuvo una mayor drea superficial por el
modelo de Lagmuir, sin embargo, el método BET indico que existe mayor
factor de correlaciéon para la isoterma de adsorcidn con este método.

Tabla 15 Comparacion método BET -Lagmuir

Modelo para Area superficial Coeficiente de
isoterma (m2/g) correlacion
BET 200 0.7365
Lagmuir 1305 0.6057

6.4.3 Adsorcion de gases contaminantes con NEC

Como se observa en la figura 61 la influencia de las NEC en el proceso de
adsorcidon de contaminantes gaseosos es diferente segun el tiempo de
contacto con NEC y sobre todo segun las condiciones de inmovilizacion
del adsorbente. Los principales factores que afectan la cantidad de gas
adsorbido son el drea de la superficie, la porosidad del material y las
propiedades del gas (adsorbato) (Lowell et al., 2004).

Las NEC son materiales con elevada drea superficial y altamente porosos,
con respecto a ofros materiales como el carbdn activado, arcillas y
zeolitas, por lo cual los poros son ocupados de inmediato por los gases con
menor didmetro cinético, llegando casi de inmediato a la saturacion del
material sin dejar sitios activos para la adsorcion (Harper, 1993).
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Tomando en cuenta lo anterior y que el gas empleado en la dilucion es el
helio, gas con alta afinidad para los microporos y con menor didmetro
cinético que el NO y CO; (Lowell et al., 2004), una explicacion a la baja
adsorcion de los gases por las NEC es que el helio ocupd los sitios activos
antes que estos gases contaminantes.

Como se puede observar en graficos de figura 61 después de los 100
segundos existe una adsorcion de 23.5% de NO y en la figura 62 que
muestra dos pruebas de adsorcion de CO2, se puede observar
practicamente el mismo comportamiento, con una remociéon del 70% de
CO2, por corto tiempo, de 2 min aproximadamente.

Después de la adsorcion se satura el filtro dado que no existe una
adecuada interaccion enfre contaminantes y NEC, en gran medida por la
dispersion u aglomeracion de los nanotubos. O bien como se mencionaba
los sitios activos de las NEC son ocupados por el helio, gas en el cual se
diluyen los contaminantes (Estrada, 2010).

Debido a la bagja adsorcidon de gases contaminantes, se efectuaron
pruebas donde las NEC se inmovilizaron en alginato de sodio en forma de
perlas, las cuales fueron sometidas a pruebas de adsorcion con NO. De
igual manera, las NEC empleadas para este proceso fueron purificadas
eliminando la mayor cantidad de carbono amorfo. En el caso de las perlas
hechas de NEC vy alginato de sodio se emplearon secas y hUmedas en
proceso de sorcion de NO.

Cabe mencionar que la inmovilizacion de NEC con alginato de sodio fue
utilizando la técnica de esterificacion; la cual consiste en dar forma
esférica a las NEC donde se forma una fina capa exterior con apariencia
de gelatina que se da por la reaccion de alginato de sodio (actia como
espesante, gelificante natural y emulsificante) y por ofro lado con una
solucion rica en calcio, que permite formar una especie de malla que da
soporte y da forma esférica a las NEC. Esto se efectud buscando la
inmovilizacién de las NEC al momento de poner en contacto con gases
contaminantes; sin que estas se dispersen o aglomeren, y con el propdsito
de incrementar el tiempo de contacto de las NEC con los gases
contaminantes.
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En la tabla 16 se presentan los resultados de dichas pruebas, donde las
NEC sintetizadas tal como se obtuvieron sin ser sometidas a procesos de
purificacion o funcionalizacién fueron usadas; asi como las inmovilizadas
con alginato de sodio para remover NO.

En la figura 63 se aprecia el porcentaje de adsorcion de NO y el tiempo en
que las NEC se saturan con el NO. Se puede observar que las NEC en forma
de perlay secas no presentan gran adsorcion de NO entre 10-16%; aunque
se incremento el tiempo de adsorcion a mds de 2 minutos; con respecto a
las pruebas efectuadas con NEC directas.

Tabla 16 Adsorcién de NO en polvo de NEC y con NEC en forma de perlas
aglutinadas con alginato de sodio

Gas tratado C C VA Tiempo
inicial final Adsorcién (min)
(ppm) | (Ppm)
NO 256 217 15 2.16
NEC sin 362 270 25.4 2
purificar en 400 280 30 2.5
polvo 300 240 20 3.5
NO 179 150 16 3
(perla NEC + 200 176 12 3.5
alginato de 155 138.5 10.6 4
sodio secas) 250 200 18 4
NO (perlas 359 198 44 4
NEC + 370 240.5 35 5
alginato de 246 147.6 40 4.5
sodio 266 164.9 38 6
humedas)
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Las perlas de NEC humedas, presentan mayor adsorcion de NO (35-40%);
esto pudiera deberse a que el NO con el HoO que contienen las perlas de
NEC dando lugar a la reaccion entre NO + HxO y formar HNOg;
considerando la alta solubilidad de los NOx en agua (Ammann et al., 1998),
incrementdndose considerablemente la remocion de NO, sin embargo, se
tendrian que efectuar mds estudios para determinar el mecanismo de
sorcion de NO en nanotubos de carbono de pared simple.
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.g 24
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L 20
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124
10 T T T T T T T

N —

3 4 5 6
Tiempo de adsorcion (min)

Figura 63 Adsorcion de NO en diferentes presentaciones de NEC

Diversos frabajos experimentales y modelaciones han demostrado que los
nanotubos de carbono pueden actuar rdpidamente sobre los NOx, incluso
se frabaja para emplear nanotubos de carbono de pared simple como
sondas sensibles a tales gases (Valentini et al., 2003), (Goldoni et al., 2003),
(Ueda et al., 2008), (Shendin et al., 2007), (Helbling et al., 2008), (Bai et al.,
2007).

AUN no se conoce o comprende completamente el mecanismo de sorcion
de las NEC. Pero se destaca la sensibilidad de las NEC a los NOyx, en
condiciones de temperatura ambiente se sugiere que debe existir algin
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tipo de quimisorcion; las cuales se dan mds por reacciones con impurezas
de NEC o porreacciones con los residuos de catalizadores de |a sintesis de
NEC que por las propias NEC [Bai-2007, Wehling-2008].

En la referencia (Larciprete et al., 2007) se sugiere que sélo con nanofubos
de carbono altamente purificados y a bajas temperaturas (200 K) se
puede adsorber NOa.

En el frabajo de (Jiayu et al., 2009) se enconirdé que, en presencia de un
solo gas de los NOx con nanotubos de carbono, existe fisisorcion, pero
cuando existe mds de una molécula de NOy, existe quimisorcion deébil. Este
mismo autor sugiere que debe existir un equilibrio geométrico enfre NEC-
NOx para que exista el proceso de fisisorcion, en la figura 64 se muestra
modelacién de geometrias en equilibrio de cada molécula de NOx con
nanotubos de carbono de pared simple donde se da la fisisorcion de
contaminantes conforme propone Jiayu. Esto nos puede explicar la baja
remocion de NO bdsicamente porque si no se tiene un equilibrio
geométrico de tamano de didmetros y forma geométrica entre NO, He vy
NEC simplemente existe un paso directo del gas contaminante sin que
exista alguna interaccién con las NEC.

. %
Y ’; f ";
\v"’ | v
NO2 NOa\\_'r~

Figura 64 Modelacién de geometria en equilibrio de moléculas de NOx con NTC, [Jiayu-2009]

En el frabajo de modelacion de (El-Barbary et al., 2014), se demostrd que
la adsorcién de CO, CO2 y NO en nanotubos de carbono depende en
gran medida de la quiralidades y didmetros de los nanotubos de carbono
de pared simple, donde el cardcter electronico de los NTC no se ve
afectada por la adsorciéon de CO y CO2 mientras que es fuertemente
afectado por el NO y NO». Dicho autor encontré que los nanotubos de
carbono en zig-zag son mas eficientes como sensores de gas que la forma
geometria del sillon de nanotubos de carbono, especialmente para la
deteccidon de moléculas de NO y NO2 gas. Destacando que los dtomos de
carbono se enroscan de forma paralela al eje del tubo de NEC
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obtfeniéndose una configuracion que se conoce como en zig-zag y en €l
caso confrario donde los dtomos de carbono se unen en forma
perpendicular al eje del tubo de NEC, se obtiene una configuracion
llamada armchair.

6.5 Conclusiones

En conclusidon, para mejorar la eficiencia de remocion de gases
contaminantes con NEC, se debe efectuar una mayor investigacion
considerando condiciones de proceso de sorcidbn como temperaturas y
pureza de NEC, asi como su quiralidad y equilibrio geométrico con
respecto al gas a sorber, sin embargo, no se tiene contemplado para los
objetivos de este trabagjo.

Es de resaltar que se tiene una adsorcion de CO», entre 25-30%, algo
importante considerando los esfuerzos que hoy dia se realizan para reducir
o capturar este gas de efecto invernadero.

Sin embargo, los tiempos de contacto antes de la saturacion son muy bajos
dado que tampoco se fiene un conocimiento profundo para poder
mejorar el proceso de contacto entre NEC - CO; a fin de lograr una mayor
remocion e incrementar los tiempos de sorcién; previos a la saturacion de
las NEC con el COa.

De las micrografias obtenidas por TEM se puede apreciar que se tiene una
alta presencia de carbono amorfo, pero también de nanotubos de
carbono de pared simple SWNT. Es de resaltar que con el andlisis de poro
se pudo determinar que se cuenta con un material con una alta drea
superficial para poder usar como adsorbente ya que esta fue de 1305
m2/g. Sin embargo, se debe conocer aun el mecanismo de sorcion de las
NEC con el NO y COq2, asi como las condiciones a las cuales se puede
mejorar el proceso.

La cantidad de NEC varia entre pruebay prueba esto se debe ala calidad
del grafito, al preparar electrodos de grafito se pudo detectar que la
calidad no es uniforme, ya que algunos presentan impurezas, |o que hace
que tengan una mayor o menor dureza, lo que afecta el proceso de
erosion en el momento de sintesis de NEC. Se tienen mejores resultados con
grafito de alta densidad, ya que se logran obtener mayores cantidades de
NEC.

Sin embrago es de destacar que pese a tener un drea superficial de 1305
m2/g en las NEC sin purificar, no se logré una considerable adsorcion de los
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gases contaminantes (NO y CO2), en gran medida porgque las NEC se
aglomeran y permiten el paso del gas a tratar sin enfrar en contacto con
NEC o no existe tiempo de contacto suficiente para que se dé un proceso
de fisisorcion o quimisorcion en la superficie de las NEC. O bien como lo
reportan diversos autores se debe tener cierto equilibrio geométrico entre
la estructura del gas a sorber y la quiralidad del nanotubos de carbono.
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CAPITULO VI
TRATAMIENTO DE
EMISIONES
CONTAMINANTES DE
MOTOR HONDA

JP,

So
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7.1 PRECEDENTES

En México, al igual que en la gran mayoria de ciudades del mundo, el
problema de la contaminacion atmosférica, es cada dia mds critico con
graves repercusiones en la salud, flora y fauna.

El aporte de las emisiones de los automoviles en México en relacion a las
emisiones totales a nivel nacional es significativo. De acuerdo con el primer
Inventario Nacional de Emisiones de México, 1999, los vehiculos
automotores contribuyeron con el 31% de las emisiones de oxidos de
nitrégeno, 62% de monodxido de carbono y 22% de las emisiones de
compuestos orgdnicos voldtiles. Asimismo, son una fuente importante de
emision de particulas cuyo impacto en la salud es grave (SMA D.F, 2006).

Por eso es importante poder desarrollar un sistema de control que permita
reducir y/o controlar las emisiones de contaminantes atmosféricos de las
fuentes moviles. El proyecto aqui descrito usa el plasma frio que se genera
por una descarga en reactor de barrera dieléctrica (DBD) para generar
radicales libres en el tratamiento de gases emitidos por automotores.

El sistema que hasta el momento ha sido utilizado con mayor frecuencia
para el tratamiento de gases de escape en un vehiculo con motores a
gasoling, es el convertidor catalitico de dos o fres vias [Theodore-1994], sin
embargo, las normativas de emisiones mas estrictas han obligado a
explorar otfros sistemas como el aqui propuesto.

7.2 METODOLOGIA

Previo a las pruebas se llevd a cabo la caracterizacidon de emisiones del
motor a fin de conocer los flujos y concentraciones de las emisiones,
variando bdsicamente Ias revoluciones por minuto. A fin de conocer €l
comportamiento de la operacidon del motor y las emisiones con la
variacion de las revoluciones, como se puede ver en capitulo lll. En la tabla
17, se presentan las caracteristicas de motor empleado para este estudio,
bajo diferentes pardmetros de funcionamiento.

