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RESUMEN
OXIDACIÓN DE METIL FORMATO EN UN 

REACTOR DE FLUJO 

La situación ambiental actual ha llevado a la imposición de límites de emisión muy 
restrictivos, lo cual ha repercutido directamente en el sector automovilístico. Las 
emisiones más perjudiciales de los motores diesel son la materia particulada y los NOx.
La materia particulada se relaciona con importantes efectos sobre la salud, porque 
debido a su pequeño tamaño, son partículas respirables, y además, pueden llevar 
adsorbidos compuestos como por ejemplo hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAH) 
que pueden ser cancerígenos (Kampa y Castanas, 2008). Los óxidos de nitrógeno 
también tienen serios efectos sobre la salud humana, los animales y las plantas. 
Además, estos compuestos también contribuyen a la formación de smog fotoquímico y 
lluvia ácida. Por lo tanto, la reducción conjunta de estos contaminantes se establece 
como un gran reto en la actualidad. Una de las alternativas que están siendo investigada 
para el control de estos dos contaminantes es la aditivación del gasóleo mediante 
compuestos oxigenados como alcoholes, éteres o ésteres (Ribeiro y cols., 2007). Entre 
los posibles éteres destacan el dimetiléter y el dimetoximetano, cuyas combustiones dan 
lugar a la formación de metil formato (MF: CH3OCHO). Debido a los pocos estudios 
experimentales encontrados en bibliografía acerca de la oxidación de este compuesto, 
resulta necesario el estudio del mismo.

En este escenario, el presente proyecto se centra en la oxidación de MF en un reactor de 
flujo, a presión atmosférica, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 100 y 
1150ºC, para distintas estequiometrías, desde condiciones de pirólisis ( =0) hasta muy 
oxidantes ( =35), y en ausencia y presencia de NO. Adicionalmente, se ha realizado un 
experimento de formación de hollín en otro reactor de flujo, a presión atmosférica, a 
1200ºC y en ausencia de oxígeno.

Los resultados experimentales indican que el intervalo de temperaturas en el que se 
produce la reacción del MF es la misma para todos los casos analizados, estando éste en 
torno a 675-1100 K. Sin embargo, en condiciones oxidantes en presencia de NO, la 
reacción del MF es más rápida, finalizando además a una menor temperatura. En el 
resto de condiciones estequiométricas, la presencia de NO no tiene un efecto notable 
sobre los perfiles de concentración del MF. Como principales productos de reacción se 
detectan CH3OH, CO, CO2 e H2, todos ellos en todas las condiciones estudiadas, 
excepto el H2 que no se detecta en condiciones oxidantes. Los resultados experimentales 
se han interpretado a través de un modelo cinético químico detallado con 566 reacciones 
y 94 especies, obteniendo tendencias similares a las observadas experimentalmente para 
todos los compuestos, excepto para el metanol, el cual según el modelo original apenas 
se forma. Con el objetivo de mejorar la predicción de los resultados, se ha realizado un 
análisis de velocidad de reacción, el cual proporciona las principales rutas de reacción, y 
un análisis de sensibilidad, con el cual se obtienen las reacciones para las cuales los 
resultados son más sensibles. Respecto al experimento de formación de hollín realizado, 
no se ha recogido ninguna partícula del mismo, lo que puede estar relacionado con la 
concentración de MF alimentada al reactor, 2500 ppm aproximadamente, la cual puede 
resultar no suficiente para que se empiecen a formar partículas de hollín. En este caso, 
los principales productos de reacción son CO, CO2, CH4 e H2, siendo el primero de ellos 
el más importante.

λ
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El agotamiento de los combustibles fósiles y la degradación del medio ambiente han 
derivado en la imposición de unos límites de emisión muy restrictivos, lo cual ha 
repercutido a uno de los mayores demandantes de energía, el sector automovilístico. 
Dentro de este sector, en los últimos años los motores diesel han cobrado gran 
importancia respecto a los motores de gasolina, debido a la mayor dificultad de 
reducción de emisiones de hidrocarburos, CO y CO2 para estos últimos. Sin embargo, el 
gran reto de estos motores se encuentra en la reducción conjunta de materia particulada 
y NOx, cuyas emisiones resultan ser más elevadas si se compara con los motores de 
gasolina (Yoon y cols., 2010). 

La disminución de emisiones de materia particulada y NOx se puede lograr de tres 
modos distintos (Kocis y cols., 2000):

• Modificaciones en el motor: aumento de la presión de inyección, retardo del tiempo de 
inyección o recirculación de gases de escape (EGR).

• Tratamiento de los gases de escape: utilización de trampas de partículas y 
catalizadores de tres vías.

• Cambios en el combustible: se incluyen en estos cambios la reducción del contenido 
de azufre y de compuestos aromáticos, el uso de compuestos oxigenados (biodiesel) y la 
aditivación del gasóleo. 

Entre los posibles aditivos (Rubino y Thomson, 1999), mejoradores del número de 
cetano, limpiadores de depósitos, promotores de los procesos de combustión y 
compuestos oxigenados, son estos últimos los que han cobrado mayor interés debido a 
su potencial para reducir de manera simultánea la materia particulada y los NOx. Entre 
los compuestos oxigenados que se han probado en motores cabe mencionar el metanol
(MeOH), etanol (EtOH), dimetiléter (DME), dimetoximetano (DMM), dimetilcarbonato
(DMC), otros alcoholes y éteres, mezclas de los compuestos mencionados, así como 
diversos ésteres (Ribeiro y cols, 2007). Es importante señalar que los compuestos 
oxigenados reducen de manera directa la formación de materia particulada, pero no las 
emisiones de NOx. La flexibilidad de las condiciones de operación, especialmente del 
tiempo de inyección y recirculación de gases de escape (EGR), es lo que permite reducir 
las emisiones de NOx (Fisher y cols, 2000). 

El metil formato (MF), que es el éster más simple que existe, es uno de los compuestos 
intermedios más importantes en la oxidación del DMM y también en la oxidación de 
DME en presencia de NO (Dooley y cols., 2010) y en condiciones atmosféricas (Good y 
cols., 1999). Además, está involucrado en la oxidación de otros compuestos oxigenados 
e hidrocarburos (Dooley y cols, 2011). Por ello, el MF se ha considerado un compuesto 
importante en el desarrollo de mecanismos cinéticos químicos relacionados con los 
procesos de combustión. Sin embargo, son pocos los estudios experimentales 
encontrados en bibliografía acerca de la oxidación de este compuesto.

Este trabajo fin de máster se engloba en un proyecto más amplio, desarrollado por un 
grupo de investigación del Grupo de Procesos Termoquímicos (GPT) de la Universidad 
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de Zaragoza, relacionado con el estudio de oxidación de compuestos orgánicos 
oxigenados usados como aditivos al gasóleo y su efecto sobre la emisión de 
contaminantes. En este contexto, el propósito de este trabajo es investigar la oxidación 
de MF a presión atmosférica en un reactor de flujo de laboratorio en condiciones bien 
controladas.

Los experimentos se llevan a cabo en un reactor tubular de flujo, a presión atmosférica y 
en el rango de temperatura 100-1150ºC. Los resultados experimentales se comparan con 
un modelo cinético químico detallado, el cual está basado en un mecanismo utilizado 
previamente por el grupo de investigación (Rasmussen y cols., 2008a, 2008b, 2008c, 
2008d, López, 2009, Aranda, 2010) y en el de MF propuesto por Dooley y cols. 
(2010). Adicionalmente, se ha realizado un único experimento de formación de hollín a 
1200ºC, en una instalación distinta a la utilizada para los experimentos de fase gas.

El presente trabajo está formado por seis bloques, en los que se incluye esta breve 
introducción, en la cual se define el principal objetivo del proyecto. El segundo bloque 
corresponde a la revisión bibliográfica realizada acerca de la oxidación de MF. El tercer 
capítulo se dedica a la descripción del sistema experimental. En el capítulo cuarto se 
muestran los resultados experimentales más importantes, analizando la influencia de la 
temperatura, estequiometria y presencia de NO. En el siguiente capítulo se muestra la 
comparación entre los resultados experimentales y los obtenidos con el mecanismo 
cinético químico detallado mediante el software de cinética química CHEMKIN-Pro. 
En este capítulo también se muestran los resultados de los análisis de velocidad de 
reacción y de sensibilidad, así como las posibles modificaciones realizadas para tratar 
de obtener una mejor adecuación a los resultados experimentales. En el último capítulo, 
aparecen las principales conclusiones alcanzadas en el trabajo realizado, así como las 
propuestas de trabajo futuro.



2. Antecedentes

3

La problemática medioambiental ha llevado a la imposición de límites de emisión de 
contaminantes muy restrictivos. Como consecuencia, y siendo que el sector 
automovilístico es uno de los mayores contribuyentes a la emisión de contaminantes, la 
industria del automóvil está desarrollando nuevas soluciones para reducir las emisiones 
del transporte (Agarwal, 2007). Entre algunas de las soluciones se encuentran el 
desarrollo de motores y combustibles más eficientes y más limpios.

Los contaminantes más importantes de los motores diesel son los NOx y la materia 
particulada. La materia particulada está formada por partículas de hollín, compuestos 
orgánicos volátiles, agua, pequeñas cantidades de compuestos metálicos y cenizas
(Rounce y cols, 2010). A su vez el hollín, es la materia carbonosa particulada que se 
forma en los procesos de combustión de hidrocarburos a altas temperaturas en zonas 
con déficit de oxígeno, y que normalmente se oxida total o parcialmente en el interior de 
los sistemas de combustión (Haynes y Wagner, 1981). En la actualidad se establece 
como un reto la eliminación conjunta de ambos contaminantes. Las distintas 
condiciones que existen dentro del propio motor hacen complicada su reducción 
conjunta. Con el objetivo de disminuir ambas emisiones, se establecen distintas 
alternativas (Kocis y cols., 2000): i) realizar modificaciones en el motor; ii) tratar los 
gases de escape, utilizando trampas de partículas y catalizadores; iii) realizar cambios 
en el combustible: reducir el contenido de azufre y de compuestos aromáticos, usar
compuestos oxigenados (e.g. biodiesel), añadir un aditivo (mejoradores del número de 
cetano, limpiadores de depósitos, promotores de los procesos de combustión y 
compuestos oxigenados, actuando estos últimos sobre la concentración de oxígeno de la 
mezcla aire-combustible) (Rubino y Thomson, 1999). Entre los compuestos oxigenados 
que se han probado en motores cabe mencionar el metanol (MeOH), etanol (EtOH), 
dimetiléter (DME), dimetoximetano (DMM), dimetilcarbonato (DMC), otros alcoholes 
y éteres, mezclas de los compuestos mencionados, así como diversos ésteres. Estos 
aditivos pueden modificar las propiedades del combustible, tales como la densidad, la 
viscosidad, la volatilidad, el comportamiento a bajas temperaturas y el número de 
cetano (Ribeiro y cols, 2007).

