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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ADICION DE DIMETILETER SOBRE LA
OXIDACION DE UN PRECURSOR DE HOLLIN Y SU INTERACCION CON NO
RESUMEN

El transporte es una de las principales causas de contaminacidn medioambiental y tiene
un impacto significativo en el cambio climatico. Los contaminantes mas perjudiciales presentes
en las emisiones de motores diesel son las particulas de hollin y los dxidos de nitrégeno.
Debido al caracter nocivo de ambos compuestos, las leyes que regulan su contenido maximo
en los gases de escape de los vehiculos motores son cada vez mas estrictas. Por ello, se estan
estudiando distintas alternativas para conseguir reducir de manera conjunta las emisiones de
dichos compuestos. Una de las alternativas mas prometedoras, y en la que se basa este
proyecto, es afiadir compuestos oxigenados como aditivos al gasdleo. Entre los aditivos
oxigenados que se han probado en motores diesel destaca el dimetiléter (DME). En los
estudios de bibliografia sobre la oxidacidon de este compuesto oxigenado se han observado
ciertas discrepancias sobre las emisiones de contaminantes dependiendo del tipo de motor y
de las condiciones de operacidn. Por ello, con el objetivo de clarificar aspectos basicos de la
combustién del DME y sus emisiones, en este proyecto se plantea llevar a cabo distintos
experimentos de la oxidacién de este compuesto a escala de laboratorio.

En este contexto, el principal objetivo de este proyecto es el conocimiento de la oxidacién
de mezclas acetileno, compuesto considerado precursor de hollin, y DME en diferentes
condiciones de operacion. Para ello, se llevaran a cabo una serie de experimentos en un
reactor de flujo, desde condiciones reductoras (A=0,2) hasta condiciones oxidantes (A=20),
analizando la influencia de las principales variables de operaciéon: temperatura,
estequiometria, adicién de distintas cantidades de DME y presencia de NO en la entrada del
reactor, para analizar el papel del DME en la reduccién del NO. Ademas, los resultados
experimentales se interpretan a través de un modelo cinético-quimico detallado.

Los resultados indican que a medida que la mezcla acetileno-DME se enriquece en
oxigeno, el comienzo de la oxidacién del acetileno se desplaza a temperaturas mas bajas. Los
principales productos de reaccion son el CO y CO,, aunque en condiciones reductoras (A=0,2 y
A=0,7) también es significativa la formacién de H,, debido al proceso de pirdlisis que tiene
lugar, y CH,. El DME es mas reactivo que el acetileno ya que se consume a temperaturas mas
bajas. Un incremento de la concentracion de DME en la mezcla reaccionante retrasa la
conversion del acetileno. Ademas, en condiciones oxidantes, la presencia de NO adelanta la
oxidacion de la mezcla acetileno-DME. Las mayores reducciones de NO se producen en
condiciones reductoras para las temperaturas mas altas del intervalo de estudio.

Al comparar la simulacién con los resultados experimentales se han observado ciertas
diferencias. Tras realizar un analisis de velocidad de reaccion para determinar los principales
caminos de reacciéon en la oxidacion de mezclas acetileno-DME, se han realizado algunas
modificaciones en el modelo de reaccidon atendiendo a estudios cinéticos experimentales
recientes, consiguiendo una mejor adecuacion de la simulacién a los resultados
experimentales. Ademas, se ha realizado un andlisis de sensibilidad para conocer las
reacciones que mas influyen en la oxidacion de mezclas acetileno-DME, lo cual puede ser el
punto de partida para posibles estudios futuros que busquen mejorar el mecanismo cinético-
guimico.
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1. Introduccién y objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los motores diesel han sido ampliamente utilizados en los vehiculos pesados por
presentar una mayor eficiencia y desarrollar una mayor potencia que los motores de gasolina.
Ademas, los motores diesel presentan una menor emisién de hidrocarburos (HCs), CO y CO, en
los gases de escape (Yoon y cols., 2010). Sin embargo, en este tipo de motores, las emisiones
de hollin (soot) y d6xidos de nitrégeno (NO,) son generalmente mas altas que en los motores de
gasolina (Yoon y cols., 2010). Estas emisiones generan una gran preocupacion entre la
poblacién ya que se han desarrollado numerosos estudios toxicoldgicos que sugieren una
relacidn entre la exposicion a contaminantes de escape y determinados efectos adversos sobre
la salud de las personas, tales como problemas respiratorios, cancerigenos o mutagénicos
(Dockery y cols., 1993; Pope y cols., 1995; Spix y cols., 1998; y Kim y cols., 2001).