Los experimentos se realizaron tratando de simular el funcionamiento del
motor como si estuviese montado sobre un banco dinamomeétrico (Twigg,
2007). La adecuacion del montaje para la experimentacion estd
compuesta por dos salas, la sala de pruebas (donde se encuentra el
motor) y la sala de confrol (donde estd el reactor de plasma y el equipo
de medicién).
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Tabla 17 Especificaciones de motor HONDA

ESPECIFICACION VALOR

Tipo de Motor 4 tiempos / refrigerado

por aire / vélvulas a la
cabeza (OHV)

Didmetro por 68 mm x 45 mm

Carrera

Cilindrada 196 cm3

Potencia Neta all 4,1 KW (5.5 HP) @ 3600

Eje rom

Torque Neto 12,4 Nm (1,26 Kgm) @

2500 rpm

Rotacién del Eje Anti horario (del lado del

(PTO) PTO)

Relacién de 8,5:1

compresion

Carburador Horizontal a mariposa

Sistema de ignicién Transistorizado

Sistema de Manual con retrdctil

Arranque

Sistema de Filirado Doble elemento

Capacidad de 31L

Combustible

La figura 66 muestra el reactor de plasma que fue usado durante el
proceso de fratamiento de los gases del escape. El reactor empleado en
estas pruebas fue con el que se obtuvo mayor eficiencia energética y
degradacion de NO, que se presentd en seccion IV, que fue el de cuarzo
empacado el cual estd constituido por la pared dieléctrica estd hecha de
cuarzo 212 mm de longitud, 26,6 mm de didmetro exterior, y 1 mm de
espesor. Las perlas de vidrio actian como dieléctricos internos son de
aproximadamente 1 mm de didmetro. El electrodo exterior es una malla
de acero inoxidable de 152 mm de largo.

Para el fratamiento se tomaron varias muestras de la emision de gases en
el fubo de escape, antes y después del reactor. De igual manera se
controla la frecuencia y voltaje aplicado al reactor con el propdsito de
mantener el plasma y el tratamiento de los gases; como se muestra en la
Figura 65.

Durante el proceso de degradacion; se efectta el andlisis y/o
caracterizacion de los gases a la salida del reactor con el analizador de
gases Horiba PG-250; de igual manera se efectud un conteo de material
particulado con el contador de particulas Fluke 983. En la tabla 18 se
muestran especificaciones de los equipos empleados para evaluaciones
de pruebas experimentales.
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Caracterizacion
eléctrica

Motor Honda
GX200
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de flujo
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Emisiones de motor Mezclador
de gases Reactor
de plasma

Analizador de gases
Horiba PG-250

Contador de

particulas Fluke 983
Figura 65 Sistema experimental para la degradacion de emisiones de motor de combustién

interna en reactor 2DBD empacado
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Figura 66 Reactor 2DBD a) Reactor durante tfratamiento, b) Arreglo interno de reactor 2DBD
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Cabe destacar que para instalar el reactor con empaque al escape de
un automovil se puede presentar el efecto de la contfrapresidn, con lo cual
se puede tener una caida de presion en la salida, de los gases variando
con ello los flujos y generando una especie de tapdn que evite la salida
de los gases de escape particularmente en un flujo elevado. Sin embargo,
el estudio de este fendmeno estd mds alld del alcance del presente
trabajo.

7. 3 RESULTADOS Y DISCUSION

Se efectuaron pruebas individuales siguiendo el mismo procedimiento;
buscando mantener constantes las variables que fueron las rpm vy
condiciones de moftor. La Figura 67 muestra la degradacion de NOx a
diferentes velocidades de rotacion. En la misma figura se muestran el error
en mediciones que fue de 5%, junto con sus respectivos intervalos de
confianza que fue del 95%; donde el error de cdlculo con el porciento de
desviacion respecto al valor medio.
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Figura 67 Degradacién de NOx a diferentes revoluciones

En la figura 67 se puede observar que la degradacion de oxidos de
nitrdgeno a la salida del escape y probado a diferentes revoluciones del
motor tiene un porcentaje de degradacion de 97.14% a 1500 rom, de 90.90
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% a 2000 rom, 48% a 2500 rpm, 53.84% a 3000 rpm, 75.47% a 3200 rom vy 92.3
% a 3500rom. Como se puede observar existe un comportamiento muy
erratico tanto en las emisiones como en la degradacioén, en gran medida
por que no se trabajd en un motor no automatizado que permitiera
confrolar las variables de operacidon del mismo; como es la correcta
carburacion y mayor control en el cambio de las revoluciones por minuto
del motor; y en gran medida porque no se trabajo sobre un dinamdmetro.

En la figura 68 se muestran las mediciones del tratamiento del CO; a
diferentes revoluciones por minuto, donde se pueden observar que la
degradacion de los gases de escape en la composicion de Didxido de
Carbono, probado a diferentes revoluciones del motor tiene un porcentaje
de degradacion de 78.43% a 1500 rom, de 3.57 % a 2000 rom, 0.26% a 2500
rom, 0.34% a 3000 rom, 1.47% a 3200 romy 73.67 % a 3500rpm.

] —m— CO2sin plésma ' ' '

|—®— CO2con plasma

Concentracion (% vol )

! I ! I ! I ! I
1500 2000 2500 3000 3500
Aceleracion (rpm)

Figura 68 Degradacion de CO2 a diferentes revoluciones

Se observa que la degradacién de CO2 es casi nula en los intervalos
medios de velocidad de giro del motor y sigue existiendo un mayor
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porcentaje de degradacion a bajas y altas revoluciones de Didxido de
Carbono.

Enla figura 69 se presentan el fratamiento cony sin plasma de las emisiones
de CO, donde se puede observar que la degradacion de los gases de
escape en la composicion de mondxido de carbono, probado a
diferentes revoluciones tiene un porcentaje de degradacion de 3.57% a
1500 rom, de 0.392 % a 2000 rpm, 0.42% a 2500 rom, 1.51% a 3000 rom, 1.29%
a 3200 rom y 26.37 % a 3500rpm. Se aprecia una mayor degradacion de
CO a 3500 rpm.
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Figura 69 Degradacion de CO a diferentes revoluciones

A baja velocidad de rotacion, la composicion de la humedad en el
escape del motor es suficiente (5% de humedad relativa) para aumentar
la produccidén de radicales energéticos (*OH) que favorecen la
degradacion del COaq. A partir de las simulaciones realizadas en trabajos
anteriores (Pacheco et al., 2007) en el LAP, se demostrd que el tratamiento
del CO; estd fuertemente influenciado por la presencia de agua ya que
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favorece la formacion de iones *OH, lo cuales reaccionan con el CO2 para
formar el acido formico en su mayoria, y acido carbdnico. Sin embargo,
cuando se tiene un exceso de humedad (arriba del 5%; al momento de
realizar pruebas se tenia una humedad relativa de 85%) la cual interfiere
con la descarga del plasma e incluso llega a extinguirla, dado que se
requiere mayor energia para la ionizacion del vapor de agua presente en
el sistema. Por lo tanto, se recomienda una trampa de humedad que
permita controlar la presencia de agua a la salida de escape del
automovil.

Cabe destacar que en promedio se tuvo un consumo de energia entre 20
y 47 Watts lo cual es aceptable ya que en un momento dado se busca
que la alimentaciéon de energia provenga de la bateria del mismo
automovil, sin que se comprometa su funcionamiento como es el consumo
de energia en el arranque del motor, para el funcionamiento de sensores,
radio, aire acondicionado, vidrio eléctricos, computadora, etc., y segun
(Gomez, 2014) se tienen un excedente de 100 watts sin que se afecta el
funcionamiento propio del automovil.

Las figuras 67, 68 y 69 muestran que a regimenes intermedios (entre 2000 y
3200 rom), la eficiencia en la eliminacion NOy, CO2 y CO son reducidas.
Este hecho se debe al efecto fisico de la acumulacidon de agua en el
reactor de plasma; agua liquida que disminuye el volumen de plasma
afectando la eficiencia en la degradacidn de contaminantes.
Destacando que en todo proceso de combustion u oxidacion de un
combustible en presencia de comburente (oxigeno) se forma didxido de
carbono y agua. Por lo que el agua procedente del proceso de
combustion del motor y que sale por escape en forma de vapor afecta el
funcionamiento del plasma.

Las emisiones de NOy, CO2y CO son inestables (Figuras 67, 68y 69), esto se
debe ala caida de presion (Pesansky et al., 2009) provocada por las perlas
de vidrio que rellenaban el reactor de plasma. Cuando en el escape del
motor se tiene algo que obstruya la salida de gases provoca que los gases
que tratan de salir no logren salir todos los gases ya que pierden presion
por lo una parte puede retornan a la cdmara de combustion, generando
sacudidas, ralenti brusco (minimo de rpm para funcionamiento del
automovil) o potencia deficiente.

En la figura 70 se muestra el tratamiento de material particulado, con el
plasma el cual se efectud a 1500 rom, ya que en esta velocidad se podia
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estabilizar mejor el funcionamiento del motor para poder cuantificar el MP
con y sin tratamiento.

El andlisis de degradacion de material particulado se efectud en funcién
del tamano de particulas de 0.5um-10um, se obtuvo también un
porcentaje de degradaciéon considerable para material de 1 micra con el
66% de remocion y de 85% para material de 2 micras.

En la figura 70 se puede apreciar que existe una mayor degradacion de
material particulado de tamano de 1 y 2 micras. Esto pudiera ser por las
condiciones experimentales donde la concentraciéon de Oe y O3z son
mayores y estas especies quimicas son muy reactivas con el material
carbonoso ya que oxidan el C a CO» (Okubo et al., 2008).
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Figura 70 Tratamiento de material particulado a 1500 rpm

Con los resultados obtenidos se puede determinar que, de acuerdo a los
estudios y simulaciones realizadas, el mayor efecto en cuanto a
degradacion se obtiene con respecto al PM y NOx.
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Cabe resaltar que no se puede efectuar una comparacion confiable con
respecto a la norma oficial mexicana NOM-041-SEMARNAT-2015, que
establece los limites mdaximos permisibles de emisidn de hidrocarburos,
mondxido de carbono, oxigeno, 6xido de nitrédgeno, limites minimos y
maximos de dilucidon, asi como el valor de lambda provenientes de
vehiculos de pasajeros en circulacion que usan gasolina como
combustible, en funcidén del ano-modelo y los resultados obtenidos en las
pruebas efectuadas con el sistema propuesto en este trabajo; dado que
el motor usado para probar el sistema anticontaminante con plasma frio
se probd en motor de 196 cm3 de cilindrada y de 5.5 HP, que es motor muy
pequeno comparado con lo establecido en la norma .

Primordialmente debido a que las condiciones de operacidon del motor
usado para pruebas experimentales fueron a las minimas y méximas rom a
las cuales podia funcionar el motor, (1500-3500 rpm); mientras que en
todas las verificaciones vehiculares segun establece la NOM-041-
SEMARNAT-2015 son a 2500 rom 250 rom. De igual manera en las pruebas
con el dispositivo propuesto en este trabajo no existié una dilucion de gases
emitidos; y en dicha norma se establece un factor de dilucion de los
contaminantes CO y CO2 que son del 13y 16.5% como minimo y mdaximo.

Sin embargo, respecto a los NOy, el sistema propuesto logra llegar a la
reduccion de estas emisiones entre 2-15 ppm, la norma establece
emisiones de 1500 y 2500 ppm de NOyx dependiendo del modelo del
automovil. Para el caso de CO2 dependiendo de las condiciones de
operacion se tiene un rango por debajo de lo establecido por la norma,
ya que se obtuvieron concentraciones del.5 - 8.7 %vol.; para este gas la
norma permite una concentracién de 11y 15.5%v01. de CO, dependiendo
del modelo de fabricacion del automovil. Para el caso del CO no se tienen
resultados concluyentes dado que se tienen muy bajas remociones
bdsicamente no existe tfratamiento de este. En el caso de MP la norma no
contempla para automoviles a gasolina estos contaminantes.

7.4 CONCLUSIONES

El plasma no térmico demostrd ser eficiente para el tratamiento de
material particulado y de NOx. En el caso de los NOy seria muy oportuno el
sistema aqui propuesto, ya que se logran bajar a concentfraciones de
hasta 15 ppm con lo cual se puede cumplir con lo establecido por la NOM-
041.

En cuanto a tratamiento de CO y CO»> con el reactor de plasma fuera de
equilibrio termodindmico, las tasas de descomposicidon son menores de un
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5% -10%. Estos resultados, sin embargo, son alentadores para la reduccion
de emision de gases de efecto invernadero; particularmente por los bajos
consumo de energia en el fratamiento del CO3 y el bajo costo del sistema
aqui propuesto.

Para obtener una evaluacion adecuada del dispositivo, se debe contar
con un control del acelerador para mantener los pardmetros de
funcionamiento del automovil constante.