En este apartado se pretenden mostrar los principales efectos que tienen las mezclas 
gasóleo-compuesto oxigenado sobre las emisiones de contaminantes (materia 
particulada, NOx, CO e hidrocarburos inquemados). Para ello se revisan los estudios 
más relevantes llevados a cabo en motores diesel con MeOH, EtOH, DME, DMM y 
DMC. 

En todos los estudios revisados se concluye que la adición del compuesto oxigenado 
tiene un efecto notable sobre la reducción de materia particulada. Sin embargo, el efecto 
sobre el resto de emisiones (NOx, CO e hidrocarburos inquemados) no es tan claro. 
Estas emisiones están influenciadas por distintos efectos, como por ejemplo, la cantidad 

2. ANTECEDENTES

2.1 INTRODUCCIÓN

2.2 EMISIONES DE MOTORES QUE OPERAN CON MEZCLAS 
GASÓLEO – COMPUESTO OXIGENADO
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de oxigenado añadida, las tecnologías de control de emisiones, la edad del vehículo, el 
procedimiento del ensayo, las condiciones de operación y las características del motor, 
lo que puede causar diferencias en los resultados obtenidos.

En todos los estudios revisados se concluye que la presencia de un compuesto 
oxigenado en la mezcla combustible reduce las emisiones de materia particulada. Esto 
se debe principalmente al mayor contenido en oxígeno, al menor número de enlaces    
C-C, al menor contenido en aromáticos y a la baja relación C/H (e.g. He y cols, 2003, 
Huang y cols., 2006, Jie y cols., 2010, Zhang y cols., 2005). 

La adición del compuesto oxigenado no supone una reducción directa de las emisiones 
de NOx, sino que amplía el rango de las condiciones de operación con las que se pueden 
operar (Fisher y cols., 2000). Existen estudios en los que se observan las tres posibles 
tendencias sobre las emisiones de NOx: i) en algunos estudios apenas se observa 
variación de las emisiones de NOx (e.g. Murayama y cols., 1995, Rakopoulos y cols., 
2008, Sirman y cols., 2000); ii) disminución de las emisiones de NOx debido a un 
descenso de la temperatura de combustión o del tiempo de máxima temperatura a causa 
del menor poder calorífico y mayor calor latente de vaporización de la mezcla (e.g. He y 
cols., 2003, Kocis y cols, 2000, Song y Litzinger, 2006, Zhu y cols., 2010); iii) aumento 
de las emisiones de NOx debido a un aumento de la temperatura causado por un mayor 
contenido de oxígeno (e.g. Rounce y cols., 2010, Sathiyagnanam y Saravanan, 2008). 
Puesto que en ningún caso se ha observado una variación notable de las emisiones de 
NOx, se ha propuesto la recirculación de gases de escape (EGR) como una posible 
alternativa (e.g. Rounce y cols. 2010, Sorenson, 2001, Zhu y cols., 2011). Esto favorece 
la reducción de NOx debido a una disminución de la concentración de oxígeno, que se 
traduce en una disminución de la temperatura de combustión.

La tendencia general observada es una disminución de las emisiones de CO e 
hidrocarburos inquemados. Esta reducción se debe a que el aumento de oxígeno del 
combustible favorece la combustión completa y disminuye las zonas reductoras, donde 
el CO tiene tendencia a formarse (e.g Can y cols., 2004, Miyamoto y cols., 1995, Zhu y 
cols., 2011). Sin embargo, dependiendo de las condiciones en las que trabaje el motor, 
se puede producir un aumento de las emisiones de estos contaminantes, ya que el bajo 
poder calorífico de estos compuestos y el elevado calor de vaporización, producen una 
disminución de la temperatura, disminuyendo a su vez la eficacia de la combustión (e.g. 
Chao y cols., 2001, Cheung y cols., 2011, Lü y cols., 2005).

2.2.1 EFECTO DE LOS COMPUESTOS OXIGENADOS SOBRE LAS 
EMISIONES DE MATERIA PARTICULADA

2.2.2 EFECTO DE LOS COMPUESTOS OXIGENADOS SOBRE LAS 
EMISIONES DE NOx

2.2.3 EFECTO DE LOS COMPUESTOS OXIGENADOS SOBRE LAS 
EMISIONES DE CO E HIDROCARBUROS INQUEMADOS
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Los ésteres son compuestos muy volátiles que pueden proceder de distintos sectores 
industriales o de la propia naturaleza, desprendiéndose de vegetales y frutas. Además, 
los ésteres se pueden formar a partir de la oxidación de éteres, los cuales se utilizan 
como aditivos al gasóleo (Wallington y cols., 2001). Una vez que los ésteres se 
encuentran en la atmósfera pueden reaccionar con radicales OH, mediante fotólisis con 
UV y con radicales O y Cl (Good y Francisco, 2002). Puesto que estas reacciones 
pueden contribuir a la formación de ozono estratosférico y otros contaminantes 
secundarios, es muy importante conocer el comportamiento de los ésteres en la 
atmósfera.

De todos los ésteres existentes, este proyecto se centra en el metil formato (MF), que es 
el éster más simple que existe. El MF es uno de los compuestos intermedios más 
importantes en la oxidación del DMM y también en la oxidación de DME en presencia 
de NO (Dooley y cols., 2010) y en condiciones atmosféricas (Good y cols., 1999). 
Además, está involucrado en la oxidación de otros compuestos oxigenados e 
hidrocarburos (Dooley y cols., 2011) y forma parte del biodiesel, el cual es hoy día un 
combustible alternativo ampliamente usado. Por ello, el MF se ha considerado un 
compuesto importante en el desarrollo de mecanismos cinéticos químicos relacionados 
con los procesos de combustión. Sin embargo, son pocos los estudios experimentales 
encontrados en bibliografía acerca de la oxidación de este compuesto.

La reacción de MF con el radical OH ha sido estudiada por diversos autores (Good y 
cols., 1999, Le Calvé y cols., 1997, Wallington y cols., 1988), alcanzándose valores de 
la constante cinética muy similares entre ellos. Good y cols. (1999) establecen que el 
MF puede reaccionar con el radical OH a través de una reacción de abstracción de 
hidrógeno, para formar los radicales CH3OCO y CH2OCHO, siendo el primero de ellos 
el radical predominante. La reacción del radical CH3OCO da lugar a la obtención de 
CH2O y CO2. Por otro lado, Good y Francisco (2000) quienes estudiaron conjuntamente 
la degradación del DME y el MF, propusieron los caminos de reacción para el radical 
CH2OCHO, los cuales dan lugar a la formación de CH2O, CO y CO2.

Otros autores estudiaron la fotólisis del MF (Ausloos, 1958 y Krishnam, 1974), proceso 
en el cual los productos mayoritarios son CO, CH4, H2 y CO2. Sin embargo, en un 
estudio posterior (Vesine y Mellouki, 1997) se concluye que la fotólisis del MF en la 
atmósfera es un proceso casi inapreciable, ya que la absorción del MF a longitudes de 
onda mayores de 260 nm es despreciable y la longitud de onda de la radiación solar por 
debajo de 300 nm es casi despreciable.

Las reacciones con cloro tienen importancia en atmósferas próximas a mares y océanos 
donde la concentración de átomos de cloro es considerable (Notario y cols., 1998). La 
constante cinética de la reacción entre el MF y un átomo de cloro fue medida por 
distintos autores (Good y cols., 2000, Notario y cols. 1998, Wallington y cols., 1993), 
obteniéndose valores muy similares entre todos ellos. Wallington y cols. (2001) 

2.3 OXIDACIÓN DE METIL FORMATO

2.3.1 INTRODUCCIÓN

2.3.2 ESTUDIOS EN CONDICIONES ATMOSFÉRICAS
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estudiaron la degradación de MF iniciada por átomos de cloro, y observaron que una 
vez obtenidos los radicales CH3OCO y CH2OCOH, éstos siguen los mismos caminos de 
reacción obtenidos teóricamente por Good y Francisco (2000).

Steacie (1930) y Jain y Murwaha (1969) estudiaron la descomposición térmica del MF 
en un reactor discontinuo entre 368 y 550ºC, y a distintas temperaturas (749-773K) y 
presiones (6-30 mmHg) respectivamente. Los mecanismos propuestos por estos autores 
fueron revisados por Francisco (2003), quien propuso que el MF reacciona a través de 
dos reacciones, dando lugar a CH3OH + CO y CH2O + CH2O. Además, el formaldehído 
se puede descomponer a CO + H2.

Good y Francisco (2002) realizaron un estudio teórico en el que determinaron las 
constantes cinéticas de las reacciones entre MF y los radicales H y CH3, así como los 
posibles caminos de reacción. Estos autores observaron que tanto el H como el CH3, 
pueden atacar a un hidrógeno del grupo metilo o del grupo carbonilo, que coincide con 
el comportamiento del radical OH, obteniendo los radicales CH2OCHO y CH3OCO 
respectivamente. El radical CH3OCO es el radical mayoritario a 298 K. Sin embargo, se 
ha observado que conforme aumenta la temperatura por encima de 600-1000 K, el 
radical CH2OCHO cobra importancia, excepto en el caso de reacción con CH3.