Durante la ultima década, la legislacion que regula el contenido maximo de particulas y
contaminantes gaseosos en los motores diesel se ha endurecido cada vez mas en todo el
mundo. Los limites establecidos actualmente para dichas emisiones fuerzan a los fabricantes
de motores a mejorar y desarrollar nuevas técnicas de combustidn, a la vez que se hace
necesaria la busqueda de combustibles alternativos al gasdleo que den lugar a una combustion
mas respetuosa con el medio ambiente.

Entre las distintas alternativas propuestas para hacer frente a este problema, se puede
citar el uso de combustibles oxigenados, como por ejemplo el biodiesel (Ribeiro y cols., 2007).
Otra posible opcién para atajar el problema, es la utilizacion de una nueva formulacién de
combustible mediante el empleo de aditivos a los combustibles convencionales. El uso de
compuestos oxigenados como ésteres, éteres y alcoholes esta cobrando cada vez mads
importancia en cuanto a su uso como aditivos. Esto se debe a que se ha demostrado que
tienen un potencial significativo para reducir la formacién de hollin, a la vez que puede resultar
en una emisién menor de NO dependiendo de las condiciones de operacion (Abian y cols.,
2010).

Entre todas las alternativas, puede considerarse atractiva la adicion de dimetiléter (DME)
al combustible convencional debido a sus buenas propiedades térmicas y quimicas (Wang y
cols., 2008). La mayor parte de los estudios realizados con DME se han llevado a cabo en
motores reales (e.g. Fleisch y cols. 1995; Kapus y Ofner, 1995; Sorenson y Mikkelsen, 1995;
Wang vy cols., 2008; Xinling y Zhen, 2009), obteniéndose buenos resultados en cuanto a la
reduccion de contaminantes en los gases de escape y reduccién de la formacién de hollin. Sin
embargo, existe cierta controversia en relacion con el alcance de dicha reduccidn, asi como
con el mecanismo a partir del cual se produce la misma.

A pesar de los numerosos estudios de oxidacion de DME encontrados en bibliografia, no
se han encontrado estudios que analicen la influencia de la adicion de DME sobre la oxidacion
de acetileno (C,H,), principal precursor de la formacién de hollin (e.g. Frenklach, 2002; Violi y
cols., 2005), aunque si han sido reportados en la literatura estudios de interaccion DME-C,H,
en condiciones de pirdlisis (Esarte y cols., 2010). Ademas, como se han observado ciertas
contradicciones acerca de la capacidad de reduccién que tiene el DME sobre las emisiones de
NO, también se considera interesante analizar el impacto de la presencia de DME sobre la
reduccidn de NO.



1. Introduccién y objetivos

En este contexto, el objetivo del presente estudio es el conocimiento de la oxidacién de
mezclas acetileno-DME en diferentes condiciones de operacién, analizando la influencia de las
principales variables de operacidon: temperatura, estequiometria, concentracién de DME vy
presencia de NO en la entrada del reactor.

Asimismo, se llevard a cabo un estudio de simulacién de los experimentos realizados
utilizando un modelo cinético-quimico de reaccién procedente de bibliografia (Esarte y cols.,
2011), mediante el software de cinética quimica CHEMKIN, en concreto la versién comercial,
CHEMKIN-Pro. También, se realizara un analisis de velocidad de reaccidn con el objetivo de
obtener los posibles mecanismos de reaccién por los que transcurre la oxidacidon de mezclas
acetileno-DME en las diferentes condiciones de operacion, y un analisis de sensibilidad, cuyos
resultados proporcionan informacidn de cuales son las reacciones mas importantes a las que
los resultados son mas sensibles.