Experimentos adicionales deben efectuarse para estudiar el dispositivo y
ver como afecta la perdida de presidon en el funcionamiento del motor por
la presencia del plasma, asi como evaluar dispositivos de plasma sin
granulos para tratar los gases toxicos de una manera continua que
minimice la interferencia, por el reactor empacado con perlas de vidrio,
que ocasiona la pérdida de presion en la salida de los gases del escape
provocando fluctuaciones de flujos de los gases.

Asi mismo se recomienda colocar una trampa de humedad previa al
ingreso de gases a reactor ya que se tiene 85% de humedad relativa en
gases que provienen de motor, lo que afecta la formacién de plasma vy
consumo energético, asi como la eficiencia en tratamiento de gases.
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La tecnologia de plasma fuera de equilibrio termodindmico generado
mediante una descarga de barrera dieléctrica, es una opcidn eficaz para
el fratamiento de diversos contaminantes atmosféricos generados en los
motores de los automoviles.

En este frabajo de investigacion se logrd el fratamiento de los gases
provenientes de un motor Honda de 4 tiempos, de 193 cm3y 5.5. HP, el cuadl
se operd a diferentes revoluciones por minuto; logrando una degradacion
promedio de 80.4% para los gases NOx, 58% para el CO2 y del 80% para el
material particulado de tamano 1-2um.

En las pruebas con el dispositivo de plasma acoplado al motor, se encontrd
que a altas canfidades de material particulado proveniente del motor existe
menor degradacion ya que se tienen una menor concentracion de oxigeno
en los gases de escape, lo que ocasiona una menor presencia de radicales
O* y de O3 en el dispositivo de plasma, cuya funcidon es la de oxidar el
carbono del material particulado.

El sistema de reactor de plasma frio propuesto en este trabajo es eficiente
energéticamente ya que consume en promedio enfre 15-50W; dicho
sistema podria ser alimentado por la misma bateria del automovil, sin que
esto afecte las funciones propias del automovil (como es el encendido, el
sistema de accesorios, sistema de iluminacion etc.,).

En la modelacidon de la cinétfica quimica se determind que es importante
tener 5% de humedad relativa para asegurar la formacion de iones *OH, los
cuales son necesarios para las reacciones de degradacion; sin embargo, en
el motor se detectd que la presencia de humedad es del 85%, lo que afecta
seriamente el funcionamiento del reactor de plasma extinguiéndolo
(apagdndolo) o bien consumiendo mayor energia para sostener la
descarga. Por lo que el exceso de humedad proveniente de los gases de
combustion se debe eliminar con una trampa de humedad que deberd
colocarse entre el escape del automovil previo a la entrada de los gases al
reactor de plasma frio.

Conrespecto alas pruebas efectuadas para la adsorcion de NO con perlas
de NEC se logré una adsorcion de NO (35-40%). Con respecto al CO2 se
obtuvieron remociones de entre 20-30%.

Se propone desarrollar un filfro que soporte las NEC a fin de asegurar el
contacto con los gases contaminantes empleando, por ejemplo, un
material cerdmico.
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Respecto alas pruebas preliminares realizadas para el fratamiento de NO y
del CH4, se obtuvieron remociones respectivamente 29% y 99%, con la
obtencion de un subproducto interesante que es el hidréogeno.

La modelacion matemdatica de la cinética quimica es una herramienta Util
que permite predecir los porcentajes de remocion de los gases
contaminantes y definir la cantidad de agua requerida en el sistema para
asegurar la presencia del ion *OH el cual es el que tiene mayor influencia en
el tratamiento de CO y CO,. Se pudo concluir que el sistema requiere
solamente el 5% de humedad, y que los tiempos de reaccion son del orden
de 1x108 segundos, por lo que prdcticamente las reacciones son
instantdneas lo que nos permite tener un dispositivo capaz de trabajar de
forma continua.

Respecto a los reactores propuestos se determind que el material y el
espacio entre los electrodos son fundamentales para lograr una eficiencia
energética en el fratamiento de los gases contaminantes, se encontré que
se debe reducir lo mds posible el grosor de las paredes dieléctricas con el
objetivo de tener una mayor eficiencia energética.
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9.1 ARTICULO 1 PUBLICADO

De los frabagjos y experimentacion efectuada en este frabajo de
investigacion, se desarrollaron y fueron publicados dos articulos. El primero
comprende la investigacion y los resultados en el fratamiento de NO-CHg,
en reactor de cuarzo empacado con perlas de vidrio.

En esta etapa se trabajo con NO y metano (CH4) dado que son
constituyentes importantes en las emisiones de los procesos de
combustion de hidrocarburos y a la vez por su importancia en la
formacion de ozono troposférico. Estos gases estdn involucrados en
problemas ambientales, tal como la lluvia dcida, y algunas enfermedades
como bronquitis y neumonia. En el caso del metano es ampliamente
conocida su importancia en el cambio climdatico global, y actualmente
es responsable del 30% del calentamiento global. También se desarrollé
la cinética quimica en la degradacion de ambos contaminantes y se
comprobd ésta modelacidon a nivel experimental.

Se estudid el principio bdsico de la cinética quimica en el proceso de
degradacion de los gases NO y CHs, donde al aplicar la descarga
eléctrica a la mezcla de gases (Helio, vapor de agua, aire, NO, y CHy)
los electrones libres (e) formados, ganan energia del campo eléctrico
aplicado y pierden parte de ella a través de colisiones con moléculas
neutras (aire y agua), cuyos componentes mayoritarios en aire humedo a
presion atmosférica son: N2, Oz y H2O. Estas moléculas producen
especies reactivas tales como radicales libres N°®*, O®y °*OH, estos
radicales son muy eficientes para la degradaciéon de NO, y CHa. El
objetivo para readlizar la simulacion de la degradacion; es predecir
informacion experimental, tal como el porcentgje de humedad
necesaria agregar al sistema, el comportamiento cinético de las especies
que participan en la degradacion; las eficiencias de degradacion de los
gases contaminantes en estudio, los productos formados en el
tratamiento, etc. Con la simulacidon se puede observar el
comportamiento de las principales especies dentro del sistema.

Como resultado de este frabajo se puede concluir que; la viabilidad de
la tecnologia de plasma frio de 2DBD, para el fratamiento de estos gases.
Es importante destacar que los resultados obtenidos a partir del modelo
tedrico sugieren la formacién de HNOszy HNO2. De igual manera el modelo
demuestra que una mezcla de NO con aire hUmedo el NO es oxidado a
NO2 y poco después y con el agua se forma HNOs. En cuanto a la
degradacion del CHy4 la formacion de electrones y el impacto con esta
molécula es fundamental, para la oxidacion y formacion de CO e Ho.
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Abstract. Non thermal plasma was used to treat nitrogen oxides (NOx) and methane (CHs),
since they are important constituents of hydrocarbon combustion emissions processes and, both
gases, play a key role in the formation of tropospheric ozone. These gases are involved In
environmental problems like acid rain and some diseases such as bronchitis and pneumonia. In
the case of methane is widely known its impertance in the global climate change, and currently
accounts for 30% of global warming.

There 15 a growing comcern for methame leaks, associated with a rapid expansion of
unconventional o1l and gas extraction techmques as well as a large-scale methane release from
Arctic because of ice melting and the subsequent methane production of decaying orgamc
matter. Therefore, methane mitigation is a key to aveid dangerous levels of global warming.
The research, here reported, deals about the generation of non-thermal plasma with a double
dielectric barrier (2DBD) at atmospheric pressure with altemnating current (AC) for NOx and
CH: treatment. The degradation efficiencies and their respective power consumption for
different reactor configurations (cylindrical and planar) are also reported.

Qualitative and quantitative analysis of gases degradation are reported before and after
treatment with cold plasma. Experimental and theoretical results are compared obtaining good
removal efficiencies, superior to 90% and to 20% respectively for NOx and CHa.

1. Introduction

Nitrogen oxide (NO) and methane (CHy) are important constituents in emissions from hydrocarbon
combustion processes having a direct impact on formation of tropospheric ozone. The methane plays a
key role in the global climate change: it is currently responsible for 30% of global warming. Concern
about methane has increased due to leakage during extraction of unconventional combustibles, as well
as the possibility of a large-scale discharge of methane from the Arctic: as the layer ice melts methane.
product of decaying organic matter, is released into the atmosphere. Moreover, methane is a growing
source of energy, and its mitigation is then necessary to diminish dangerous levels causing global
Warming.

NOx refers to a set of emissions mostly composed of nitric oxide (NO), nitric dioxide (NO2) and
nitrous oxide (N:0). generated in the combustion of any fiel. due to high temperatures and the
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availabilify of oxygen and nitrogen. When gases leave the clummey or exhansts cars, NO is oxidized in
the atmosphere to NOa.

Specifically combustion emissions from vehicles have numerous compounds; a characterization of
these emussions mainty reports hydrocarbons (methane, ethane, pentane, octane) nitrogen monoxide,
nitrogen monoxide, sulfur dioxide, carbon monoxide and carbon dioxide [1].

Regulations around the world are then contimiously implemented in order to reduce these gases,
European regulations [2, 3] are strictest and the necessity of green technologies becomes critical.

In our laboratory previous work of gas depollution with non-thermal plasma was realized [4-6]. In this
work, in order to simplify and to better understand the effect of non-thermal plasma in this kind of
emissions; a mixture of 1100ppm NOx balanced in air and 5000ppm of CHs was used. The influence
of the hydrocarbon on NOx removal 15 evidenced with higher removal efficiencies when CH.:
concenfration angments.

2. Chemical model

The model considers a gas mixture (NO, helium, air, water vapor. CHs) and two principal phases in
the discharge: the first one comresponds to a very energetic microdischarge head responsible of
radicals’ formation and, the second phase, the interaction of radicals with toxic compounds.

When electric discharge initiates, a seed electron is formed, gain energy from the applied electric field
and lose some of it through collisions with neutral molecules (air and water). These molecules produce
reactive species such as free radicals N*. *OH, and O*. They inferact, after with NO and CHs through
thousands of reactions.

Time for noxious molecules degradation is very short, typical time to accomplish the first phase is
approximately 1x10° s [7. 8]. whereas the interaction of radicals with molecules takes place at around
few seconds. The chemical process is outlined in Figure 1.

A more detailed description about theoretical mode]l considerations is depicted by Moreno [Moreno
2008]; in this work the influence of helium in the discharge is taken into account. A very energetic
metastable of helium is found at He(2*S). with approximately 20eV of intern energy and its interaction
during the discharge would be then important by Penning effect. However, when water vapor is
present in the discharge, this effect is strongly diminished [9] as well as the generation of O* radicals.
Subsecuently the influence of this metastable in NOx treatment is not considered in this work.

Furthermore, the influence of He on electrons generation is essential. In several studies the electrons
are assumed to be in equilibrium with local field, however this assumption is wrong on the sheath
region and, moreover, taking info consideration that gas ionization in atmospheric DBD is significant
only over timescale of 1ps [10]; the formation of electrons during the first phase of the microdischarge
formation are then calculated in function of electronic temperatures.
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Figure 1. Mechanism of formation of active species in microdischarge head (phase 1) and
microdischarge body (phase 2)

3. Experimental setup

To produce the non-thermal plasma, an AC power source was developed. This energy source works

with a high frequency

series resonant inverter in the range of 20 kHz to 180kHz, able to generate a

voltage of 15 KV [11]. The discharge can be sustained at atmospheric pressure using nitrogen or air, as
plasma gas. The experimental conditions of this special case were: 36V, 2-5A and 160kHz.

The reactor utilized to treat the gases has a double dielectric barrier configuration. Inlet and outlet
gases were analyzed with a PG-250 able to identify and quantify CO, COz, NOx, SO2 and On. a mass
spectrometer was also used to identify compounds formed The experimental system used in the
degradation of NO-CH4 mixfure is shown in Figure 2.
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Figure 2. Experimental set up
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4. Results

a) Kinetic model

To determunate the electronic temperature (T<), an optical spectroscopy emission study was realized to
the plasma, the Boltzmann plot method was emploved with NII lines situated at 340.81nm. 391 90nm
and 547 80nm From this, the electronic temperature was deduced obtaining Te= 0.828eV=0604 8K_

This temperature was used fo subsequently calculate coefficients of reactions with helium [10], as
detailed in fable 1.

Table 1. Reaction coefficients of He reactions

Reaction Reaction coefficient (cm’/s)
e+He . He*+e 1.6277x10F
e+He —= He +2e 1.6420x102
e+He*___ He +2e 3.5503x101¢
He* +He*— He"+He +e 2.7x10°1
He* +Ny —=M"+He+e Tx101

The evolution of species formed in the plasma reactor can be appreciated in Figure 3a A quast
stantaneous conversion of NO to HNOs can be observed. The dininution of methane concentration
15 not so important; it 15 around 20% as can be observed in figure 3b. An interesting product of
methane decomposition is the hydrogen: in figure 3c a concentration of approximately 290ppm is
obtained.
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Figure 3 (a) Species concentration in plasma, (b) methane diminution, (c) H; production
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b) Experimental results

Results from a qualitative analysis are showed in figure 4. A reduction of NO and CH. is visible and
any acids (i.e HNO;) cannot be observed.