El primer modelo cinético químico propuesto para la combustión del MF es el 
propuesto por Fisher y cols. (2000). Este mecanismo describe conjuntamente la 
combustión del MF y de otro compuesto oxigenado, el metil butanoato. Para validar el 
mecanismo propuesto se utilizaron datos experimentales obtenidos a baja temperatura, a 
presión inferior a la presión atmosférica y en reactores estáticos. A pesar de que los 
cálculos predecían cualitativamente los resultados obtenidos, experimentalmente se 
observa una menor reactividad que la que predice el modelo. 

Más tarde, Westbrook y cols. (2009) desarrollaron un único mecanismo cinético válido 
para cuatro ésteres (metil formato, metil acetato, etil formato y etil acetato). El modelo 
cinético propuesto fue validado mediante los resultados experimentales obtenidos en 
cuatro llamas (Osswald y cols., 2007, Wang y cols., 2010), en condiciones reductoras y 
a una presión de 30 Torr. Mientras que los resultados del modelo reproducen muy bien 
los perfiles de concentración de CO, CO2, CH2O, CH4, H2, H2O y O2, no es así para 
otras especies como por ejemplo, eteno o acetileno.

Akih-Kumgeh y Bergthorson (2009) estudiaron la oxidación del MF en reactores de 
onda de choque con mezclas oxígeno/argón y oxígeno/nitrógeno en el intervalo de 
temperaturas de 1053-1561 K, para tres presiones distintas, 2, 4 y 10 atm y distintas 
estequiometrías. En todos los experimentos se mide el retraso de la ignición, con el 
propósito de obtener una correlación, en función de todas las variables estudiadas, 
válida para determinar este parámetro. Los resultados experimentales se han comparado 
con las simulaciones obtenidas utilizando cada uno de los mecanismos propuestos en 
este mismo apartado (Fisher y cols. (2000) y Westbrook y cols. (2009)). Ambos 
mecanismos son capaces de predecir el tiempo de ignición a 10 atm. Sin embargo, 
existen ciertas desviaciones al disminuir la presión.

2.3.3 ESTUDIOS DE COMBUSTIÓN Y DE MODELADO
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El MF ha sido también estudiado por Dooley y cols. (2010) en tres instalaciones 
distintas, un reactor de onda de choque con mezclas MF-oxígeno-argón, a presiones de 
2,7, 5,4 y 9,2 atm, en el intervalo de temperatura 1275-1935 K y para distintas 
estequiometrías; un reactor de flujo a 3 atm, a 900 K y distintas temperaturas en el caso 
de oxidación y a 975 K en el caso de pirólisis; y en llamas con aire para distintas 
estequiometrías y a presión atmosférica. Los resultados experimentales obtenidos se 
utilizaron para desarrollar un nuevo mecanismo cinético químico. En los experimentos 
realizados en un reactor de onda de choque, el modelo predice bastante bien la 
dependencia con la presión. Sin embargo, la dependencia observada experimentalmente 
con la concentración de oxígeno es menor que la obtenida mediante la simulación. El 
modelo también sobreestima la energía de activación del MF. Los resultados 
experimentales obtenidos en el reactor de flujo son reproducidos adecuadamente por el 
modelo. Éste muestra que los radicales más importantes en las reacciones de abstracción 
de hidrógeno son el H, OH, HO2 y O. A diferencia de otros estudios comentados en este 
mismo capítulo, el radical obtenido mayoritariamente es el CH2OCHO (56%). Por 
último, en cuanto a los ensayos realizados con llamas, el modelo es capaz de reproducir 
adecuadamente la velocidad de llama.

Dooley y cols. (2011) también estudiaron la oxidación de MF en llamas, a baja presión 
(22-30 Torr) y distintas estequiometrías. El modelo utilizado para simular estos 
experimentos es el de Dooley y cols. (2010), con el que se obtiene en general una buena 
predicción de los resultados.

En la Figura 2.1 se representan los principales caminos de reacción que han sido 
propuestos a lo largo de todos los estudios repasados en esta revisión bibliográfica.
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Posibles caminos de reacción de la oxidación del MF (Dooley y cols., 2010, Good y cols., 
1999, Good y Francisco, 2000, Steacie, 1930, Westbrook y cols., 2009).

CH3OCHO

CH2O + CH2O

CH4 + CO2

CO + CH3OH H2 + CH2O H2 + CO 

CH3 + OCHO 

CH3O + HCO 

CH3OCO

CH3O + CO

CH3 + CO2

CH3OCOO2 CH3OCOO2 CH3OCOO

CH3O + CO2

CH2O + HO2

CH2O + CO2 + HO2

CH2OCHO

CH2O + HCO

O2CH2OCOH OCH2OCOH

H + HOCOCOH

CH2O + HCO2

HCOOH + HCO

CO2 + H2CO + H2OH2O + HCOO

H + CO2

X

X

O2

O2

O2

O2

NO

OH

X: H, OH, HO2, CH3, CH3O2, 
CH3O, O, O2, HCO, OCHO, 

C2H5, C2H3

Figura 2.1:
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Este apartado incluye una breve descripción de las principales partes de las dos 
instalaciones experimentales utilizadas, las cuales se encuentran en el laboratorio de
Reacciones de Combustión (4.1.10) del Grupo de Procesos Termoquímicos (GPT) del 
Departamento de Ingeniería Química y Tecnologías del Medio Ambiente, situado en el  
edificio de I+D+i del Campus Río Ebro. En el Anexo B se puede obtener una 
descripción más extensa de las instalaciones, así como de los equipos de análisis de 
gases utilizados (micro-cromatógrafo de gases y analizador de NO).

Los experimentos de oxidación de MF y su interacción con NO que se realizan en este 
proyecto, se llevan a cabo en la instalación de fase gas de flujo. El sistema experimental, 
cuyo esquema se observa en la Figura 3.1, consta de tres secciones.

Instalación experimental utilizada en los experimentos de fase gas.

? en esta sección tiene lugar la mezcla de los 
reactantes. Los gases de alimentación se toman de botellas presurizadas y los flujos se 
controlan mediante controladores de flujo másico (CFM). Tras estos controladores, los 
gases se dirigen hacia un panel de válvulas todo/nada, tras las cuales los gases se dirigen 
hacia las cuatro entradas del reactor. Una de las corrientes de gases, en particular una 
corriente de 200 mlN/min de N2, se hace pasar por un borboteador con agua con el 
propósito de que se sature en agua y evitar la recombinación apreciable de radicales 
libres en la zona de reacción ( ). 

? la reacción tiene lugar en un reactor tubular de cuarzo, el cual 
está situado verticalmente en el interior de un horno tubular cerrado. El horno posee tres 
resistencias controladas de manera individual, las cuales proporcionan una zona de 

Analizadores

Filtro de
partículas

Controlador 
de temperatura

Horno eléctricoReactor

Borboteador

CFM

Botellas de 
reactantes

3. METODOLOGÍA EXPERIMENTALES

3.1 DESCRIPCIÓN DE LAS INSTALACIONES EXPERIM ENTAL

3.1.1 INSTALACIÓN DE FASE GAS

Figura 3.1:

Sección de alimentación de gases: 

Sistema de reacción: 
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reacción isoterma de aproximadamente 20 cm de longitud. El perfil de temperatura 
realizado se muestra en el Anexo C.

? a la salida del reactor hay un 
filtro para que se quede retenida la posible materia particulada que podría estropear los 
equipos de medida. A continuación del filtro hay un condensador para eliminar la 
posible materia condensable. Para determinar cuantitativamente la concentración de los 
gases se utilizan dos analizadores, un micro-cromatógrafo de gases y un analizador de 
NO.

Esta instalación, la cual se muestra en la Figura 3.2, también se divide en tres sistemas 
fundamentales.

Instalación experimental utilizada en el experimento de formación de hollín.

? al igual que en la instalación de fase gas, esta 
sección incluye todos los elementos, equipos y accesorios necesarios para alimentar y 
controlar los caudales de reactantes utilizados.

? la reacción tiene lugar en otro reactor tubular de cuarzo, el cual 
está situado verticalmente en el interior de un horno cerrado. En este caso, el horno 
posee únicamente una zona de calefacción controlada por un módulo regulador de 
temperatura. En esta sección también se puede incluir el sistema de recogida de hollín, 
el cual queda retenido en un filtro colocado en un portafiltros de cuarzo a la salida del 
reactor.

? los gases procedentes del reactor, 
una vez eliminado el hollín, son analizados mediante un cromatógrafo de gases.

Cromatógrafo de gases

Filtro de partículas

Transductor de presión

Controlador 
de temperatura

Horno eléctrico
Reactor

Botellas de 
reactantes

Sistema de 
recogida de 

hollín

CFM

Sistema de acondicionamiento y análisis de gases: 

3.1.2 INSTALACIÓN DE FORMACIÓN DE HOLLÍN

Figura 3.2: 

Sección de alimentación de gases: 

Sistema de reacción: 

Sistema de acondicionamiento y análisis de gases: 
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El propósito de este proyecto es analizar la influencia de las variables de operación más 
importantes (temperatura, estequiometria y presencia de NO) en la oxidación de MF a 
presión atmosférica. Los experimentos se llevan a cabo en un reactor de cuarzo de flujo
en el rango de temperatura de 100-1150ºC. Respecto a la estequiometria, se realizan 
experimentos en condiciones en ausencia de oxígeno (pirólisis), reductoras ( =0,7), 
estequiométricas ( =1) y oxidantes ( . 

La estequiometria se define a través de un parámetro, ?, llamado índice de exceso de 
aire, que indica el cociente entre la relación oxígeno/combustible para la reacción y la 
relación oxígeno/combustible estequiométrica:

.esteq2

real2

.esteq

2

real

2

O

O

ecombustibl
O

ecombustibl
O

Para la combustión de MF, el índice de exceso de aire se define como:

CH3OCHO + 2O2 2CO2 + 2H2O

roducidoint3

disponible2

OCHOCH2

O
?