De esta manera, el presente proyecto esta formado por 6 bloques, en los que se incluye
esta breve introduccién, que sirve para situar el proyecto en su contexto, asi como para definir
los principales objetivos del mismo. A continuacion se muestra, en el capitulo de
Antecedentes, un resumen de la revisién bibliografica llevada a cabo acerca de los principales
estudios realizados en motores utilizando DME como combustible o como aditivo al diesel, asi
como algunos de los principales ensayos basicos realizados a escala de laboratorio con dicho
compuesto. El capitulo 3, Sistema Experimental, detalla las condiciones de los experimentos
realizados y las variables mds importantes a tener en cuenta, y se describe brevemente la
instalacion empleada. En el capitulo de Resultados Experimentales, capitulo 4, se presentan los
resultados obtenidos en los experimentos y se analiza la influencia de las principales variables
de operacién: temperatura, estequiometria, adicion de DME y presencia de NO. En el capitulo
5, Simulacidn, se explica el mecanismo cinético-quimico utilizado y se realiza la comparacion
entre los resultados experimentales y los tedricos obtenidos con el software CHEMKIN-Pro.
Ademas, se muestran los resultados de los analisis de velocidad de reaccién y de sensibilidad,
asi como las posibles modificaciones realizadas en el mecanismo para tratar de obtener una
mejor adecuacion a los resultados experimentales. Por ultimo, en el capitulo de Conclusiones y
Trabajo Futuro se resumen los puntos mas importantes del trabajo realizado, y se presentan
las posibles lineas de investigacién futura.



2. Antecedentes

2. ANTECEDENTES

Este capitulo presenta una breve revisién de los principales estudios relacionados con el
presente proyecto. Incluye una descripcion de las principales caracteristicas del DME, asi como
los estudios realizados con dicho compuesto tanto en motores reales como a escala de
laboratorio, detallando los estudios llevados a cabo sobre la oxidacion de DME y sobre la
pirélisis de mezclas C,H,-DME. Una revisién mas completa sobre el tema se encuentra en el
Anexo A.

2.1 PRINCIPALES CARACTERISTICAS DEL DME

El DME, cuya formula y estructura molecular se muestran en la Figura 2.1, es un
compuesto organico. Se trata de un éter sencillo compuesto por un dtomo de oxigeno unido a
dos radicales metilo. Puede producirse a través de la gasificacion de varias sustancias
renovables o combustibles fdsiles como gas natural, carbdn, biomasa u otras sustancias que
contienen carbono (Sorenson, 2001; Crookes y cols., 2007; Cocco y cols., 2006) sin que el coste
del proceso de obtencidn sea muy elevado.

0
HaC” “CHj w
>

-

Figura 2.1 Férmula del DME, a la derecha, y estructura molecular, a la izquierda.

El DME, ampliamente utilizado como disolvente en la industria quimica y petroquimica,
esta siendo estudiado con gran interés en la actualidad debido a algunas de sus propiedades
térmicas y quimicas, que hacen que sea considerado como un posible aditivo al gaséleo o
incluso un sustitutivo del mismo. Entre estas propiedades, destaca su elevado numero de
cetano y su contenido en oxigeno (Arcoumanis y cols., 2008). Otras caracteristicas que hacen
atractiva la utilizacion de DME como combustible o aditivo del gasdleo son: su rapida
evaporacién, el bajo nivel de ruido de combustién, la no generacién de humo y su baja
toxicidad aparente (Crookes y cols., 2007).

Alguna de las propiedades fisicas mas singulares de este compuesto son su bajo punto de
ebullicidn (-24,8°C) y su presion de vapor (5,1 bares a 20°C). Esto significa que el DME, al igual
que los gases licuados del petréleo (GLPs), es un gas en condiciones estandar de presion y
temperatura y por lo tanto, requiere de un sistema a presién en el vehiculo para mantener el
estado liquido del combustible. Un resumen mas detallado de las principales propiedades
fisicas de este compuesto se puede observar en la Tabla A.1 del Anexo A.