N:ME
01 = 0.1
o0 Ar o2
= O = o2
B ot ha 8 o .
E E )
= = CHA,|
8; ﬂ o2
@ 1E @ 1E3
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Atomic mass unit (amu ) .
(amu) Atomic mass unit (amu)

Figure 4. Mass spectra of methane and nitrogen monoxide (a) without plasma treatment (b) with
plasma treatment.

The experiences were achieved at 30-35volts and 2-5A; in table 2 the removal efficiencies and the
formation of new species are also reported in function of input power. The specific input energy (SIE)
15 calculated as the relation of the discharge power and the flow rate of feed gas. The NO removal is
reported as NOx, an imperceptible, or any, concentration of NOz is obtained.

Table 2. Experimental conditions and removal efficiencies and production of CO, COzand Hz
Voltage I Pa SIE  NOaemoval CHsremoval Ha cOo Ch

[Vl _[A] [W] [k1] (%) (o) [ppm] [ppm] [ppm]
3300 T204 6933 455 9201 2105 70 650 1000
2052 257 7586 455 9523 2230 76 610 1000
3421 332 11357 681 9831 20.01 72 60 1150
3500 333 11655 699 9933 24.07 75 600 1200
3599 550 19800 1188 100 3251 90 600 200

From Table 2. the best removal efficiencies at lower SIE of CH: and NOx respectively are 22.3% and
05.23%. At these conditions the production of Hz and CO are relatively higher. this gas mixfure is
characteristic for its high energetic capacity [12]. Okumoto et al [13] have obtained CHs conversions
from 5% to around 30% at SIE under 5kI/L.
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From the comparison between the chemical model and experiences, the prediction about the NO
diminution is explained correctly with the mechanism proposed. The generation of Ha is overestimated
in the model; at our experimental conditions the following equations [14] nmst be studied with more
precision:
e+CH,—=CH,+H,+¢e
e+CH,-CH+H,+H+e
CH,+H — CH, + H,
H+H—H,

5. Conclusions

Results depict the feasibility to non-thermal plasma technology, specifically a 2DBD reactor, for the
treatment of aufomotive toxic gas pollutants. It is important to remark that results obtained from
theoretical model suggest the formation of acids (HINOs, HNOz), some studies are under development
in our laboratory fo resolve this problem with a nanostructured carbon filter. O and "OH radicals
mostly generated by O and H> molecules play an important role in NO removal. Results obtained
from the model, illustrate that in a mixture of NO in hunid air, the main path for the NO removal 1s
the oxidation to NO, and, soon after. to HNO;. Concerning the diminution of CHa the electron impact
is crucial.
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9.2 ARTICULO 2 PUBLICADO

En este articulo se publicd parte de la investigacion donde se desarrollo el
andlisis, implementaciéon y verificacion del rendimiento de dispositivo de
plasma frio para el fratamiento de los gases de escape en un motor de
combustion interna de encendido por chispa.

En un motor Honda GX200-196cms3, se evaluaron las variables de
funcionamiento del motor a diferentes nUmeros de revoluciones; variando
la posicion del acelerador. Se utilizd un Unico tipo de combustible, gasolina
Magna, para controlar variable por calidad de combustibles.

En proceso de experimentacion se verificaron condiciones de temperatura
y flujo de gases de escape, asi como la frecuencia (Hz) y potencia
eléctrica (W) necesarias para la descarga del plasma.

Simultdneamente se utilizd un analizador de gases Horiba PG-250 con el
cual se midieron los gases de escape para comparar el comportamiento
del motor con y sin reactor y determinar el porcentaje de degradacion de
los gases de escape del motor.

El reactor de plasma demostrd ser eficiente en la degradacion de los
Oxidos de nitfrdgeno y material particulado. Para el mondxido y didxido de
carbono las degradaciones son bajas, sin embargo, el 20-25% de
degradacion puede ser interesante para disminuir la emision de gases de
efectoinvernadero. En dichas pruebas el consumo de energia fue 25-400W
para mantener al plasma, lo cual podria ser suministrado por la bateria del
automovil, sin que esto afecte el correcto funcionamiento del automovil.
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Abstract This article describes a study on a non-thermal
plasma device to treat exhaust gases in an internal
combustion engine. Several tests using a plasma device
to treat exhaust gases are conducted on a Honda GX200-
196 cm® engine at different rotational speeds. A plasma
reactor could be efficient in degrading nitrogen oxides and
particulate matter. Monoxide and carbon dioxide treatment
is minimal. However, achieving 1%—3% degradation may
be interesting to reduce the emission of greenhouse gases.

Keywords plasma treatment, NO,, CO, CO,, particulate
matter, vehicle

1 Introduction

An elementary component for human welfare and wildlife
is air quality. Some natural disasters like volcanic eruptions
and forest fires have an effect on air quality and may alter
its chemical balance. The effects from human activities are
greater than those from nature. Air quality is poorer in
major cities where there is a high concentration of vehicles
in a determined zone, especially during daily rush hours.
Air pollution has no boundaries and has harmful effects
on everybody. It can alter the ozone concentration in the
atmosphere, thus producing the greenhouse effect. For this
reason, many environmental agreements have been signed
to prevent, reduce, and gradually control greenhouse gases.
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Mexico, as well as other developing countries, has
severe air pollution problems. The main contributors to the
country’s air pollution are mobile and stationary sources.
Cars, heavy trucks, buses, and motorcycles are major
sources of air pollution, contributing 71% of the total
gaseous emissions [1,2]. In Mexico, the daily amount of
vehicles moving along roads is around 15 million. This
sector represents 56% of the energy in Mexico, which is
equivalent to 95 million liters of gasoline used daily [2].

The contribution of Mexico City to the national
inventory of pollutants is very significant. The motorcar
sector has a significant contribution of nitrogen oxides
(NO,), with 31% of the total emitted, 62% of carbon
monoxide (CO), and 22% of volatile organic compounds
(VOC). By contrast, this sector has a primary role in the
emission of hydrocarbons (HC) and particulate matter,
whose noxious effects are notorious on human welfare [3].

European regulations [4,5] are now focused on reducing
greenhouse gases, mainly carbon dioxide (CO,). Subse-
quently, modifications in vehicles have been applied to
diminish CO, emission. A major result of these modifica-
tions is the improvement in diesel consumption.

Although the use of diesel successfully diminishes CO,
emissions, the emissions of NO, and particulate matter
increase, and the use of conventional catalytic converters
are no longer adequate [6].

The main gases produced from an intemal combustion
engine are CO, CO,, and HC. For this reason, developing a
system to reduce air pollutants from motorcars is
important. In this research project, a dielectric barrier
reactor (DBD) is proposed to reduce gaseous emissions
from a Honda GX200-196 cm® engine. The non-thermal
plasma manufactured in this reactor produces active
radicals capable of treating gaseous pollutants.

2 Fundamentals

The current effects of air pollution on the environment and
on human health have forced the automotive industry to
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prevent, reduce, and control the emission of pollutants.
The most used device to treat gaseous pollutants is the
three-way catalytic converter. However, because of the low
performance of the converter under the presence of sulfur
compounds and particulate matter, the exploration of other
techniques has become essential. Table 1 [7-9] presents the
different post-combustion systems.

In this research project, a non-thermal plasma device is
used. The main energy is focused to generate highly
energetic electrons, with approximately 1-3 eV of kinetic
energy (1eV=11600K). The electrons transfer their
energy to the toxic gases to form radicals. During this
process, toxic gases are transformed into simpler com-
pounds [10,11].

The kinetic model consists of the interaction of energetic
electrons (e ) with neutral molecules (water and air). Free
radicals (N*, O°, and *OH) result from this interaction;
these radicals are very active and allow the treatment of air
pollutants and particulate matter.

Non-thermal plasma technology has the following
advantages:

1) Low energetic requirements during operation;

2) High electronic temperature;

3) Ability to work at atmospheric pressure;

4) Non-thermal plasma temperature at room temperature
[12,13];

5) Ability of the plasma to sulfur compounds, particulate
matter, NO,, and VOC.

3 Methodology

In this work, a plasma reactor is proposed to reduce gases
from an internal combustion engine.

The experimental setup is depicted in Fig. 1. Pollutants
generated by the Honda GX200-196cm® engine are
analyzed with the HORIBA PG-250 analyzer, which can
detect NO..,, SO,, CO», CO, and O,. A Fluke 883 counter is
used to measure particulate matter. The plasma reactor is
set to operate at 20 W and 18 kHz, and an electrical power
analyzer is used to monitor its operating conditions.

The specifications of the instruments used in the
experimental setup to measure gas and particle concentra-
tion are described in Table 2, where ppm is the
abbreviation for parts per million.

Several samples are taken from the exhaust tube of the
engine at the inlet and outlet of the reactor to determine its
removal efficiency.

Figure 2 shows the plasma reactor during the treatment
process of exhaust gases. The dielectric wall is made of
quartz 212 mm in length, 26.6 mm in outside diameter, and
I mm in thickness. The internal dielectric glass beads are
approximately | mm in diameter. The outer electrode is
stainless steel mesh 152mm long. In the quartz tube,
several glass pellets uniformly distribute the plasma.
Spherical pellets are chosen because the electric field is
concentrated and numerous filamentary discharge channels
are formed along the pellet surface, enabling better

Table I Technologies to reduce emissions from vehicles using post-combustion processes

Technology Pollutant

Effects Application

Catalytic oxidation Particle, HC, and CO

HC: 90% reduction
CO: 88% reduction

Useful as a retrofit, inexpensive

Particles: 15% reduction

Particle filter Particle, HC, and CO

HC: 58%-82% reduction

Retrofit and new vehicle technology
CO: 90% reduction

Particles: 92% reduction

NO, adsorbers NO,
Catalytic reduction NO,

NO,: 78%-90% reduction
NO,: 80%-85% reduction

Lightweight and heavy vehicles

Possible to incorporate into heavy
vehicles

Poisoning problems: Requires periodic maintenance

Three-way catalytic converter C0O, NO,, HC

HC: 90% reduction New vehicle technology

CO: 80% reduction

NO,: 85% reduction

Poisoning problems with sulfur

NO,, SO,, HC, CO, and
co,

Non-thermal plasma

HC: 95% reduction Possible to apply in light and heavy

vehicles and as retrofit

CO and CO5: 80% reduction
NO,: 98% reduction
SO,: 90% reduction

Compact, stable, similar to the costs of catalytic converters

Research process
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Table 2 Specifications of equipment used in gas analysis

Experimental setup to evaluate the performance of non-thermal plasma technology for treating the pollutants generated by an internal

Equipment

Specification

Gas analyzer
Horiba PG-250

Fluke 983
particle counter

Range
NO,: 0-2500 ppm. Chemiluminescence
SO,: 0-3000 ppm. Non-dispersive infrared absorption
CO,: 0-20%. Non-dispersive infrared absorption
CO: 0-5000 ppm. Non-dispersive infrared absorption
05: 0-25%. Galvanic cell.
Repeatability: £0.5%

6 size channels: 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, and 10.0 pm
Flow rate 2.83 L/min controlled by internal pump
Counting efficiency 50% at 0.3 um; 100% for particles > 0.45 um
Relative humidity +7%, 20% to 90% non-condensing

interaction between the plasma and the gas to be treated
[14]. Note that pellets in the reactor can result in
backpressure at an elevated flow [15]. However, the
study on this phenomena is beyond the scope of the present
work.

4 Results and discussion

Individual tests are conducted several times during
different days following the same procedure. Measure-
ments are repeatable and steady. Figure 3 shows the
decomposition of NO, at different rotational speeds. It
shows the average value of 5 and 10 measures, along with
their respective intervals of 95% confidence.

At 1500 r/min, air pollutant decomposition of approxi-

mately 97% is measured, 90% at 2000 r/min, 48% at 2500
r/min, 53% at 3000 r/min, and finally, 92% at 3200 r/min.
Generally, the best decomposition process is observed at
low and high rotate speed.

Figure 4 shows a trend of CO, decomposition at
different rotate speed. Generally, CO, decomposition is
enhanced at low and high speeds, whereas at regimes
between 2000 and 3200 r/min, no significant degradation is
observed.

At a low rotate speed, the composition of humidity is
adequate to enhance the production of energetic radicals
that improve CO, transformation. From simulations
performed in a previous work [13], the CO, treatment is
strongly influenced by water and obtains mostly formic
acid. Therefore, an activated carbon filter at the plasma
reactor outlet is recommended.
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Fig. 2 DBD plasma reactor. (a) Plasma reactor during the treatment process; (b) schema of the plasma reactor
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Fig. 3 Degradation of NO, at different rotate speeds

Figure 5 shows the influence of plasma during the
CO treatment. The main CO degradation is observed at
3500 r/min.