Se han planificado nueve experimentos, de los cuales ocho se realizan en la instalación 
de fase gas, y uno de ellos en la instalación de formación de hollín. En cuanto a los 
realizados en la instalación de fase gas, como ya se ha comentado, se trabaja con cuatro 
estequiometrías diferentes, todos ellos en ausencia y presencia de NO. La oxidación de 
MF se estudia en el intervalo de temperatura 100-1150ºC. La concentración inicial de 
MF es de aproximadamente 700 ppm en todos los experimentos. La concentración de 
oxígeno depende de la estequiometria. En los casos de los experimentos llevados a cabo
en presencia de NO, la concentración de ésta especie es de 500 ppm aproximadamente. 
El balance se completa con nitrógeno hasta alcanzar 1000 mlN/min. Al diluir los gases 
con nitrógeno, se consigue que el calor liberado durante la reacción no sea muy alto, y 
de esta manera se pueden asumir condiciones isotermas. En cuanto al experimento de 
formación de hollín, éste se ha realizado utilizando únicamente una corriente de 1000 
mlN/min tomada directamente de la botella de MF (2500 ppm), a la temperatura más 
alta a la que permite trabajar el cuarzo (1200ºC).  

Las condiciones teóricas de los ensayos para los experimentos en fase gas se observan
en la Tabla 3.1. 

3.2 CONDICIONES DE LOS EXPERIMENTOS

λ
λ λ=35)

⇒==λ

=

?
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Condiciones teóricas de los experimentos en fase gas realizados.

MF [ppm] O2 [ppm] NO [ppm]
Set 1 0 700 0 0
Set 2 0 700 0 500
Set 3 0,7 700 980 0
Set 4 0,7 700 980 500
Set 5 1 700 1400 0
Set 6 1 700 1400 500
Set 7 35 700 49000 0
Set 8 35 700 49000 500

Como se ha comentado en el apartado anterior, además de los reactivos que se muestran 
en la Tabla 3.1, y del nitrógeno que se utiliza para cerrar el balance hasta 1000 
mlN/min, también se ha introducido cierta concentración de vapor de agua, la cual está 
comprendida entre 6000-7300 ppm. El vapor de agua actúa como una fuente de 
radicales H y OH, los cuales evitan el efecto en las paredes del reactor.

El tiempo de residencia de los gases en el reactor únicamente es función de la 
temperatura ya que, tanto la presión como el caudal, son parámetros constantes para un 
experimento. Este tiempo viene dado, como se detallará en el Anexo B, por la siguiente 
expresión: tr(s)=194,6/T(K).

En el Anexo D se puede observar el procedimiento seguido para realizar un 
experimento, incluyendo la preparación previa y la extracción de los resultados.

Tabla 3.1:

λ 
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En este capítulo se muestran los resultados experimentales de los experimentos
presentados en la sección anterior. En este capítulo únicamente se muestra los 
resultados de algún experimento, el cual se toma como ejemplo, mientras que los 
resultados completos se pueden ver en las tablas y gráficas del Anexo E. En las gráficas 
se muestran los compuestos de interés, es decir, reactante (MF) y principales 
intermedios y productos de reacción (CH3OH, CO, CO2 e H2).

Este apartado, que se divide en cuatro secciones, muestra los principales resultados de 
las distintas influencias analizadas, temperatura, estequiometria y presencia de NO, así 
como el balance de carbono realizado para cada uno de los experimentos.

Se realiza este balance de materia ya que es el único balance que puede ser cerrado 
debido a que no se detecta el agua, y por tanto no se pueden cerrar los balances de 
hidrógeno y oxígeno. Este balance se calcula a través de la siguiente expresión, donde C 
es la concentración de carbono:

100·
C

CC
BMC%

entrada

entradasalida

La ecuación está definida de tal manera que si el resultado es positivo indica que los 
productos contienen más carbono que los reactivos, mientras que si es negativo, los 
reactivos contienen más carbono que los productos. En las Figuras 4.1.a y 4.1.b se 
muestran los balances de carbono para todos los experimentos. 

  
Influencia de la temperatura en el balance de carbono para los experimentos 1-4 (a) y 5-8 (b).

El balance de carbono toma en todos los casos tanto valores positivos como negativos. 
Sin embargo, el balance cierra en todos los casos con valores superiores al 90% excepto 
en dos puntos, experimento 2 a 1123 K y experimento 4 a 1023 K, los cuales cierran a 
un valor ligeramente inferior. Puesto que en los cromatogramas no se observan picos de 
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especies que no se hubieran calibrado, se puede concluir que las desviaciones 
encontradas, tanto positivas como negativas, son debidas a la incertidumbre de las 
propias medidas.

El intervalo de temperatura en el que se han realizado todos los experimentos es 373-
1423 K. Para analizar esta influencia se ha tomado como ejemplo el experimento 5, en 
condiciones estequiométricas y en ausencia de NO. La Figura 4.2 muestra los perfiles 
de MF, CH3OH, CO, CO2 e H2 para este experimento.

En todos los experimentos se observa que el MF comienza a reaccionar alrededor de 
675 K, temperatura a la cual comienzan a formarse el CH3OH, principal intermedio de 
reacción, y el CO. En todos los casos se alcanza una conversión completa del MF a 
1100 K aproximadamente, incluyendo condiciones de pirólisis y reductoras. Atendiendo 
al perfil de CH3OH, en todos los casos se observa un máximo de concentración de este 
compuesto, tras el cual la concentración disminuye hasta cero. 

Otro compuesto que se forma en estas condiciones es H2. Éste se forma en todas las 
condiciones de operación estudiadas, excepto en condiciones oxidantes. Mientras que en
condiciones estequiométricas, como se observa en la Figura 4.2, el H2 alcanza un 
máximo de concentración aproximadamente a la temperatura a la que el MF deja de 
reaccionar, en condiciones de pirólisis y reductoras, el H2 aumenta a lo largo de todo el 
intervalo de temperatura. 

En cuanto al CO, éste comienza a aumentar aproximadamente a la misma temperatura a 
la cual el MF empieza a reaccionar, alcanzando un máximo de concentración en torno a 
la temperatura a la que el MF se consume por completo. Tras este máximo de 
concentración, el cual no se observa en condiciones de pirólisis, el CO comienza a 
disminuir debido a su oxidación a CO2. 

Por último, se observa que el CO2 no aumenta considerablemente hasta que el MF deja 
de reaccionar. En condiciones estequiométricas y oxidantes todo el MF se oxida a CO2. 
Sin embargo, como ya se ha comentado, en condiciones reductoras queda una 
concentración considerable de CO en las últimas temperaturas estudiadas, y por ello la 
concentración de CO2 no aumenta tanto como en los otros dos casos mencionados. En el 
experimento realizado en condiciones de pirólisis, apenas se forma CO2 debido a que el 
MF se oxida mayoritariamente a CO.

4.1.2 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
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Influencia de la temperatura en la concentración de MF, CH3OH, CO, CO2 e H2. 
E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)).

En este apartado se analiza la evolución de los compuestos de interés (MF, CH3OH, 
CO, CO2 e H2) para todas las estequiometrías estudiadas: condiciones de pirólisis ( =0), 
condiciones reductoras ( =0,7), condiciones estequiométricas ( =1) y condiciones 
oxidantes ( =35). Las gráficas que se muestran en esta sección corresponden a los 
experimentos realizados en ausencia de NO. En el Anexo F y G se puede observar la 
influencia de la estequiometria en presencia de NO y la influencia de la presencia de 
NO respectivamente.

En la Figura 4.3, la cual representa los perfiles de concentración de MF, se puede 
observar que el comienzo de la reacción del MF es casi independiente de la 
estequiometria. Esta misma observación se puede realizar en el caso en el que el NO 
está presente. En todos los casos analizados, incluyendo los experimentos en presencia 
de NO, el MF comienza a reaccionar alrededor de 675 K. La pendiente de la curva de 
concentración de MF es independiente de la estequiometria, es decir, no se observa un 
aumento de la pendiente al incrementar la concentración de oxígeno disponible. 
Únicamente en el experimento realizado en condiciones oxidantes y con NO se puede 
apreciar un consumo más rápido que en el resto de los casos estudiados. Sin embargo, la 
temperatura a la cual se consume por completo el MF es similar a la del resto de casos. 
Únicamente se observa un desplazamiento de la reacción de 50 K. En ausencia de NO el 
MF reacciona por completo alrededor de 1075 K, mientras que en presencia de NO, la 
reacción finaliza en torno a 1025 K. 
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Por lo tanto, se puede concluir que el NO activa la reacción del MF hacia menores 
temperaturas en condiciones oxidantes, y que el intervalo de temperaturas en el que se 
produce la reacción del MF es el mismo para todas las estequiometrías analizadas, 
estando la temperatura para la combustión completa del MF alrededor de los 1100 K 
para la mayoría de las condiciones analizadas.

Influencia de la estequiometria en la concentración de MF en función de la temperatura para 
todas las estequiometrías estudiadas y en ausencia de NO: E1 (MF/O2 = 700/0; = 0); E3 (MF/O2 = 

700/980; = 0,7); E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); E7 (MF/O2 = 700/49000; = 35); tr (s) = 194,6/T(K).

Respecto al metanol, el cual es el principal compuesto intermedio de la oxidación del 
MF, cabe mencionar que aparece como impureza en la botella de MF de la que se 
dispone. En todos los casos se detectan pequeñas trazas de metanol incluso para las 
temperaturas más bajas del intervalo analizado. Como ya se ha comentado y como se 
muestra en la Figura 4.4, se observa un máximo de concentración de metanol para todas
las condiciones estudiadas. Este máximo es similar en todos los casos, excepto en 
condiciones de pirólisis y oxidantes en presencia de NO. En ausencia de oxígeno, el 
máximo de concentración de metanol aumenta y se desplaza ligeramente a temperaturas 
superiores, en torno a 1075 K. En condiciones oxidantes y en presencia de NO, la 
concentración máxima disminuye respecto al resto de condiciones analizadas, y se 
desplaza hacia menores temperaturas, 825 K aproximadamente. En el resto de 
condiciones, la máxima concentración de metanol es similar y aparece en el intervalo de 
temperaturas 975-1025 K. Es importante también señalar que tras alcanzar el máximo, 
la concentración de metanol vuelve a caer a valores muy similares a los iniciales.
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Influencia de la estequiometria en la concentración de CH3OH en función de la temperatura 
para todas las estequiometrías estudiadas y en ausencia de NO: E1 (MF/O2 = 700/0; = 0); E3 (MF/O2 = 
700/980; = 0,7); E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); E7 (MF/O2 = 700/49000; = 35); tr (s) = 194,6/T(K).