2.2 ESTUDIOS DE DME REALIZADOS EN MOTORES

El DME empez6 a considerarse como un excelente combustible alternativo para su uso en
motores de encendido por compresién debido, como ya se apuntaba anteriormente, a sus
buenas propiedades térmicas y quimicas. Entre ellas destacan, su alto nimero de cetano (>55),
que sugiere que el DME es apropiado para la autoignicion, y su estructura quimica, ya que el
DME contiene un 35% de oxigeno en peso y no tiene enlaces carbono-carbono, lo que se
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traduce en una reduccidn significativa de precursores de la formacion de humo en la
combustién (Wang y cols., 2008).

Numerosos investigadores han estudiado la combustion del DME en motores diesel. Los
resultados obtenidos en estos estudios demuestran que, utilizando DME como combustible
sustitutivo del diesel, se consiguen reducir significativamente las emisiones de hidrocarburos
(HC), NO, (Xinling y Zhen, 2009) y otros gases de efecto invernadero (Ofner y cols., 1998 y
Verbeek Van der Weide, 1997), a la vez que se logra una combustién libre de humo (Xinling y
Zhen, 2009). Ademas, el DME presenta una alta eficiencia energética igual o mejor que los
combustibles convencionales (Wang y cols., 2005), una potencia mayor y un nivel de ruido
producido en la combustién menor, similar a la de los motores de gasolina (Kapus y Ofner,
1995).

Sin embargo, a pesar de las buenas propiedades del DME en términos de combustion y en
relacidn con las emisiones, este compuesto presenta algunas propiedades fisicas que dificultan
su utilizacion como combustible alternativo al gaséleo en motores convencionales. Entre estas
propiedades negativas destaca su baja viscosidad y lubricidad, que puede dar lugar a fugas y
problemas de operacién del motor derivados del desgaste ocasionado por una lubricaciéon
insatisfactoria de algunas partes moviles del mismo (Sorenson, 2001). Ademas, su bajo poder
calorifico y densidad hacen que sea necesario un mayor volumen de combustible en relacion
con el que seria necesario al utilizar gaséleo, y su bajo punto de ebullicién hace necesaria la
existencia de un sistema a presién en el vehiculo para mantener el estado liquido del
combustible (Wangy cols., 2008).

Debido a algunas de sus propiedades fisicas mencionadas, en la practica, la utilizacién de
DME como aditivo al gasdleo, parece ser una propuesta mas atractiva que utilizar dicho
compuesto oxigenado como combustible principal. De esta manera, apenas son necesarias
modificaciones significativas en el motor. En los ultimos afios, se han llevado a cabo
numerosos estudios realizados en motores de encendido por compresion utilizando mezclas
gaséleo DME. Estos estudios demuestran que incorporando DME al gaséleo la densidad, la
viscosidad cinematica, el poder calorifico inferior y la fraccion de compuestos aromaticos en la
mezcla disminuyen. Al mismo tiempo, el nimero de cetano, la relacién C/H y el contenido de
oxigeno de las mezclas se mejoran, produciendo efectos favorables en la ignicidon y en la
combustién de la mezcla (Wang y cols., 2006). Respecto a las emisiones, queda demostrado
que la adicién de DME al gaséleo reduce las emisiones de materia particulada (MP) (Chapman
y cols., 2001). En condiciones de carga elevada, las mezclas de DME- gasdleo tienen un mayor
efecto sobre las emisiones de humo, consiguiéndose una mayor reduccién que la producida a
cargas bajas (Wang y cols., 2008). Con la adicién de DME las emisiones de NO, disminuyen un
poco, mientras que las emisiones de CO e HC aumentan para la mayoria de las condiciones de
operacion del motor (Wang y cols., 2008).

De los estudios revisados realizados en motores se puede concluir que la combustion, las
emisiones de contaminantes y el rendimiento dependen del tipo de motor, de las condiciones
de operacién y de multitud de variables, como por ejemplo, el dngulo de la inyeccidén vy el
avance de la misma (Kim y cols., 2011), sin olvidarse de la edad del motor y de su historia. Con
todo esto, surge la necesidad de realizar estudios de oxidacién de DME en instalaciones mas
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sencillas, a escala de laboratorio, con el objetivo de trabajar bajo condiciones de operacion
mas faciles de controlar.