Figures 3, 4 and 5 show that at intermediate regimes
(between 2000 and 3200 r/min), the removal efficiencies of
NO,, CO,, and CO are lower. This fact can be explained by
the physical effect of water accumulation in the plasma
reactor; liquid water diminishes the plasma volume and,
subsequently, the removal of pollutants.

The emissions of NO,, CO,, and CO are unstable
(Figs. 3, 4 and 5) and are explained by the pressure drop
[16] originated by the pellets in the plasma reactor.

Particulate matter treatment is only studied at
1500 r/min. Figure 6 shows that the results obtained from

—a— CO, without plasma
8 —e— CO, with plasma

Concentration/(% )
wn
-

2+

2500 3000
Rotate speed/(r-min ')

1 |
1500 2000

Fig. 4 Degradation of CO, at different rotate speeds

the treatment of particulate matter remove 1 and 2 um
particles better. A possible reason for such results is that at
these experimental conditions, concentrations of O* and O3
are more important. These chemical species are very
reactive with carbonaceous materials [17].

5 Conclusions

Non-thermal plasma is suitable for particulate matter and
NO, treatment.

Regarding CO and CO, treatment with the plasma
reactor, decomposition rates are lower by 1%—3%. These
results, however, are encouraging for the reduction of
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Fig. 6 Particulate matter treatment at 1500 r/min

greenhouse gases emissions.

The non-thermal plasma device coupled into the exhaust
tube can easily perform at different rotational speeds at
different throttle positions. To obtain a proper evaluation of
the device, a throttle control must be coupled to the motor
to keep the studied parameters constant. Additional
experiments must be carried out to study the backpressure
of the plasma device, and plasma devices without pellets
should be tried and tested to treat toxic gases in a
continuous way that minimizes interference.
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Abstracr: In this project, a kinetic model and its experimental
demonstration to produce hydrogen from nitrogen oxide (NO)
and methane (CH,) with a non-thermal plasma trearment are
described.

To produce the non-thermal plasma, an AC power source was
developed; it works with a high frequency series resonant
inverter at a voltage of 15 kV. The discharge can be sustained at
armospheric pressure. The experimental conditions were: 30V, 1-
2 A and 27 kHz. A reactor with dielectric pellets is used to
enhance the electric field strength and to diminish the power
input.

Chemical model elucidates the degradation of NO and CHy
and their conversion to H, however theoretical results
concerning hydrogen production are overestimated when
compared to experimental results; therefore a set of additional
equations are then proposed.

Results obtained from the model illustrate that in a mixture of
NO in humid air, the main path for the NO removal is the
oxidation te nitrogen dioxide (NO;) and, soon after, to nitric acid
(HNO;). Concerning the diminution of CHy, and formation of H;,
the electron impact reactions are crucial.

Key words: Hydrogen, non-thermal plasma, noxious gases
mreatment.

I INTRODUCTION

The air quality 15 elementary to the human welfare and
wildlife; some natural disasters like volcanoes eruptions and
fire on forestry areas have an mmpact on 1t and mmght alter such
balance. However. the continuous human footprint becomes
more harmful. as an example, the air quality is poorer on the
major populated cities with huge automobile +elucles.
especially on the daily rush hour.

The air pollution has no boundaries and has adversely
mmpacts on buman health. besides 1t concentrations on
atmosphere compounds alse produce greenhouse effect and
acid rain. among others. This effect has a direct impact on
carth: for this reason many environment agreements to
prevent. reduce and gradually control the noxious emissions
like methane and nitrogen oxides (NOy) have to be signed

In Mexico. as in other countries. the automobile 1s the main
source of air pollution. especially emissions of carbon
monoxide (CO). nitrogen oxides (NOy). hyvdrocarbons (HC)
and particle matter (PM) conung from Otto diesel engines

In Mexico, the daily amount of vehicles moving along roads
15 around 15 mullions. The transportation sector represents
almost 36% of the total energy. which is equivalent to daily
burn 95 mullion liters of gasoline. The main fuel used in
Mexico 1s the Magna gasoline (87 octanes). followed by

Premium gasoline (92 octanes) [1]

From the uncompleted burning of hydrocarbons, slights
portions of CO, CHy and volatile organic compounds (VOC's)
are formed. besides the formation of nitrous oxide (N;O) and
mitrogen oxides (NO,).

Higher methane concentrations from automobiles are part of
an uncompleted combustion process. They are highly
dependmg  of temperature operation. especially m  an
automotive car with no maintenance program (tuned-up) the
levels of methane pollution are greater.

In the case of mitrogen oxides (NOy). they produce
photochenucal pollution that contnibutes to the formation of
acid rain and leads to rivers acidification. lakes and other
water bodies: this contanunant also damages vegetation and
buildmgs. Furthermore NO; are related to several adverse
effects on human health, mainly in eyes, heart and lungs [2].

Zeolites have been successfully used to treat muxtures of
NO and CH, [3. 4]. however the currents treated stll remain
low: a plasma technology is then proposed to treat such
mixtures.

Plasma technology has widely been used to treat CHy: Li et
al [3] converted methane into ethane and hydrogen. using
alumina pellets to enhance ethane selectivity. Taghvae et al [6]
were focused to obtain the highest rate from hydrocarbons
cracking and the n-hexadecane result to have the highest
energy  efficiency. Concerning the NO treatment a
considerable attention in the field of preparing high-efficient
catalysts in plasma reactors has been aroused [7-10].

The development of research projects to create sustamable
alternative technologies is imperative. Here a non-thermal
plasma technology 1s proposed to treat CHy and NOx and to
produce higher value-added products (1.e. hvdrogen and
carbon monoxide).

Enussions of greenhouse gases like methane (CHy) and
mtrogen oxides (NO,) are one of the major problems to selve;
additionally methane conversion could offer a pronusing route
to produce higher value-added products (1.e. hydrogen). For
this reason. the development of research projects to create
sustainable alternative technologies is imperative.

2 KINETIC MODEL

The basis of the kinetic model used to represent the
treatment of toxic gases with a dielectric barner discharge
reactor 1s described elsewhere [11]. The model defines the
micro discharge development i two phases: the first step
concerns the formation of the streamer head ar Ins with high
values of electric field (600Td): and the second one is the
formation of a streamer channel. connected to the streamer
head (see figure 1). During the first phase the active species
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(OHs=. O+, N+) are formed by direct electron impact with H;O.
Na. O2) and quenching of the excited states such as O('D) and
Ny(A). The formation of active species 1s maintained during
this phase and the removal of NO and CH, 1s realized when
thev react with these species m phase 2 [12].
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Figure 1. Chemucal Model

When micro discharge is established. the electric field
decreases by maimntaming itself almost constant until the
dielectric wall is reached [13]. The energetic electrons transfer
their energy toward neutral molecules resulting in quenching.
attachment. dissociation or ionization process: other species
like free radicals. meta stables. atoms and ions will be also
produced.

The formation of active species 1s mamtamed durng this
phase and the removal of NOx and CHy 1s realized when they
react with active species. The model takes into account 28
chemucal species (e, N 0., H;O, 05, NO,, NO;, N;0s5, N0,
HNO,;, HNO,. C. "CH,. CH;. CH,. CH;0".CH,0. O". N". OH",
H. Oy(a'A ). O('D). N3(4). 07, . 0. 07 and H).

The chemical model for NOx and CH, removal. proposes
the formation of active species in the streamer head with an
initial electron density of 1 cm™ and ar 1x107° 5. Rate
coefficients were used at an electric field of 600Td. The
reaction rate coefficients involving electrons and the rate
coefficients between neutral species were taken from [14-27]

The model. here applied. considers a balance as a time
function of the chemucal species mentioned above. Radicals
produced are supposed to be well mixed with the reactants and
vniformly distibuted within the whole volume. For the
development of the kinetic model Matlab® simulation
software was used. specifically an equation differential solver
based on the Runge-Kutta method.

3 EXPERIMENTAL SETUP

To produce the non-thermal plasma an AC power source
was developed. This energy source works with a ligh
frequency series resonant inverter in the range of 20 kHz to
180 kHz. able to generate a voltage of 15 kV [27]. The
discharge can be sustamed at atmosphenic pressure using
helivm as plasma gas. The experimental conditions of this
special case were: 21V, 0.7-1A and 30 kHz. A flow of 0.35

L/pun for NO, 0.25L/min of CHy and 1L/mun of helium were
utilized at concentrations of about 1000 ppm for NO and 0.6%
CH,.

For optical emission diagnosis (OES). a digital spectrometer
Jaz Ocean Optics was used. this enables an optical resolution
of 0.3 nm covering wavelengths from 200 nm to 1100 nm.

Inlet and outlet gases were analyzed with a PG-250 Horiba
capable to identify and quantify CO, CO,. NO,. 50; and O;. A
mass spectrometer (Cirrus MES Spectra products) and a gas
chromatographer (Thermo Scientific Trace GC Ultra) were
also used to identify formed compounds. Methane was
evaluated with a non-dispersive infrared (NDIR) analyzer. a
Gasboard 3200L. Hydrogen was quantified through the
analyzer 1Brid MX6. which uses the electrochenucal analysis
method.

The expenimental system used 1 the degradation of NO-
CH, muxture 13 shown m figure 2.

Figure 2. Expenumental set up

The schema of plasma reactor i1s shown m figure. 3. 1t
conststs of a quartz tube with an internal diameter of 2.5 cm.
21.2 em length and a thickness of 1. 3mm  Inside the wbe. two
nternal copper electrodes are facing each other and several
glass pellets are introduced to allow a uniformly plasma
distribution. Spherical pellets were chosen because the electric
field is concentrated and numerous filamentary discharge
channels are formed along their surface, enabling better
interaction between plasma and the gas to be treated [26] A
metallic mesh covering the quartz tube plays the role of the
external electrode.

it . SRR
w pelets

Figure 3. Plasma reactor
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; Figure 4(a) Degradation NO-CH,
3 To obtain the electronic temperature (T), Boltzmann plot

method 15 applied to data obtained from OES study. The
g spectroscopic data were obtamned from [28]. This method plots ' ‘ j ' j ' b)
6 h{ii - et e ]
7 S ) versus E,. for every spectral line. The negative % 1 (——_—_
g slope obtained from the line represents 1/AT. -g 10 1
10 Where: g
L &) . . - '3
12 hb - T ine enussIvity 1
13 A Wavelength (10° m) 10 , ‘ . , . , ]
14 gy Statistical weight (upper level) 1 3 4 5 6 7
15 Ay Spontaneous enussion probabality Time (3) x10"
16 E, Excitation energy (upper level) in eV Figure 4(b) Degradation CH,
17 k: Boltzmann constant (8 6173324x107V I\"l),
18 "
19 4 RESULTS AND DISCUSSION 113
20 4.1 CHEMICAL MODEL c)
21 The evolution of species formed 1n the plasma reactor can )
22 be appreciated in figure 4a. The diminution of methane g].ﬂﬁ- 4
23 concentration 15 around 30%. as can be saw more detaled in 5
24 figure. 4b. b=
25 An nteresting product of methane decomposition is the £ .
26 hvdrogen; i figure. 4c a concentration of approximately é 1r s, .
27 400ppm 1s observed. The formation of CO 15 also formed from o
28 the decomposition of methane.
29 During first nanoseconds. the energetic electrons collide 0.05L . . . . .
30 with neutral molecules appearing primary radicals (OH, O 4 5 G Time 2'5 8 9 10
31 and N). Tons and excited molecules. like excited oxygen. ) x10
32 OI(D). produce radicals by rapid quenching. Soon after. the Figure 4 (¢) Hydrogen production
33 electron—on and 1on—on reactions create secondary radicals.
34 NO and CH; removal is mainly controlled by oxidation 4.2 EXPERIMENTAL RESULTS
35 reactions. The role of O radical is the oxidation of NO to NO, Gaseous products obtamned from CH, and NO; treatment.
36 and reduction to N,. were analyzed with different methods. For the methane
37 NO and NO, could be removed by the ‘OH radical to form  analysis a first approach was obtaned with gas
38 HNO, and HNOQ;. respectively. but also NO can be reduced by ~ chromatography. In figure 3. two chromatograms. with and
39 N radical [14. 29] without plasma treatment. were plotted. The methane peak at
40 Based on simulation results (figure. 4a. 4b and 4¢). a rapid ~ tume retention of 4 10min considerably dimimshes when
41 diminution of NO is obtained. being noticeable the increase of  plasma 1s applied and intensities of oxygen and mitrogen lines
42 N, and formation of HNO, and HNO,. The degradation of increase_ it could probably explain the dissociation of NO mto
43 methane is lower. but significant. leading to the formation of Nz and O
44 atomuc carbon and an added value: the hydrogen production at
45 low power consumption (24 to 2TW). b |
46 ™ Minedgene —
47 wl |
1
30
51 % ' 5
52 z - e
5 - |
5 : ] Ile |.§
56 g e e ity |
57 L R
38 Figure 5: Gas chromatography with and without plasma
gg treatment
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Additional results from a qualitative analysis are showed m
figure 6 (a and b). A reduction of NO and CHj 15 visible and
any acids (1.e. HCO.) cannot be observed. After the plasma
treatment a formation of HCO®, CO. C is detected (figure
6b).The formation of H, 15 also reported on figure 6b.
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Figure 6. Mass spectra of CHy and NO (a) without plasma
treatment (b) with plasma treatment.