En la Figura 4.5 se observa que la formación de CO comienza en todos los casos 
aproximadamente a la misma temperatura a la que el MF comienza a reaccionar, lo que 
coincide con el hecho de que el consumo de MF es independiente de la estequiometria. 
En todas las condiciones, excepto en condiciones reductoras, el CO alcanza un máximo 
de concentración a una temperatura próxima a la cual el MF se ha consumido por 
completo. Tras ese máximo de concentración, el CO se oxida por completo a CO2

conforme aumenta la temperatura, excepto en condiciones reductoras, en cuyo caso se 
oxida parcialmente, quedando una concentración dada de CO para la temperatura más 
alta del intervalo estudiado. Estas mismas observaciones se pueden ver en presencia de 
NO. La única diferencia que se puede señalar es que, en condiciones oxidantes en 
presencia de NO, el máximo de concentración de CO es más ancho, es decir, aumenta 
más rápidamente que en el resto de condiciones a pesar de que la caída de concentración 
es muy similar. 

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
0

100

200

300

400

500

600

C
H

3O
H

 (
pp

m
)

Temperatura (K)

Figura 4.4: 
λ 

λ λ λ 

λ
λ
λ
λ

=0
=0,7
=1
=35



4. Resultados experimentales

18

Influencia de la estequiometria en la concentración de CO en función de la temperatura para 
todas las estequiometrías estudiadas y en ausencia de NO: E1 (MF/O2 = 700/0; = 0); E3 (MF/O2 = 

700/980; = 0,7); E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); E7 (MF/O2 = 700/49000; = 35); tr (s) = 194,6/T(K).

Como se observa en la Figura 4.6, el CO2 empieza a formarse a una temperatura 
superior a la que lo hace el CO, alrededor de 875 K, excepto en condiciones de pirólisis, 
para las cuales comienza a formarse a temperaturas superiores a los 1000 K. Al 
principio el CO2 aumenta lentamente, pero una vez finalizada la reacción del MF, el 
CO2 experimenta un ascenso más significativo debido a la oxidación de CO a CO2, la 
cual se ve favorecida a altas temperaturas. En condiciones estequiométricas y oxidantes, 
el MF es oxidado completamente a CO2 para las temperaturas más altas del intervalo de 
estudio, mientras que en condiciones reductoras la oxidación no es completa, es decir, 
coexisten el CO y el CO2, y en condiciones de pirólisis apenas se forma CO2.
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Influencia de la estequiometria en la concentración de CO2 en función de la temperatura para 
todas las estequiometrías estudiadas y en ausencia de NO: E1 (MF/O2 = 700/0; = 0); E3 (MF/O2 = 

700/980; = 0,7); E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); E7 (MF/O2 = 700/49000; = 35); tr (s) = 194,6/T(K).

En la Figura 4.7 se muestran los perfiles de concentración de H2 para condiciones de 
pirólisis, reductoras y estequiométricas. En condiciones oxidantes no se detecta este 
compuesto. En todos los casos el H2 comienza a formarse en el intervalo de temperatura 
975-1025 K. Sin embargo, se pueden ver distintas tendencias en su evolución, 
dependiendo de la estequiometria utilizada. Mientras que en condiciones 
estequiométricas se observa un máximo de concentración a la misma temperatura a la 
cual se detecta el máximo de concentración para el CO, en condiciones reductoras y de 
pirólisis, el H2 aumenta a lo largo de todo el intervalo de temperatura, alcanzando una 
mayor concentración en el segundo de los casos. Estas mismas tendencias se observan 
en presencia de NO.
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Influencia de la estequiometria en la concentración de H2 en función de la temperatura para 
todas las estequiometrías estudiadas y en ausencia de NO: E1 (MF/O2 = 700/0; = 0); E3 (MF/O2 = 

700/980; = 0,7); E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); E7 (MF/O2 = 700/49000; = 35); tr (s) = 194,6/T(K).

Se han realizado cuatro experimentos en presencia de NO, uno para cada una de las 
estequiometrías analizadas. La concentración inicial de NO en la alimentación es de 500 
ppm aproximadamente.

Puesto que en el apartado anterior, en el que se analiza la influencia de la 
estequiometria, ya se ha hecho mención a los resultados obtenidos en los experimentos 
realizados en presencia de NO, en este apartado únicamente se hace de nuevo referencia 
al Anexo G, en el que se comparan los resultados obtenidos en ausencia y en presencia 
de NO para todos los experimentos realizados, y también se presentan los perfiles de 
concentración de NO medidos.

En la Figura 4.8 se representa la concentración de NO para los cuatro experimentos 
realizados. En condiciones de pirólisis, reductoras y estequiométricas se obtiene una 
ligera disminución de la concentración de NO, 3,7, 7,4 y 5,0% respectivamente, para las 
temperaturas más altas estudiadas. En condiciones oxidantes la tendencia del perfil de 
concentración de NO es distinto que en el resto de condiciones. En este caso se obtiene 
un mínimo de concentración en torno a 925 K, que coincide aproximadamente con la 
temperatura a la cual el MF se ha consumido completamente. En este experimento se ha 
utilizado de manera puntual un equipo adicional, espectrómetro FTIR (

), con el que se ha detectado la formación de NO2 y se 
ha descartado la formación de HCN y NH3. Puesto que la suma de NO y NO2 medidos 
representa el total del NO alimentado en el sistema, excepto en un único punto (850 K), 
se descarta la reducción neta de NOx. En este experimento, tras alcanzar el mínimo, la 
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Nota: los resultados mostrados a lo largo de toda la memoria, así como los mostrados 
en el Anexo E corresponden con los resultados de los experimentos que se realizaron 
por segunda vez en el caso de los experimentos 1 a 6, por tercera vez en el experimento 
7 y por cuarta vez en el experimento 8.
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concentración de NO se recupera, alcanzándose una reducción del 7,0% para la 
temperatura más alta analizada. 

Perfiles de concentración de NO en función de la temperatura para todas las estequiometrías 
estudiadas: E2 (MF/O2 = 700/0; = 0); E4 (MF/O2 = 700/980; = 0,7); E6 (MF/O2 = 700/1400; = 1); 

E8 (MF/O2 = 700/49000; = 35); tr (s) = 194,6/T(K). 

Con el objetivo de garantizar que los resultados obtenidos son fiables, todos ellos se han 
realizado dos veces con un periodo de tiempo entre ellos de dos meses, excepto los 
experimentos 7 y 8 (en condiciones oxidantes en ausencia y presencia de NO 
respectivamente) los cuales se han realizado tres y cuatro veces respectivamente, dos de 
ellos la misma semana y otros dos, dos meses después que los dos primeros. Puesto que 
no tiene mucho sentido realizar un análisis estadístico con tan pocos puntos como con 
los que se dispone, únicamente se han superpuesto los resultados obtenidos para las 
mismas condiciones de operación. En este apartado se muestran los resultados 
obtenidos (Figuras 4.9 y 4.10) para el experimento 5, en condiciones estequiométricas y 
en ausencia de NO. En el Anexo H se pueden ver los resultados para el resto de 
experimentos.
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Perfiles de concentración de MF y CH3OH en función de la temperatura para el experimento 
5: E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); tr (s) = 194,6/T(K). Símbolos cerrados representan los resultados 

obtenidos la primera vez que se realizó el experimento, y símbolos abiertos representan los resultados de 
la segunda vez. 

Perfiles de concentración de CO, CO2 e H2 en función de la temperatura para el experimento 
5: E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1); tr (s) = 194,6/T(K). Símbolos cerrados representan los resultados 

obtenidos la primera vez que se realizó el experimento, y símbolos abiertos representan los resultados de 
la segunda vez.
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Si se comparan los resultados mostrados en las Figuras 4.9 y 4.10, se puede concluir 
que los perfiles de concentración para todas las especies son similares para los 
experimentos realizados en las mismas condiciones de operación, y por lo tanto, se 
puede decir que los resultados son repetitivos. Si se atiende a todas las gráficas del 
Anexo H, se puede observar que de todas las especies cuantificadas, el metanol y el NO 
son las especies que más difieren de un caso a otro. Estas diferencias pueden deberse a 
distintos aspectos, los cuales se enumeran a continuación:

? Las concentraciones iniciales de reactantes en la alimentación no son exactamente 
iguales, lo que puede conllevar pequeñas diferencias en la evolución de las especies.

? Los equipos de análisis utilizados tienen cierta incertidumbre en la medida, la cual se 
estima alrededor de un 5%, tanto para el micro-cromatógrafo de gases, como para el 
analizador de NO.

? La mayor diferencia entre un experimento y otro, se encuentra en la concentración de 
NO, lo cual puede ser debido al equilibrio NO/NO2, el cual es muy dependiente de la 
temperatura. Por lo que pequeñas diferencias en las condiciones experimentales, como 
por ejemplo la temperatura del ambiente o el grado de refrigeración de la corriente de 
salida del reactor, pueden producir modificaciones en los resultados obtenidos.

Se ha realizado un único experimento de formación de hollín a partir de la pirólisis de 
una corriente de 1000 mlN/min de MF (2515 ppm). El experimento se ha realizado a la 
mayor temperatura que permite el cuarzo, 1200ºC (1473 K). Se ha utilizado esta 
temperatura ya que se ha observado que la evolución de la formación de hollín presenta 
un perfil en forma de campana con un máximo entre 1700 y 1900 K (Haynes y Wagner, 
1981). 

Tras dos horas de experimento no se ha observado la formación de ninguna partícula de 
hollín, por lo que únicamente se han analizado los gases de salida con el cromatógrafo 
de gases. Los compuestos que se han detectado y cuantificado en este experimento se 
muestran en la Tabla 4.1. Los valores de dicha tabla se mantienen constantes con el 
tiempo.