2.3 OXIDACION DE DME A ESCALA DE LABORATORIO

El interés surgido con respecto al DME al ser considerado como una alternativa al gasdleo,
dio lugar a un gran numero de estudios tedricos y a escala de laboratorio acerca de la
oxidacion de dicho compuesto, cubriendo un amplio rango de condiciones de reaccién. Estos
estudios tienen como objetivo clarificar aspectos de la combustién del DME y sus emisiones.

El primer estudio cinético encontrado en bibliografia de la oxidacion de DME a escala de
laboratorio fue desarrollado por Dagaut y cols. (1996) en un reactor de mezcla perfecta. Los
experimentos se llevaron a cabo en un amplio rango de condiciones de operacién: 1-10 atm,
800-1300 K y relaciones de equivalencia (®) de 0,2-2. Las principales rutas de la oxidacién del
DME encontradas, que se pueden observar en la Figura A.2 del Anexo A, se analizan a
continuacién: la mayoria del DME reacciona con H, OH y CHs, produciendo CH;OCH,, que se
descompone, dando paso a la formacién de formaldehido (CH,0), CH; y OH. Ademas, el DME,
por descomposicion térmica genera CH3;O, que es el responsable de la produccidon de H. De
este estudio se deduce también la baja tendencia del DME para formar hidrocarburos de
cadena mas larga al oxidarse. Los principales intermedios de reaccion formados durante la
oxidacion del DME son el monéxido de carbono y el formaldehido, que serdn posteriormente
oxidados en las condiciones de operacion de los motores diesel, como corroboran distintos
experimentos llevados a cabo en motores.

En los afos siguientes, Curran y cols. (1998) desarrollaron un modelo cinético-quimico
detallado para la oxidacion de DME. Dicho modelo fue validado a partir de los resultados
experimentales obtenidos por Dagaut y cols. (1996) y Pfahl y cols. (1996) en un reactor de
mezcla perfecta en el intervalo de temperatura de 800-1300 K y presiones entre 1-10 atm, y un
reactor de onda de choche, a 650-1300 K y 13-40 bares, respectivamente.

Alzueta y cols. (1999) estudiaron también la oxidacion de DME pero en un reactor de
flujo, trabajando en un intervalo de temperaturas de 600-1500 K a presion atmosférica.
Ademas de la influencia de la estequiometria y la temperatura, se analiza también el efecto de
la presencia de 6xidos de nitrégeno (NO y NO,) en la oxidacién del DME. En ausencia de éxidos
de nitrégeno la oxidacion del DME se inicia a temperaturas en torno a los 1000 K,
produciéndose CH3;0OCH,, que se descompone, dando paso a la formacion de formaldehido
(CH,0) y CHs3, al igual que predecia el modelo desarrollado por Dagaut y cols. (1996). Ademas,
se observd que la presencia de NO, en condiciones estequiométricas y reductoras, no afecta
significativamente a la oxidacion del DME, pero en torno a 1100 K parte del NO se reduce a
HCN y a continuacion a N,, proceso iniciado por la reaccién de CH; + NO. Sin embargo, la
adiciéon de NO o NO, bajo condiciones oxidantes, mejora significativamente la velocidad de
oxidacion del DME y desplaza el inicio de la misma a valores mas bajos de temperatura.

Todos estos estudios han contribuido al conocimiento de la oxidacién de DME y de su
interaccion con NO, asi como al desarrollo de diferentes modelos cinéticos de reaccidn.
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2.4 PIROLISIS DE MEZCLAS ACETILENO-DME