From chromatographic and mass spectra results the
dissociation of NO by non-thermal plasma could be explained
with the following reactions:

Np+ e =N +N"+ e oo (1)
N*+NO = Ny+ 1/20, oo (2)
OES analysis was achieved under three specific

expenmmental conditions: plasmas with muxtures of CHs+He
(figure 7a). NO + He (figure 7b) and CHy+INO + He (figure
Te).

In figure 7a 1s possible to appreciate few lines of C. H and
He atoms. Any C, band can be appreciated between 313nm
and 517nm. This band. normally knew as Swan band, is a
precursor of carbon nanostructures in electric arc processes
[28]. The absence of the C; band is consistent with the no
formation of carbon soot in the plasma reactor.

In figure 7b the spectral lines are characteristic of helmum
plasma with NO. Atonuc He and O are founded and N,
posttive band 1s observed between 330nm and 370nm.
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Figure 7. OES analysis. (a) He+CH, plasma. (b) He + NO

plasma (¢) He+CH,+NO plasma

From Boltzmann plot method the electronic temperatures
calculated at 14W and 17TW respectively were 2. 71eV and
2.78eV. The calculation was obtaining from OII lines situated
at 274 73nm and 340.72nm. When a NO and CH, muxture 1s
mtroduced wnte the He plasma. C atonuc lines almost
disappear. He and N become more intense and iomzed
nitrogen appears. In order to mamntain the stability in the
plasma discharge the mput power had to be mncreased. this
could explain a better 1onization of mtrogen.

In this case the electromc temperature dinmmshes until
approximately 2eV, and it could be explained by an electron
kinetic energy loss by collisions to form ions. Results obtained
from OES analysis illustrate the influence of power input:
even 1if the vanation in power 15 not sigmficant (from 14W to
18W) the line enussion considerably inecreases with power

Page 4 of |
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; wnput. in this case the species population in excited and 1onized 4 CONCLUSIONS.
3 levels growth (see figures 7a to7c).
4 . Q" and 'OH radicals mostly generated by O and H.O
5 From Table 1 it can be observed that best remo.val molecules play an important role in NO, removal with non-
6 efficiencies of CH, and NO. respectively are 29% and 99% at  thermal plasma. Results obtained from the model, illustrate
7 approxumately 3-6 kI/L. as comparison. Okumoto and  that the main path for the NO removal is the oxidation to NO,
P collaborators [31] have obtained conversions of methane from  apd, soon after. to N, and HNO.
9 5% to around 30% at SIE under SkI'L in pulsed discharge
10 plasma N ] ) ] Results of the numenical simulation showed good agreement
11 At conditions presented in this work. the production of Hy iy expenimental data of the removal process. achieving more
12 and C.O is relati_vely h.igzher: this gas mixfure has an energetic  than 99% removal of NO and 29-30% of CHy. The efficiency
13 capacity of 2265keal/m’. of contaminants removal with non-thermal plasma is
14 demonstrated. Concerning the dinunution of CHy the electron
15 impact and "CH; are crucial.
Voltage I Pa Xo CHgemoval  Hy co The removal efficiency results for the NO-CH, mixture
:II? m "™ IE?;;;M %) (ppm]  [ppen] depicts the feasibility to use this technology for the treatment
18 30 08 24 00.00 30 300 300 of automotive toxic gas pollutants: whit the added value of
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ANEXO A

Los coeficientes de reaccion empleados estdn en unidades de cmé s
para dos cuerpos de reaccion. Para las reacciones donde se involucra a
los electrones los coeficientes de reaccion k estan en funcion del campo
eléctrico. Para los 4 coeficientes de reaccidn que se presentan
corresponden a valores de E/N=40, 70, 100 y 150 Td, respectivamente

e+0, >0,  k=13d0"10x0™;7.0407%5.6107 (1)
e+0, >0 +0 k=15x10";4.6x10"%;1.6x10";3.2x10™ (2)
e+0, > 0,(a'A,)+e ;k=34x10";2.5x107°;3.8x107°;7.2x10™° (3)
O,(a'A,)+e—e+0, k=47x10™", 3.5x10%°;5.3x10™%;1.0x10° (4)
0,+e—>0+0+e ;k=1.1x10";7.4x10"3.1x10%;7.9x107 (5)
0, +0,(a'A,) >20,+e ;k=2x10" (6)

0, +0; »20, ;k=2x107 (7)

e+0, -0, ;k=2x10" (8)

e+0,>0; +2¢ k=17x10";2.7x10*;6.2x10*;8.0x10 (9)
0,+0,(a'A,) >20, ;k=22x10" (10)

e+0,(a'A,) >0; +2e ;k=17x10";2.7x10;6.2x10*;8.0x10°° (11)
0,(a'A,)+0,(a'A,) —20, ;k=2.0x0" (12)

e+H,0>H +0OH ;k=20x10";1.0x10";35x10™;7.2x10™ (13)
H +0; >H+0, k=2x0" (14)

0 +0;, »0,+0 k=1x0" (15)

O +0—>0,+e ;k=14x10" (16)

0 +0, >0, +O k=1x10" (17)

0 +0,(a'A,) >0, +e ;k=3x10" (18)

0+0, >0, ;k=1x10™" (19)

N,+0, >N,+0,+0 k=2x10" (20)

0+0+N, >N,+0, k=8x10% (21)

0+0,>20, k=1x10™" (22

OH+OH —»H,0+0, :k=2x10% (23)

OH+H+N, »>H,0+N, ;k=5x10"" (24)

O+NO+N, ->NO,+N, ;k=9x10% (25)
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0+NO,+N, >NO,+N, :k=9x10% (26)

O+NO, >NO+0, ;k=1x10" (27)

NO,+NO, +N, >N,0,+N, ;k=22x10% (28)
NO,+NO+N, »2NO, ;k=3x10" (29)

NO,+O+N, > NO,+0, ;k=17x10" (30)

NO, +O, >NO,+0, k=307 (31)

NO+0, >NO,+0, ;k=18x0" (32)

e+N, >e+N+N ;k=3x10"%4.7x10";9.1x10 4,90 (33)
N+NO—>N,+0 ;k=59x07" (34)

N+NO, »2NO ;k=9x10" (35)

N+NO, >N,0+0 ;k=3x10" (36)

N+N+N, >N,+N, ;k=4x10% (37)

N+O+N, >NO+N, ;k=1x10% (38)

N+O, >NO+O ;k=1x10" (39)

N+0, >NO-0, ;k=1x10" (40)

e+N, >e+N,(A) ;k=47x10";57x10™;35x107%;1.3x10° (41)
e+N,(A) >e+N, ;k=1.0x107"%;2.3x10" (42

N,(A)+0, >0, (@A) +N, k=10x107 (43)

N,(A)+0, > N,+0+0 ;k=25x10"; (44)

N,(A)+0, >N,0+0 ;k=7.8x10" (45)

N,(A)+O >NO+N k=7.0xI0" (46)

N,(A)+0 >N, +0 k=20x10" (47)
N,(A)+N,O—>N,+N+NO ;k=1.0x10" (48)

N,(A)+N,O —>2N,+0 ;k=1.0x10" (49)

N,(A)+N,(A) >2N, k=2.0x10" (50)

N,(A)+N, 2N, ;k=3.0x10" (51)

N,(A)+NO — N,+NO k=7.0x10" (52)

N,(A)+NO, - N,+NO+O ;k=1.0x10" (53)

N,(A)+0, >N, +0,+e ;k=21x10° (54)

e+0, >0+0('D)+e :k=1x10"%1.2x107"%;6.9x10"%;2.3x10°  (55)
O(D)+H,0—>20H ;k=22x10" (56)

O(D)+H,0 >H,0+0 ;k=12x10" (57)

O('D)+0, »20+0, ;k=1.2x10" (58) 212
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O(D)+0, »20, k=12x10" (59)
O(D)+NO —>N+0O, ;k=17x10" (60)
O(D)+NO, >NO+0, :k=14x10" (61)
O(D)+N, >0+N, k=26x10" (62)
O(D)+0, >0+0,(a'A,) ;k=34x10" (63)
O(D)+0, >0+0, ;k=63x10" (64)
O(D)+N, >0+N, ;k=18x10" (65)
O(D)+0,+N, >N, +0, ;k=9.9x10% (66)
O(D)+N,0>2NO k=6.7x10" (67)
O(D)+N,0 > N,+O, k=4.9x10" (68)
O(D)+N,+N, >N, 0+N, ;k=35x10"" (69)
NO,+OH —>HNO, ;k=1x0" (70)
NO+OH — HNO, ;k=6.6x10" (71)

HNO, +OH — NO, +H,0 ;k=05x10" (72)
HNO, +HNO, — NO+NO, +H,0 ;k=1x10?% (73)
HNO, +O —NO,+OH ;k=3.0x10" (74)
NO+O —>NO,+e k=2.6x10" (75)

0; +NO—>NO"+0, ;k=35x10" (82)

O +NO, > NO; +0, k=6.0x10" (83)

O; +NO, > NO*+0, ;k=1.0x10™" (84)

O; +N —>NO"+0 ;k=1.8x10" (85)
NO*+e ->N+0O ;k=7.0x10" (86)

e+H,0 >OH +H+e k=33x10" (87)

e+ CHs — CHz + H + ¢, k=4.5x10¢ (88)

e+ CHs— CH,+ Hz + e, k=7.3x10" (89)

e+ CHs —CH + H, + H + e, k=3.7x10"°

CHs + CH3 — CaHs, k=3.7x10%*

CH3 + CH3z —C>Hs + H, k=4.88x10"°

CoHs + H —CoHg + Ha, k=4.88x107°

CoHs + H —CoHs + H2, k=5.85x102!

213



Construcciéon y operacion de un sistema anticontaminantes vehicular con 201 6
tecnologia de plasma acoplado a un lecho de nanoestructuras.

CHs + H— CH, + Ha, k=0.21

H + H— H>, k=1x10""

O('D) + CHs — OH + CHs3, k=1x10"10
OH + CH* — H,0 + CHs, k=6.4x10"%
NOs + CHs — HNO; + CHs, k=1x108
C + 03 — CO + 0y, k=1x10"°

C + 203 — CO2 + 20,, k=3.86x10°

C + 2NO2 — CO; + 2NO, k=5.42x10%°
*CH3; + *O — CO + Hz + H*, k=0.4
CH30* + O* — CH>0 + OH, k=1x101!
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ANEXO B
Programa de degradaciéon de NO-CHg

PROGRAMA DEGRADACION NO-CH4 (Mayo2015)

%clear all; Agrega una ecuacidén adicional O3+H->OH+02 k139=2.83e-11
function NOCH4elviaZ2

tspan = [le-7, le2];

y0 = [5.0897el13; 5.30637el7; 3.7814el10; 4.1354el2; leld; leld;
8.0897el13; 6.51111581el7; 7.0259%9el12; 1leld; 1.3944el15; 0; 7.61037el5; 0;
0; 0; 9.5848el2; 0; 1leld; 1.9962el18; 1l1leld; 0; 0; 0; 0; 0; 0; 0; O;
1.2986e5; 6.654e18; 131.0678; 0; 0; 2.5367el7; 0; 0; 0; 0; 0; 0; 0O; O;
0; 0; 0]

% at y2 y3 v4 y5 v6 y7
y8 v9 y10 y1l1l y1l2 y13 yl4 ylbyle vyl17
yl8 vy19 y20 y21 y22y23y24y25y26y27y28y29 y30 y31
y32 y33 y34 y35 y36y37y38y39yv40yv41y42y43y44y45

[t,y] = odelbs (Qf, tspan,y0);
$plot(t,y(:, 12)*200/4.9el5,'k")
plot(t,y(:, 13)*200/4.9el15,'-r', t,y(:, 35)*200/4.9%el5,'-g', t,y(:,
)*200/4.9el5,'-b', t,y(:, 23)*200/4.9el5,'-c', t,y(:,
)*200/4.9el15,'-m', t,y(:, 38)*200/4.9el5, '--r',
t,y(:,29)*200/4.9el15,"'--b");
%SemilOgY(t,Y(Z, 15)I'kll t,Y(Z, 13)1'__m'1 t,Y(Z, l4)l'b'l trY(Zr
22)I'C'I t,Y(Z, 23)1'__r'1
%tly(:l ll)l'm'l tly(:l lo)l'r'l tly(:l 16)1'__k'1 tly(:l 2)1'__(:‘!
tly(:l 8)1'__g'1 tlY(:/ 6)/’g’l"'
st, y(:,18),'——b')
[02]=y2, [02-]=y3, [0-]1=y4, [02(a'g)]l=y5, [0O]=y6, [02+]=y7,
y8 [H—lzy9/ [OH}zleI [leyll/ [O3}=y121
1=y13, [NO2]=yl14, [NO3]=yl5, [N205]=yl6, [N]=yl7, [N20]=y18,