Concentración de los gases de salida en el experimento de formación de hollín.

299 4486 383 3361

En las condiciones del experimento se ha alcanzado una conversión del 100% del MF. 
En la corriente de salida se observa la presencia de CO2, CO, CH4 y H2, siendo, como se 
muestra en la Tabla 4.1, el CO el producto mayoritario.

A pesar de que la atmósfera de reacción es idónea para la formación de hollín, 
condiciones reductoras, y de que la temperatura es bastante alta, no se ha observado la 
formación de hollín. Este hecho se relaciona con los siguientes aspectos:

4.2 EXPERIMENTO DE FORMACIÓN DE HOLLÍN

Tabla 4.1:

CO2 (ppm) CO (ppm) CH4 (ppm) H2 (ppm)
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? La concentración de especie carbonosa (MF) no es lo suficientemente alta como para 
favorecer la formación de hollín.

? La presencia del compuesto oxigenado hace que las reacciones de formación de CO y 
CO2 cobren importancia y entren en competencia con las reacciones de formación de 
hollín.

? La baja relación C/H del MF disminuye la tendencia de formación de hollín.

De las tres razones expuestas, se piensa que la primera de ellas es la más importante de 
todas en las condiciones del presente estudio, ya que existen otros estudios (Esarte y 
cols., 2009 y 2010) en los que la concentración inicial de carbono en ensayos de 
formación de hollín es 50000 ppm y sí se observa formación de hollín. Sin embargo, 
debido a las limitaciones de este proyecto y por motivos de tiempo no se ha adquirido 
una botella de mayor concentración de MF con la que realizar nuevos experimentos de
formación de hollín, lo cual se propone como una posibilidad de trabajo futuro.
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En esta sección se muestra la comparación entre los resultados experimentales y de 
simulación, obtenidos estos últimos mediante un mecanismo cinético químico detallado. 
En este apartado también se analizan los principales caminos de reacción, los cuales se 
deducen de un análisis de velocidad de reacción, así como las reacciones a las que los 
resultados son más sensibles, las cuales se obtienen mediante un análisis de 
sensibilidad.

Se utilizan dos paquetes informáticos o software distintos para el desarrollo de este 
apartado. Por un lado se utiliza el software de cinética química CHEMKIN-Pro 
(CHEMKIN-Pro, 2009), que es la versión comercial de CHEMKIN, para la simulación 
de los experimentos, y por otro lado se utiliza CHEMKIN-II (Kee y cols., 1989), para 
obtener los análisis de velocidad de reacción y los análisis de sensibilidad. En el Anexo 
I se muestra una información más extensa de estos paquetes informáticos.

La base del modelo cinético utilizado está compuesta por cinco modelos distintos, 
cuatro de ellos propuestos por Rasmussen y cols. (modelo que describe la química de 
H2/O2, CO/CO2 y NOx (2008a), modelo para la combustión homogénea de 
hidrocarburos ligeros, CH4 y C2H6 (2008b),  modelo para la interacción de NOx con 
CH4 a alta presión (2008c), y modelo para la oxidación de H2, CO, CH2O y CH3OH, así 
como la interacción con NOx (2008d)) y uno de ellos propuesto por López y cols.
(2009) (modelo para la oxidación de C2H4, a alta presión y 600-900 K). En este modelo 
también se han incluido las modificaciones realizadas por Aranda (2010). Además, al 
mecanismo de partida se ha añadido el del MF, propuesto por Dooley y cols. 
(2010). Es importante señalar que en este estudio solo se proporcionan las reacciones 
involucradas, con sus respectivas constantes cinéticas. Sin embargo, no se proporciona 
información acerca de la termodinámica, la cual es clave en este caso debido a que en 
las reacciones propuestas por Dooley y cols. (2010) están involucradas especies que no 
aparecen en nuestro mecanismo original, y por tanto de las cuales no se tiene su 
termodinámica. Dooley y cols. (2010) toman los datos termodinámicos de Sumathi y 
Green (2003), quienes los generaron a través del software THERM. Tras realizar una 
búsqueda de dichas especies en la base de datos termodinámicos de Burcat y cols. 
(2011), tan solo se encuentran los datos termodinámicos de dos especies 
(CH3CH2OCHO y CH3CO2CH3). El resto de datos termodinámicos son obtenidos, al 
igual que hicieron Sumanthi y Green (2003) con el software THERM. En el Anexo J se 
pueden ver cuáles son las especies cuyos parámetros termodinámicos han sido 
obtenidos mediante THERM, así como la metodología seguida para obtener dichos 
datos.

En el Anexo K se muestra el mecanismo de reacción utilizado, que incluye 94 especies 
y 566 reacciones. 

5 SIMULACIÓN

5.1 SOFTWARE Y MODELO UTILIZADOS
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En este apartado se muestra únicamente la comparación para uno de los experimentos, 
experimento 5, el cual se toma como ejemplo. El resto de comparaciones se muestran en 
el Anexo L. 

Como se observa en la Figura 5.1, el modelo predice un retraso del comienzo de la 
reacción, lo cual se repite para todos los experimentos. También se puede ver que el 
consumo predicho es mucho más rápido que el observado experimentalmente. En esta 
figura también se puede ver como el modelo apenas predice la formación de CH3OH, el 
cual se forma en concentraciones considerables para todas las condiciones de estudio. 

Comparación entre los resultados experimentales y de simulación para los perfiles de 
concentración de MF y CH3OH para el experimento 5: E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)). 

Línea de símbolos representa los resultados experimentales y línea continua indica los resultados de 
simulación.

En la Figura 5.2 aparece la comparación para los perfiles de CO, CO2 e H2. Si se atiende 
a los perfiles de CO, se observa que experimentalmente éste empieza a formarse a una 
temperatura inferior a lo que indica el modelo. Además, alcanza un máximo de 
concentración que es mayor y se da a temperaturas más altas que lo que sugiere el 
modelo. En los experimentos realizados en condiciones de pirólisis y reductoras, el 
modelo predice una concentración inferior de CO a la medida experimentalmente para 
las temperaturas más altas del intervalo de estudio. En consecuencia, el modelo estima 
una mayor concentración de CO2 a la que se forma realmente en estas condiciones. Sin 
embargo, para condiciones estequiométricas y oxidantes, la concentración final de CO2

estimada es muy similar a la medida experimentalmente. Otra diferencia que se 
encuentra en relación a los perfiles de CO2, es que el modelo predice el aumento brusco 
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de dicha especie a una temperatura inferior a lo que se ha medido en el laboratorio. En 
relación al perfil de H2 se puede decir que el modelo predice un máximo de 
concentración mayor al experimental, el cual se obtiene a una temperatura inferior a la 
medida. En condiciones de pirólisis se observa una concentración mayor a la 
experimental, y en condiciones reductoras se observa un máximo de concentración, el 
cual no es medido experimentalmente.

Comparación entre los resultados experimentales y de simulación para los perfiles de 
concentración de CO, CO2 y H2 para el experimento 5: E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 

194,6/T(K)). Línea de símbolos representa los resultados experimentales y línea continua indica los 
resultados de simulación. 

En los experimentos realizados en presencia de NO, se observa que los perfiles de 
concentración obtenidos con el modelo son similares a los experimentales en todas las 
condiciones, excepto en oxidantes. En estas condiciones, el NO alcanza un mínimo de 
concentración que es estimado por el modelo a una temperatura similar, pero en mucha 
menor medida. Consecuentemente, la predicción del NO2 es mucho menor que la 
concentración real medida.

Por último, es importante mencionar que a pesar de que no se representa en las figuras 
mostradas, el modelo predice la formación de metano y formaldehído, en 
concentraciones hasta de 100 ppm en los dos casos. Sin embargo, éstos no han sido 
detectados experimentalmente.

Debido a todas estas diferencias, se procede a la obtención de los caminos de reacción 
mediante un análisis de velocidad de reacción, así como a la realización de un análisis 
de sensibilidad, con el objetivo de adquirir información acerca de cuáles son las 
reacciones sobre las cuales se puede actuar, con el propósito final de obtener una mejor 
predicción de los resultados experimentales.
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En este apartado se muestran los caminos de reacción más importantes para la oxidación 
del MF y para el NO, los cuales se han obtenido a través de un análisis de velocidad de 
reacción, que proporciona información acerca de las velocidades de formación y 
consumo de las especies del mecanismo. Se ha realizado un análisis de velocidad para 
cada uno de los experimentos, a la temperatura a la cual reacciona el 50% 
aproximadamente del MF alimentado. La Figura 5.3 contiene los principales caminos de 
reacción para todos los experimentos realizados. En líneas negras se representan los 
caminos de reacción comunes para todos los experimentos, mientras que en líneas de 
colores, los cuales se especifican en la leyenda de la figura, se representan caminos de 
reacción que únicamente tienen lugar bajo unas determinadas condiciones de operación. 

Caminos de reacción predominantes en la oxidación de MF para todos los experimentos 
realizados.

De la Figura 5.3 se puede deducir que el camino de reacción seguido por el MF es: 
CH3OCHO CH2OCHO/CH3OCO CH3/CH3O CH4/CH2O HCO CO 

CO2.

En la Figura 5.4 se muestran los caminos de reacción para el NO correspondientes a los 
cuatro experimentos realizados en presencia de NO (E2, E4, E6 y E8). 

Caminos de reacción predominantes para el NO en la oxidación de MF.

5.3 ANÁLISIS DE VELOCIDAD DE REACCIÓN

Figura 5.3: 

Figura 5.4: 

→ → → → →
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De todos los caminos mostrados en la Figura 5.4, los más importantes corresponden con 
el equilibrio que se establece entre el NO y el NO2.

En el Anexo M se tiene un comentario más extenso del diagrama de reacción.

Este análisis proporciona los valores de los coeficientes de sensibilidad de primer orden 
. es el factor pre-exponencial para la reacción , y es la fracción 

molar para la especie -ésima. Por lo tanto, los coeficientes de sensibilidad se pueden 
interpretar como el cambio relativo en la concentración de la especie , causado por un 
aumento de la constante de velocidad de la reacción en un factor de 2.

Se realiza un análisis de sensibilidad para cada experimento y se toma como especie 
representativa el CO, ya que el camino de reacción que lleva a la formación de CO es 
uno de los más importantes, y por tanto, en la mayoría de estudios se toma esta especie 
como representativa. Para seleccionar las reacciones más importantes se toma como 
referencia un valor de 0,02 para los coeficientes de sensibilidad. Por lo tanto, en la 
Tabla 5.1 se muestran las 25 reacciones cuyos coeficientes de sensibilidad, en valor 
absoluto, son mayores que el valor tomado como referencia. Cabe mencionar que la 
temperatura elegida, señalada en la Tabla 5.1, para realizar el análisis de sensibilidad 
corresponde a las condiciones iniciales de conversión del MF, es decir, cuando se 
forman unas 40 ppm de CO.

En la Tabla 5.1 se observa que los resultados son sensibles a las reacciones que 
involucran los radicales H, OH y HO2, así como CH2O, HCO, todos ellos apareciendo 
tanto como reactivos o productos. Esto se debe a que estas radicales son muy 
importantes en las reacciones de combustión, y por lo tanto determinan el consumo de  
MF. Se observa que la concentración de CO también es sensible a las reacciones que 
involucran los principales radicales del MF, CH2OCHO y CH3OCO, haciendo 
importante de manera indirecta las reacciones en las cuales se forman dichos radicales.

5.4 ANÁLISIS DE SENSIBILIDAD

d d



Tabla 5.1: 

Reacción E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8

Coeficientes de sensibilidad para el CO a una temperatura determinada (862 K para E1-E7 y 850 K para E8).

1 H+O2=O+OH 0,032478 0,021383 0,045082 0,027229 0,182142 0,059467

17 HO2+H=OH+OH 0,014302 0,020354 0,026

21 HO2+OH=H2O+O2 -0,000434 -0,000886 -0,020959

46 CH2O+H=HCO+H2 0,068989 0,065906 0,063689 0,056016 0,060657 0,051156 0,003037

49 CH2O+OH=HCO+H2O 0,000933 0,009154 0,017719 0,012221 0,022827 0,028743 0,056988

51 CH2O+CH3=HCO+CH4 0,041139 0,027651 0,026331 0,008587 0,022372 0,006816 0,001803 0,000236

52 HCO=H+CO 0,440705 0,438399 0,44909 0,465951 0,45131 0,46527 0,365488 0,325347

57 HCO+O2=CO+HO2 0,002179 0,005958 0,00305 0,008386 0,086618 0,000034

75 CH3+HO2=CH3O+OH -0,01273 -0,015819 -0,033823

77 CH3+O2=CH2O+OH 0,022736 0,007018 0,027578 0,007774 0,055946 0,010858

139 CH3O(+M)=CH2O+H(+M) 0,028946 0,027455 0,02966 0,029423 0,029866 0,02946 0,029193 0,030058

429 CH3O+NO=HNO+CH2O 0,02027 0,027718 0,029258 0,035335

501 CH3OCHO(+M)=CH3OH+CO(+M) 0,040355 0,038902 0,038318 0,040899 0,037434 0,040054 0,033041 0,030098

503 CH3OCHO(+M)=CH2O+CH2O(+M) 0,068911 0,052535 -0,068362 0,040304 0,049076 0,039077 0,01937 0,0237

506 H+CH2OCHO=CH3OCHO -0,024186 -0,021271 -0,048197 -0,026521 -0,027958 -0,026425 -0,002594 -0,004753

508 CH3OCHO+H=CH2OCHO+H2 0,184211 0,173214 -0,429489 0,166292 0,157706 0,1479 0,013917 0,010682

509 CH3OCHO+OH=CH2OCHO+H2O 0,00333 -0,114153 0,082376 0,046774 0,104484 0,075956 0,33615

520 CH3OCHO+H=CH3OCO+H2 -0,219811 -0,163257 -0,207332 -0,229949 -0,195373 -0,219428 -0,008515 -0,027436

521 CH3OCHO+OH=CH3OCO+H2O -0,004223 -0,004325 -0,044526 -0,096719 -0,058762 -0,1233 -0,087808 -0,383767

532 CH3+CO2=CH3OCO -0,017002 -0,013155 -0,018136 -0,03168 -0,017619 -0,032015 -0,005992 -0,030492

533 CH3O+CO=CH3OCO 0,016996 0,01315 0,01813 0,031666 0,017613 0,032 0,005989 0,030481

534 CH2OCHO=CH3OCO -0,020733 -0,018183 -0,028736 -0,04627 -0,030569 -0,050668 -0,01521 -0,087329

535 CH2O+HCO=CH2OCHO 0,126357 0,112134 0,119534 0,085158 0,119037 0,088831 0,062502 0,106444

537 CH3+CH2OCHO=CH3CH2OCHO -0,077752 -0,069533 -0,054686 -0,0041 -0,049413 -0,002795 -0,009205

539 CH2OCHO+HO2=HO2CH2OCHO 0,000771 -0,005414 -0,030912 -0,001348
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Para lograr una mejor predicción de los resultados experimentales se toma el análisis de 
sensibilidad como punto de partida. En este apartado se toma el experimento E5, 
realizado en condiciones estequiométricas y en ausencia de NO, como ejemplo.

Puesto que uno de los principales objetivos es conseguir que los cálculos obtenidos a 
través del modelo den lugar a la formación de metanol, en primer lugar se ha prestado 
atención a la reacción 501, CH3OCHO = CH3OH + CO (+M), en la cual se obtiene 
metanol como producto. Dooley y cols. (2010) estimaron la constante cinética de esta 
reacción a partir de la constante cinética de la reacción de eliminación del MTBE para 
formar isobuteno y metanol. Sin embargo, las simulaciones realizadas hasta ahora en 
este proyecto sugieren que la constante cinética usada para esta reacción es demasiado 
pequeña (límite de alta presión: A = 2,00·1013 cm/(mol·s); n=0; Ea = 60000 cal/mol; 
k1000 K = 1,54 cm/(mol·s)). Por ello, se han considerado los trabajos de carácter 
experimental de  Davis, 1983, Jain y Murwaha, 1969 y Steacie, 1930. Estos autores 
midieron la energía de activación para la descomposición del MF en metanol y dióxido 
de carbono, y determinaron que se encuentra entre 48700 y 50600 cal/mol. Por esta 
razón, en el presente trabajo se han considerado cada uno de los extremos del intervalo 
dado, así como un valor intermedio (49650 cal/mol), y se han llevado a cabo 
simulaciones con ellos. Tal y como se muestra en la Figura 5.5, en la cual aparece la 
simulación para el experimento 1 (a) y 5 (b), dependiendo del experimento que se esté 
simulando, el valor óptimo para la energía de activación es 48700 cal/mol ó 50600 
cal/mol. Por ello, es necesaria la simulación de todos los experimentos y observar los 
perfiles de concentración de todas las especies de interés, para llegar finalmente a un 
compromiso. Según los resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo y en 
este punto, se decide adoptar un valor para la energía de activación de 50600 cal/mol, 
que está dentro del intervalo determinado en mediciones experimentales. 
Posteriormente, se comprobará si dicho valor es el óptimo tras el resto de 
modificaciones realizadas en el mecanismo.  

     a b
Influencia de la constante cinética de la reacción R501 (CH3OH (+M) = CH3OH + CO (+M)) 

para el experimento 1: E1 (MF/O2 = 700/0; = 0; tr (s) = 194,6/T(K)) (a) y 5: E5 (MF/O2 = 700/1400; = 
1; tr (s) = 194,6/T(K)) (a). Línea de símbolo: resultados experimentales, línea continua: simulación con el 

mecanismo inicial, línea continua con rombos: Ea = 48700 cal/mol, línea continua con triángulos: 
Ea = 49650 cal/mol, línea continua con cuadrados: Ea = 50600 cal/mol.
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Una vez que se ha conseguido que el modelo prediga la formación de metanol, se 
pretende determinar la influencia de la reacción 52, HCO = H + CO, cuyos coeficientes 
de sensibilidad son los más altos de la Tabla 5.1, mostrada en el apartado anterior. La 
constante cinética tomada en el mecanismo inicial es la propuesta por Hippler y cols. 
(2004), obtenida en un trabajo experimental en el cual se estudia la descomposición 
térmica del HCO en un amplio intervalo de condiciones experimentales (P:1-140 bar y 
T: 590-800 K). La constante cinética obtenida en este estudio es dependiente de la 
presión, y queda expresada como: k = 9,85·1011·P(bar)0,865·T-0,865·exp(-16755/RT). Si se 
observa el mecanismo inicial, se puede deducir que el valor del factor pre-exponencial 
ha sido calculado para una presión de 50 bar, debido a que es un mecanismo utilizado 
para simular experimentos a alta presión. Por lo tanto, puesto que los experimentos 
realizados en el presente estudio se han llevado a cabo a presión atmosférica, se 
sustituye el factor pre-exponencial calculado a 50 bar (A=2,9·1013 cm/(mol·s)) por el 
calculado a 1 bar (A=9,9·1011 cm/(mol·s)). 

En las Figuras 5.6 a 5.10 se muestra para cada una de las especies de interés, y tomando 
el experimento 5 como ejemplo, la comparación entre los resultados experimentales y 
de simulación, tanto con el mecanismo inicial como con el modelo incluyendo los dos 
cambios mencionados en este apartado (cambio de la energía de activación de la R501 y 
cambio del factor pre-exponencial de la R52, incluyendo también el cambio en la 
R501).

Comparación entre los perfiles de concentración para el MF obtenidos experimentalmente 
(líneas de símbolos) y mediante la simulación con el mecanismo inicial (línea continua con rombos) y con 
el modelo incluyendo los cambios realizados en R501 (línea continua con triángulos) y R501 y R52 (línea 

continua con cuadrados). E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)).
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Comparación entre los perfiles de concentración para el CO obtenidos experimentalmente 
(líneas de símbolos) y mediante la simulación con el mecanismo inicial (línea continua con rombos) y con 
el modelo incluyendo los cambios realizados en R501 (línea continua con triángulos) y R501 y R52 (línea 

continua con cuadrados). E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)).