[e]l=

H20]

NO

O('D) ] y19, [N2]:y201 [N2 (A)}:_\‘/Zl, [HNO3}:Y22I
HN

C]

0% — P

o\°

o\°

021=y23, [HO2]=y24, [COl=y25, [CO2]=y26, [CO31=y27, [HCO2]=y28,
=y29, [He*]=y30, [Hel=y31l, [He+]=y32, [N2+]=y33,
+]=y34, [CH4]=y35, [CH3]=y36, [CH2]=y37, [H2]=y38, [CH]=y39,
C2H6]=y40, [C2H5]=y41, [C2H4]=y42, [*CH3]=y44, [CH30*]=y45,
20]=y46

oe

oe

e
2
[
[
[
[
[N
[
H

— o°

C

set (gcft, 'Color', [1,1,1]);

xlabel ('Tiempo (s) '), ylabel ('Concentracion (ppm)"):;

legend ('NO', 'CH4', '"HNO3', 'HNO2', 'CO', 'H2','C'-1);

$xlabel ('Time (s)'), ylabel ('Concentracion (particulas/cm™3 s)"')

function dydt = f(t,y)
g=1; %40Hz
k1=4.0e-36;%1 CO2
k2=1.59e-15;%2 CO
k3=1.39%9e-15;%3
k4=5e-15;%4 CO
k5=9.59%9e-12;%5

k6=4.17e-11;
k7=2.04e-10;

%6 CO
%7 CO

k8=1.0e-12;%8 COZ2
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k9=2.9e-10;%9 CO
k10=3.01e-10;%10
k11=2.09e-15;%11 CO
k12=7.97e-13;%12
k13=3.99e-14;%13
k14=5.03e-14;%14 CO2
k15=5.4e-14;%15 CO
k16=1.52e-14;%16 CO2
k17=8.0e-11;%17 CO
k18=3.47e-13;%18
k43=1.3e-11;%1
k44=1.5e-13;%2 CO2
k45=3.4e-11;%3 CO2
kd6=4.7e-11; %4
kd7=1.1e-12;%5
k48=2.0e-10;%6

k49=2.0e-7;%7 02 + 02+ ---->202
k50=2.0e-7;%8 e- + 02+ —-—-—->02

k51=1.7e-15;%9 02 + 02 (a’'Dg)--->02+2e-
k52=2.2e-18;%10 02 + 02 (a’'Dg)--->202
k53=1.7e-15;%11 e- + 02(a’'Dg)--->02+ 2e-
k54= 2.0e-17;%12 02(a’Dg)+ 02 (a’Dg)--->202
k55=2e-13;%13

k56=2.0e-7;%14 H- + 02+ --->H- + 02
k57=1e-7;%15 O- + 02+ —-—-->0* + 02
k58=1.4e-10;%16 O- + O* —-—-->0* + 02
k59=1e-10;%17 O- + 02 --->02- + 02- + O*
k60=3e-10;%18 O- + 02(a’Dg) --->03 + e-
k61l=1e-14;%19 dos cuerpos

k62=2e-26;%20 N2 + 03 —--->0*+ N2 --->02
k63=8e-33;%21 O* + O* + N2 ---> 02 +N2
kod=1e-14;%22

k65=2e-12;%23 OH* 4+ OH* --->H20 --->0%*
k66=5e-31;%24 OH* 4+ H* + N2 --->H20 +N2
k67=9e-32;%25 O* + NO + N2 --->NO2 + N2
k68=9e-32;%26 O* + NO2 + N2 --->NO3 + N2
k69=1e-11;%27

k70=2.2e-30;%28 NO3 + NO2 + N2 --->N205 + N2

k71=3e-11;%29
k72=1.7e-11; %30

k73=3e-17;%31 NO + 03 --->NO2 +02
k74=1.8e-14;%32 O3 + NO ---> NO2 + 02
k75=3e-16;%33

k76=5.9e-11;%34 N* + NO —--->N2 + OF
k77=9e-12;%35 N* + NO2 ---> 2NO
k78=3e-12;%36 N* + NO2 --->N20 + OF
k79=4e-33;%37 N* + N* 4+N2 --->N2 + N2
k80=1e-32;%38 N* +0* + N2 ---> N2 + NO
k81l=1le-16;%39 N* + 02 --->0* + NO
k82=1e-16; %40 N* + 03 ---> 02 + NO
k83=4.7e-13;%41

k84=2.3e-10;%42

k85=1e-12;%43

k86=2.5e-12; %44

k87=7.8e-14;%45 N2 (A) + 02 ---> N20 +0%*
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k88=T7e-12; %46 O* 4+N2(A) --->NO + N

k89=2e-11;%47 O* 4+ N2(A) ---> N2 + O

k90=1e-11;%48 N20 + N2 (A) --->> N2 + NO + N
k91=1e-11;%49 N20 + N2 (A) ---> 2N2 + O

k92=2e-12;%50 N2 (A) + N2 (A) —---> 2N2

k93=3e-18;%51

k94=T7e-11;%52 NO + N2 (A) ---> N2 + NO

k95=1e-12;%53 NO2 + N2 (A) ---> N2 + NO +0O
k96=2.1e-9;%54 02- + N2 (A) —---> N2 + 02

k97=1e-12;%55 O(’'D) + 03 —--=> 20* +02

k98=2.2e-10; %506

k99=1.2e-11;%57

k100=1.2e-10;%58 O('D) + 03 —---> 20* +02

k101=1.2e-10;%59 O('D) + 03 —--=> 202

k102=1.7e-10;%60 O (‘D) + NO ---> N + 02

k103=1.4e-10;%61 O('D) + NO2 ---> NO + 02
k104=2.6e-11;%62

k105=3.4e-11;%63

k106=6.3e-12; %64

k107=1.8e-11;%65

k108=9.9e-33;%66 O('D) + O + N2 —-—--> N2 + O2
k109=6.7e-11;%67 O('D) + O +N20 —---> 2NO

k110=4.9e-11;%68 O('D) + N20 ---> N2 + 02
k111=3.5e-37;%69

kl1l12=1e-11;%70 NO2 + OH* —---> HNO3

k113=6.6e-12;%71

k114=0.5e-11;%72

k115=1e-20;%73

k116=3e-15;%74

k117=2.6e-10;%75 NO + O- —---> NO2 + e-

k134=1.6e-14;

k135=4.7e-36;

k136=1.5e-13;

k137=5.2e-12;%CO

k138=3.2e-16;

k139=0;%2.83e-11;%76 0O3+H->0H+02

k140=1.6e-19;%N205 + M --> NO2 + NO3 + M -articulo MOK!!!!
k141=2.6e-12; SOH+NO3-->HO2+NO2-tesis de Rajesh-ms-thesis
k142=3.6e-12; SHO2+NO3-->0H+NO2+02-tesis de Rajesh-ms-thesis
k143=9.2e-13; $HO2+NO3-->HNO3+02-tesis de Rajesh-ms-thesis
k144=1.7e-11;%0+NO3-->02+NO2-Base de datos del NIst
k145=1.8e-39; $N205+H20+H20-->HNO3+H20-referencia Base de datos del nist
k146=2.5e-22;%N205+H20-->HNO3+HNO3-referencia Base de datos del nist
k147=4.3e-46;%2H20+N205-->HNO3+HNO3+H20-referencia Base de datos del
nist

k148=3.5503e-10;%e + He* —-->He+ + 2e

k149=2.7e-10;%He* + He* --->He+ + He + e

k150=7e-11;%He* + N2 ---> N2+ + He + e

k151=2.0842e-12;%e + N —-—=> N+ + 2e

k152=4.5e-8;%e + CH4 ---> CH3 + H + e

k153=7.3e-9;%e + CH4 ---> CH2 + H2 + e

k154=3.7e-9;%e + CH4 --->CH + H2 + H + e
k155=3.7e-11;%CH3 + CH3 —---> C2H6

k156=4.88e-9;%CH3 + CH3 —--->C2H5 + H

k157=5.85e-21;%C2H5 + H —--->C2H4 + H2
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k158=0.21;%CH3 + H —---> CH2 + H2
k159=1e-15;%H + H —---> H2
k160=1e-10;%0( D) + CH4 ---> OH + CH3
kl161=6.4e-15;%0H + CH4 ---> H20 + CH3
kl162=1e-18;%N0O3 + CH4 ---> HNO3 + CH3
kl163=1le-5;%C + 03 ---> CO + 02
k164=3.86e-9;%C + 203 ---> CO2 + 202
k165=5.42e-10;%C + 2NO2 ---> CO2 + 2NO
k166=0.40;%*CH3 + *O ---> CO + H2 + H*
kl67=1le-11;%CH30* + O* —---> CH20 + OH

dydt =[ ((-k43*y (1) *y(2)) - (k44*y (1) *y(2))+(k48*y (3) *y (5)) -
(k50%y (1) *y (7)) +(k51%y (1) *y (2)) . . .
+(k53%y (1) *y (5)) -
(k55*y (1) *y (8) )+ (k58*y (4) *y (6) ) + (k60*y (4) *y (5)) + (k96*y (21) *y (3)) . . .
+(k117*y (13) *y (4)) -
(k134*y (1) *y(26))+(kl48*y(30))+(k1l49*y(30)"2)+(k1l50*y(30) *y(20))+(kl51*y
(17))) *g%sle-
((~kd43*%y (1) *y (2
(k45*y (1) *y (2)) + (k46*y (

)) 44*y (1) *y(2)) -

5
+(2*k48*y (3) *y (5

2

+

-(k
) ¥y (1)) = (k47*y (1) *y (2)) . ..
)) +(2*%k49*y (3) *y (7)) +(k50*y (1) *y (7)) -
(k51*y (1) *y (2))+(k52*y (2) *y
+(2*k54*y (5) "2) 5
(k59*y (4) *y (2)) . ..
+(k139*y (12)*y(11)) -

(k61*y (6) *y (2)) +(k62*y (20) *y (12) ) + (k63*y (20) *y (6) “2) + (2*k64*y (6) *y (12) ) .

(
*
)
*y(5)) .

kS56*y (9) *y (7)) +(kST7*y (4) *y (7)) +(k58*y (4) *y (6)) -

(

+(k69%y (6) *y (14) )+ (k72%y (15) *y (6) ) + (k73*y (14) *y (12) ) + (k74*y (13) *y (12) ) -
(k81*y (17)*y(2)) ...
+(k82%y (17) *y (12) ) = (k85*%y (2) *y (21) ) - (k86*y (2) *y (21) ) -

(k87*y (2) *y (21)) - (k96*y (21) *y (3)) . . .
1

)
(k97*y (2)*y (1)) +(k100*y (12) *y(19) )+ (2*k101*y (12)*y(19))+(k102*y (13) *y (19
))+(k103*y (14) *y(19)) ...

- (k105*y (19) *y (2)) -
(k106*y (2) *y (19))+(k108*y (19) *y (6) *v (20) )+ (k110*y (19)*y(18)) ...

+(k142%y (24) *y (15))
2)72)+(2*kl64d*y (29)
((k43*y (1) *y
(k96*y (21) *y (3))) *g
((k44*y (1) *y
(k60*y (4) *y (5)) .. .
+(k117%y (13) *y (4)) - (k166*y (43) *y (4)) - (k167*y (44) *y (4))) *g%40-
((k45%y (1) *y (2)) - (k46%y (5) *y (1)) - (k48*y (3) *y (5) ) - (k52*y (2) *y (5) ) -
(k53*y (1) *y (5)) - (k54*y (5)~2) ...
= (k60*y (4) *y (5)) + (k85%y (21) *y (2) ) + (k105*y (19) *y (2) ) ) *g%502 (a'q)
((K44*y (1) *y (2))+(2%k4T*y (1) *y (2) )+ (kK57*y (4) *y (7)) -
(k58%y (4) *y (6) )+ (k59%y (4) *y (2)) . . .
- (k61*y (6) ¥y (2)) + (k62*y (20) *y (12) ) - (2%k63*y (20) *y (6) *2) -
(k6d*y (6) *y(12) )+ (k65*y (10)"*2) ...
~ (k67*y (6) *y (13) *y (20) ) - (k68*y (6) *y (14) *y (20) ) - (k69*y (6) *y (14) ) -
(k72*y (6) *y(15)) ...
+(k76%y (17) *y (13) )+ (k78%y (17) *y (14) ) -
(k80*y (17) *y (6) ¥y (20) ) + (k81*y (17) *y (2)) . . .