Comparación entre los perfiles de concentración para el CO obtenidos experimentalmente 
(líneas de símbolos) y mediante la simulación con el mecanismo inicial (línea continua con rombos) y con 
el modelo incluyendo los cambios realizados en R501 (línea continua con triángulos) y R501 y R52 (línea 

continua con cuadrados). E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)).
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Comparación entre los perfiles de concentración para el CO2 obtenidos experimentalmente 
(líneas de símbolos) y mediante la simulación con el mecanismo inicial (línea continua con rombos) y con 
el modelo incluyendo los cambios realizados en R501 (línea continua con triángulos) y R501 y R52 (línea 

continua con cuadrados). E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)).

Comparación entre los perfiles de concentración para el H2 obtenidos experimentalmente 
(líneas de símbolos) y mediante la simulación con el mecanismo inicial (línea continua con rombos) y con 
el modelo incluyendo los cambios realizados en R501 (línea continua con triángulos) y R501 y R52 (línea 

continua con cuadrados). E5 (MF/O2 = 700/1400; = 1; tr (s) = 194,6/T(K)).
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Si se observan las Figuras 5.6-5.10 se puede concluir que el mecanismo que incluye la 
modificación de la constante cinética de las reacciones 501 y 52 es el que mejor predice 
los resultados experimentales. A pesar de que en la Figura 5.7 se observa que estos 
cambios producen una mayor predicción de la concentración de metanol, se consigue 
una mejor predicción de los perfiles de concentración de CO, CO2 e H2. También cabe 
mencionar que el cambio realizado en la reacción 52 no produce ningún cambio 
adicional sobre el perfil de concentración para el MF.

En la Figura 5.8 se puede observar que, aunque sigue habiendo ciertas discrepancias en 
la predicción del CO, con el modelo que incluye la modificación de las constantes 
cinéticas de R501 y R52 se obtiene una mejor predicción de la temperatura a la cual 
aparece el máximo de concentración de CO, y además el máximo se hace más ancho, lo 
que se asimila más a lo observado experimentalmente.  

Respecto a los perfiles de concentración de CO2, en la Figura 5.9 se observa que el 
modelo que incluye los cambios en R501 y R52 predice mejor la temperatura inicial de 
formación de CO2.

Por último, si se modifica el factor pre-exponencial de R52, también se produce una 
mejor predicción del máximo de concentración de H2, lo cual se observa en la Figura 
5.10.

Una vez que se ha visto que el factor pre-exponencial calculado a 1 bar produce una 
mejor predicción de los resultados experimentales, se simulan todos los experimentos 
considerando dos casos distintos (en ambos se incluye la modificación del factor pre-
exponencial de R52). En el primero de ellos, la energía de activación de la R501 toma el 
valor de 48700 cal/mol (Anexo N), y en el segundo de ellos toma el valor de 50600 
cal/mol (Anexo Ñ). Si se comparan estos Anexos, se puede concluir que el mecanismo 
que mejor predice los resultados experimentales es el que considera una energía de 
activación de 48700 cal/mol para la reacción 501.

Tras haber decidido cuál es el valor óptimo de la energía de activación para R501 para 
las condiciones del presente trabajo, se prueba a modificar la constante cinética del resto 
de reacciones obtenidas en el análisis de sensibilidad (reacciones con los coeficientes de 
sensibilidad más altos y que incluyen las especies MF y formaldehído), con el objetivo 
de eliminar la formación de metano y formaldehído que se obtiene en la mayoría de las 
simulaciones e intentar que el consumo de MF se produzca de una manera más lenta. 

Para lograr este objetivo se buscan las reacciones de la Tabla 5.1 en la base de cinética 
del NIST (NIST, 2011) con el fin de obtener otros valores para las constantes cinéticas 
de las mismas. Sin embargo, las constantes cinéticas de la mayoría de estas reacciones 
han sido estimadas y no aparecen en esta base de datos. Por ello, para analizar la 
influencia de estas reacciones sobre los resultados de simulación se ha multiplicado y 
dividido el factor pre-exponencial de las constantes cinéticas por 10. Tras realizar estos 
cambios, no se ha obtenido ninguna mejora adicional de los resultados. Por lo tanto, los 
cambios propuestos para el mecanismo utilizado en el presente proyecto se limitan a las 
dos modificaciones mencionadas hasta ahora (modificación de la energía de activación 
de la reacción 501 (48700 cal/mol) y del factor pre-exponencial de la reacción 52 
A=9,9·1011 cm/(mol·s)).
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Considerando que se han propuesto como aditivos al gasóleo los compuestos 
oxigenados con el objetivo de reducir las emisiones de materia particulada y óxidos de 
nitrógeno en los gases de escape de los motores diesel, se ha estudiado la oxidación del 
MF, compuesto intermedio en la oxidación de algunos compuestos oxigenados tales 
como dimetiléter y dimetoximetano. La oxidación de MF se ha llevado a cabo en un 
reactor de flujo, en condiciones de laboratorio bien controladas. Los experimentos se 
han realizado a presión atmosférica y en el intervalo de temperatura de 100-1150ºC. 
Además de la influencia de la temperatura, también se ha analizado la influencia de la 
estequiometria, desde condiciones de pirólisis ( =0) hasta condiciones oxidantes 
( =35), y de la presencia de NO (NO=500 ppm). Adicionalmente, se ha llevado a cabo 
un experimento de formación de hollín en un reactor de flujo, a presión atmosférica y 
1200ºC.

Los resultados experimentales se han simulado mediante un software de cinética 
química, CHEMKIN, que permite calcular las concentraciones de salida, así como 
determinar los caminos preferenciales de reacción y las reacciones a las que los 
resultados son más sensibles, lo cual se ha obtenido mediante un análisis de velocidad 
de reacción y un análisis de sensibilidad respectivamente. Para ello se ha utilizado un 
mecanismo cinético químico utilizado previamente por el grupo de investigación, al 
cual se ha añadido el de reacción del MF obtenido de bibliografía.

Las principales conclusiones derivadas de este trabajo se enuncian a continuación:

? En las condiciones del presente trabajo, la oxidación del MF es prácticamente 
independiente de la concentración de oxígeno utilizada, siendo el intervalo de 
temperaturas en el que se produce la reacción 675-1100 K aproximadamente. Es 
importante señalar que el MF reacciona completamente en todas las condiciones 
estudiadas.

? El MF es capaz de interaccionar con NO. Sin embargo, los porcentajes de reducción 
de NO obtenidos son muy bajos, en ningún caso superiores al 10%, los cuales se 
obtienen para la temperatura más alta del intervalo de estudio. Además, cabe señalar 
que las mejores condiciones de reducción de NO son las reductoras ( =0,7).

? La presencia de NO únicamente influye sobre la conversión del MF en condiciones 
oxidantes, produciendo un adelanto de la misma hacia menores temperaturas.

? Como principales productos de reacción se detectan CH3OH, CO, CO2 e H2. 

- El CH3OH alcanza en todos los experimentos un máximo de concentración, 
que es similar en todos los casos y que aparece en el intervalo de temperaturas 
975-1025 K, excepto en condiciones de pirólisis y oxidantes en presencia de 
NO. En el primer caso, el máximo de concentración aumenta y se desplaza a 
mayores temperaturas, y en el segundo caso, disminuye y se desplaza a 
mayores temperaturas.

6 CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO
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- El CO alcanza en todas las condiciones estudiadas, excepto en condiciones de 
pirólisis, un máximo de concentración a una temperatura próxima a la que la 
reacción del MF finaliza. Tras este máximo de concentración, el CO se oxida 
a CO2 por completo, excepto en condiciones reductoras y de pirólisis. 

- El CO2 comienza a formarse lentamente a una temperatura superior a la que 
comienza la formación de CO, y tras la oxidación completa del MF 
experimenta un aumento rápido debido a la oxidación del CO, excepto en 
condiciones de pirólisis.

- El H2 se detecta en todas las condiciones estudiadas, excepto en condiciones 
oxidantes. Mientras que en condiciones de pirólisis y reductoras este 
compuesto aumenta a lo largo de todo el intervalo de temperaturas, en 
condiciones estequiométricas se observa un máximo de concentración.

? Se proponen dos cambios en el mecanismo cinético químico inicial, basados en el 
estudio bibliográfico y de sensibilidad realizado:

- Modificación de la energía de activación de la reacción 501: CH3OH (+M) = 
CH3OH + CO (+M).

- Modificación del factor pre-exponencial de la reacción 52: HCO = CO + H.

? Con las modificaciones propuestas para el modelo de reacción, éste es capaz de 
predecir las tendencias de los perfiles de concentración de las especies analizadas.

? El camino de reacción a través del cual tiene lugar la conversión del MF se puede 
resumir en: CH3OCHO CH3OCO/CH2OCHO CH3/CH3O CH4/CH2O 
HCO CO CO2.

? En un experimento realizado para el estudio de la formación de hollín no se ha 
detectado la formación del mismo. Por otro lado, en estas condiciones los gases de 
salida están formados por orden de importancia por CO, H2, CH4 y CO2.

? Se puede realizar un estudio en el que se analice la influencia de la adición de MF 
sobre uno de los principales precursores de hollín, el acetileno, con el objetivo de saber 
si el MF influye en la oxidación del acetileno y por tanto, conocer si el MF podría ser 
utilizado también como compuesto oxigenado.

? Se puede proponer un estudio más amplio de formación de hollín, con concentraciones 
superiores de MF, con el objetivo de conocer si el MF es capaz de reducir la formación 
de hollín. 

? Si tras los estudios anteriores se concluye que el MF puede ser propuesto como posible 
compuesto oxigenado para reducir las emisiones de hollín y NO, se puede llevar a cabo 
un estudio más amplio de interacción de MF y NO, en el que se consideren condiciones 
de operación distintas, con el objetivo de maximizar la reducción de NO.

→ → → →
→ →

Trabajo futuro
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