+(k143*%y (24) *y (15) )+ (k144*y (6) *y (15) ) + (k163*y (29) *y (1
*y (12)~2)) *g%202

(2)) = (k48*y (3) *y (5)) = (k49*y (3) *y (7)) + (k59*y (4) *y (2)) -
%302-

(2)) = (k57*y (4) *y (7)) - (k58*y (4) *y (6)) - (k59*y (4) *y (2)) -
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+(2%k86*y (21) *y (2) ) + (k87*y (21) *y (2) ) -
(k88*y (21) *y (6) )+ (k91*y (21) *y (18)) = (k95*y (21) *y (14)) ...

+(k97*y (1) *y (2) )+ (k99*y (19) *y (8) ) + (2*k100*y (19) *y (12) )+ (k104*y (19) *y (20)
)+ (K105%y (19) *y (2)) .. .

+(k106%y (19) *y (2) )+ (k107*y (19) *y (20) ) - (k108*y (19) *y (6) *y (20) ) -
(k116*y (23) *y (6)) ...

-(k144*y (6)*y(15))) *g%60

((-k49%y (3) *y (7)) -
(k50*y (1) *y (7)) + (k51%y (1) *y (2) ) + (k53*y (1) *y (5) ) = (kK56*y (9) *y (7)) . . .

—(k57*y (4)*y(7)))*g%702+

((=k55%y (1) *y (8) )+ (k65*y (10) ~2) + (k66*y (10) *y (11) *y (20) ) -
(k98*y (19) *y (8) )+ (k114*y (23) *y (10)) ...

+(k115*y (23)"2) - (k1l45*y (16) *y(8)"2) - (kld6*y (16) *y(8)) -
(k147*y (16)*y(8)"2))*g%s8H20

((K55%y (1) *y (8) ) - (k56%y (9) *y (7)) ) *g% 9H-

((K55*y (1) *y (8) )+ (k139%y (11) *y (12)) - (2*k65*%y (10) ~2) -
(k66*y (10) *y (11) *y (20) )+ (2*k98*y (19) *y (8)) . . .

—(k112*y (14)*y(10)) - (k113*y(13)*y(10))-
(k141*y (10) *y (15))+(kld2*y(24)*y(15))*(k1l60*y(35)*y(19)) ...

- (k161*y (35)*y(10))+(kl67*y(4)*y(44)))*gs100H

((K56*y (9) *y (7)) - (k139*y (11) *y (12)) -
(k66*y (10) *y (11) *y (20) ) + (k152*y (35) ) + (k153*y (35) ) + (k156*y (36) *2) -
(k157*y (41) *y (11) ) -. ..

(k158*y (36) *y (11))—-(2*k159*y (11)"2))*gS1llH

((-k139%y (11) *y (12))+(k60*y (4) *y (5)) + (k61*y (6) *y (2)) -
(k62%y (20) *y (12) ) - (k64*y (6) *y (12)) . ..

~(k73*y (14) *y (12)) = (k74*y (13) *y (12) ) - (k82*y (17) *y (12) ) -
(k100*y (19) *y (12)) ...

- (k101*y (19)*y(12))-(2*kl64*y(29)*y(1l2)"2) -

(k163*y (29)*y(12)))*g%1203

((-k67*y (6) *y (13) *y (20) ) + (k69*y (6) *y (14) ) - (k71*y (15) *y (13)) -
(k74*y (13) *y(12))+(k76*y (17)*y(13)) ...

+(2%kTT*y (17) *y (14) ) + (k80*y (17) *y (6) *y (20) ) + (k81*y (17) *y (2) ) + (k82*y (17) *
y(12)) ...

+(k88*y (21) *y (6) )+ (k90*y (21) *y (18) )+ (k95*y (21) *y(14)) -
(k102*y (19) *y (13) )+ (k103*y (19) *y (14)) . ..

+(2*%k109%y (19) *y (18) ) - (k113*y (13) *y (10)) + (k115*%y (23)~2) -
(k117%y (13) *y (4) ) - (k137*y (26) *y (17)) . ..

—(k4*y (26) *y (13) )+ (2*k165*%y (29) *y (14) ~2) ) *g%13NO

((k67*y (6) *y(13) *y (20)) - (k68*y (6) *y (14) *y (20)) - (k69*y (6) *y (14)) -

(k70%y (15) *y (14) *y (20)) . ..

+(2*k71*y (15) *y (13) )+ (k72*y (15) *y (6)) -
(kK73*%y (14) *y (12) )+ (k74*y (13) *y (12) ) - (k77*y (17) *y (14)) ...

~(k78*%y (17) *y (14) ) - (k95*%y (21) *y (14) ) - (k103*y (19) *y (14) ) -
(k112%y (14) *y (10) )+ (k114*y (23) *y (10)) ...

+(K115%y (23)*2) +(k116%y (23) *y (6) )+ (k117*y (13) *y (4) )+ (k140*y (16) *y (20)) . .

+(k141*%y (10) *y (15) )+ (k142*y (24) *y (15) )+ (k144*y (6) *y (15) ) + (kd*y (26) *y (13)
) - (k12*y (25) *y (14)) . ..
+(k138*%y (15) *y (25)) - (2*k165*%y (29) *y (14) *2) ) *g%14NO2
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((k68*y (6) *y (14) *y (20)) - (k70*y (15) *y (14)*y(20)) -
(k71*y (15) *y (13)) - (k72*y (15) *y (6)) ...
+(k140*y (16) *y (20) ) + (k73*y (14) *y (12) ) - (k141*y (10) *y (15)) -
(k142*%y (24) *y (15)) ...
-(k143*y(24)*y(15))-(kld44*y(6)*y(15))-
(k162*y (15) *y (35))) *g%15N0O3
((k70*y (15) *y (14) *y (20))-(140*y (16) *y (20))-(k145*y (16) *y(8)"2) -
(k146%y (16) *y (8)) ...
—(k147*y (16) *y (8) ~2) ) *g%16N205
((2*k75*y (1) *y (20) ) - (k76*y (17) *y (13) ) - (k77*y (17) *y (14)) -
(k78*y (17) *y (14) ) - (2*k79*y (20) *y (17) *2) . ..
- (k80*y (17)*y (6) *y (20)) - (k81*y (17)*y(2)) ...
(k82*y (17)*y (12))+(k88*y (21)*y(6))+ (k90*y (21)*y(18))+(kl02*y(19)*y(13)) -
(k151*y (17))) *g%17N
((k78*y (17)*y(14))+(k87*y (21) *y (2))-(k90*y (21) *y (18)) -
(k91*y (21) *y (18)) - (k109*y (19) *y (18)) ...
—(k110*y (19) *y (18) )+ (k111*y (19) *y (20) ~2) ) *g318N20
((k9T7*y (1) *y(2))-(k98*y (19) *y (8))-(k99*y (19) *v(8)) -
(k100*y (19) *y (12)) - (k101*y (19) *y (12)) . ..
~(k102*%y (19) *y (13)) - (k103*y (19) *y (14)) - (k104*y (19) *y (20) ) -
(k105*y (19) *y (2)) - (k106*y (19) *y (2)) . ..
- (k107*y (19) *y(20))-(k108*y (19) *y(6) *y (20)) - (k109*y (19) *y (18)) -
(k110*y (19) *y (18)) ...
—(k111*y (19) *y(20)~2) - (k160*y(35) *y(19))) *g%190('D)
((=k75*%y (1) *y (20) ) + (k76*y (17) *y (13)) -
(k83*y (20) *y (1)) +(k84*y (1) *y (21))+(k85*y (21) *y(2)) ...

+(k86*y (21) *y (2) ) +(k89*y (21) *y (6) ) + (k90*y (21) *y (18) ) + (2*k91*y (21) *y (18))
+(2*k92*y (21)"2) ...

+(k93%y (21) *y (20) ) + (k94*y (21) *y (13) ) + (k95*y (21) *y (14) ) + (k96*y (21) *y (3) ) +
(k110*y (19) *y (18)) ...

—(k111*y(19) *y (20)) - (k150*y (30) *y (20))) *g%20N2

((k83*y (1) *y (20)) - (k84*y (1) *y (21) ) - (k85*y (21) *y (2) ) -

(k86*y (21) *y (2)) - (k87*y (21) *y (2)) . . .

~ (k88*y (21) *y (6) ) - (k89*y (21) *y (6) ) - (k90*y (21) *y (18) ) -
(k91*y (21) *y (18)) - (2*k92*y (21) ~2) ...

- (k93*y (21) *y (20) ) = (k94*y (21) *y (13) ) - (k95*y (21) *y (14) ) -
(k96*y (21) *y (3)) ) *g321N2 (A)

((K112*y (14) *y (10) )+ (k143*y (24) *y (15)) + (k145%y (16) *y (8) "2) + (2*k146*y (16)
*y(8)) ...
+(2*k147*y (16) *y (8) "2) + (k162*y (15) *y (35)) ) *g%22HNO3
(k113*y (13)*y (10)) - (k114*y (23)*y(10)) - (2*k115*%y (23)"2) -
23)*y(6))) *g%23HNO2
(k141*y (10) *y (15)) - (k142*y (24) *y (15)) -
24)*y(15) )+ (k161*y (10) *y (35))) *g%24HO2
(k135*y (25) *y (6) *y (20) ) + (k136*y (25) *y (10) ) + (k138*y (25) *y (15) ) -
1)*y(26)) .
(k137* (17
(k6*y (26)) - (k7*y (26)
- (k9*y (19)*
(k15*y (10) *y (25)) .
—(kl7*y(l9)*y(25))+(kl63*y(29)*y(12))*(kl66*y(43)*y(4)))*g%25CO
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((K137%y (17) %y (26) )+ (k134*y (1) *y (26) ) - (k138%y (25) *y (15) ) -
(k136*y(25) *y(10)) . . .
— (K135%y (25) *y (6) *y (20) ) = (K1*y (26) *y (4) ) - (K2*y (26) *y (4) ) -
(kd*y (26) *y (13)) . . .
S (K6%y (26)) - (K7*y (26) ) - (kB*y (26) *y (19) ) - (k9*y (26) *y (19) ) -
(k10*y (26) *y (19)) . . .
+(K11*y (25) %y (4) ) + (K15%y (25) ¥y (10) ) + (K17*y (25) *y (19) ) + (k17*y (25) *y (19) ) +
(k164*y (29) *y (12)72)+ (k165*y (29) *y (13)"2)) *g%26C02
((k1*y(26)*y(4)) +(k8*y(26)*y(19)))*g %27C03
((kld*y (25)*y(10)))*g %28HCO2
((kl6*y (25))—-(k163*y(29)*y(12))-(kled*y(29)*y(1l2)"2)~-
(k165*y (29) *y (13)"2))*g %29C
((- 2*kl49* (30)72)-(k150*y (30) *y (20) ) - (k1l48*y (30)))*g %30He*
((k148*y (30))+ (k149*y (30)72)+(k150*y(30)*y(20))) *g331He
((k149*y (30)7*2)+ (k148*y(30)))*g%32He+
((k150*y (30)*y(20))) *gs33N2+
((k151%y (17))) *g334N+
((~k152%y (35)) - (k153*y (35) ) = (k154%y (35) ) - (k160%y (35) *y (19) ) . . .
- (k161*y(35)*y(10))-(kl62*y(35)*y(15)))*gs35CH4
((k152*y(35))—-(2*k155*y (36)"2) - (2*kl56*y (36)"2) -
(k158*y (36) *y (11))+(k1l60*y(19)*y(35)) ...
+(K161*y (10) *y (35)) ) *g236CH3
((k153*%y(35) )+ (k158%y (36) *y (11))) *g%37CH2
((k153*y(35))+(k154*y (35))+(kl157*y (41)*y(11))+(kl58*y(36)*y(1l1l))+(k1l59*y
(11)72) ...
+(kle6*y (43)*y(4))) *gS38H2
((k154%y (35))) *g% 39CH
((k155%y (36)~2)) *g%40C2H6
((k156*y (36)72)-(k157*y (41)*y(11l)))*g%s41C2HS
((k156*y (3 ) )—(k157* (41)*y(11))) *g%42C2H4
((-k166*%y ( y(4 *g%43%CH3
((kl66*y (4 (4))) 9/44H*
((-k167*y ( ) y(4))) *g%45CH30*
((kl67*y(44)*y(4)))*gl;%46CH20
3 [e}:yll [0211312, [02_]:_\/31 [O—]:y4, [OZ(a'g)]:y5, [O]:y6, [02+4]=
[HZO]:YSI [H—1:y9, [OH]:ylo, [H1:y11, [03}:_\/121
s [NOJ=yl3, [NO2]=yl4, [NO3]=yl5, [N205]=y16, [N]=y17,
[N20]=y18, [O('D)1=y19, [N2]=y20, [N2(A)]=y21, [HNO3]=y22,
% [HNO2]=y23, [HO2]=y24, [CO]=y25, [CO2]=y26
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ANEXO C
Curvas Paschen
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Fuente: Laila Kazimierski Cristian Ferreyra, 2011, Descarga Glow, Ciencias exactas y
nafurales de la Universidad de Buenos Aires.
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