Numerosos estudios destacan al acetileno como el principal precursor de hollin
(Frenklach, 2002; Violi y cols., 2005), de ahi la importancia de analizar la influencia de la
presencia de DME sobre la oxidacidon de este compuesto y por tanto, sobre la formacion de
hollin. A pesar de su importancia, en la actualidad, no se conocen estudios de bibliografia
sobre oxidacién de mezclas acetileno-DME, aunque si se han realizado estudios de pirélisis de
mezclas de acetileno-DME (Esarte y cols., 2010). Estos autores llevaron a cabo un estudio
experimental de la pirdlisis de mezclas de acetileno-DME, los cuales fueron comparados con la
pirélisis de mezclas acetileno-etanol y con la oxidacion y pirdlisis de acetileno. Estos dos
compuestos oxigenados (etanol y DME) han sido comparados ya que se trata de isbmeros y en
estudios anteriores se ha demostrado que la disminucion de hollin depende de la estructura
molecular de los compuestos oxigenados (Beatrice y cols., 1998). Estos experimentos se
realizaron en un reactor de cuarzo de flujo en el intervalo de temperatura de 975-1475 K, a
presion atmosférica, para dos relaciones distintas de C/O (5 y 20).

Las conclusiones que se extraen del trabajo desarrollado por Esarte y cols. (2010) se
detallan a continuacion:

® Para una misma cantidad de C a la entrada del reactor, la presencia de etanol o DME
como sustitutivo del acetileno, da lugar a una disminucidn en la produccion de hollin
en comparacién con el producido en el proceso de pirdlisis de acetileno puro, para las
dos relaciones de C/O estudiadas.

e El descenso en la formacion de hollin es mas significativo a bajas temperaturas ya que
el etanol y el DME no producen hollin a esas temperaturas.

e La reduccion de hollin es mas importante para una relacion C/O menor, cuando la
concentracién de aditivos, y por tanto de oxigeno en las mezclas reaccionantes es
mayor.

® La mayor reduccion en la formacion de hollin se consigue cuando se utiliza DME como
aditivo. Las diferencias encontradas en la reducciéon de la formacién de hollin al
comparar DME y etanol, se atribuyen a la diferente estructura de las moléculas,
fundamentalmente debido a la ausencia de enlaces C-C en el DME.

e Respecto a los productos de salida, las principales diferencias se encuentran en la
concentracién de CO. De manera que la formacidn de este compuesto se ve favorecida
cuando el DME esta presente en la mezcla combustible, mientras que en presencia de
etanol la produccién de reacciones de deshidratacién reducen la produccidn de CO.
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3. SISTEMA EXPERIMENTAL

3.1 DESCRIPCION DE LA INSTALACION EXPERIMENTAL

El equipo experimental utilizado para la realizacién de los experimentos sobre oxidacién
de mezclas acetileno-DME y su interaccion con NO, se encuentra ubicado en el laboratorio de
reacciones de combustion (4.1.10) del Grupo de Investigacién de Procesos Termoquimicos
(GPT) del departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente, situado en
el edificio de 1+D+i del Campus Rio Ebro (Universidad de Zaragoza). Este apartado incluye un
resumen de las principales partes del equipo, pero se puede obtener una descripcion mas
completa consultando el Anexo B.

El sistema experimental, cuyo esquema simplificado puede verse en la Figura 3.1, consta
de tres secciones.

3. Borbotesdor Agua
11. Burbujimatros
12 Venleo i

6. Control Horad

SISTEMA DE ALIMENTACION : SISTEMA DE REACCION
1. Gases 1 4. Homo
2 Conltrol Flujo 1 5, Reactor
I
d

}

7
e = 8 Condenssdor
* ‘b ! B 9 FTIR
o rd o <o ! 0. Analizadar NO
............ R= L N e 12, Venloo
] B
12 v [.] ﬁé‘a
SISTEMA DE DETECCION Y ANALISIS DE GASES 7

Figura 3.1 Instalacion experimental utilizada en los experimentos de oxidacion de mezclas acetileno-
DME y su interaccion con NO.

¢ Sistema de alimentacion: Consta de los equipos, elementos y accesorios necesarios para
preparar y controlar el flujo de gases en cada uno de los experimentos llevados a cabo.
Ademads, consta de un sistema auxiliar de inyeccidon de agua (borboteador) con el fin de
evitar una recombinacidn apreciable de radicales libres en la zona de reaccién (quenching).

¢ Sistema de reaccidn: La reaccion tiene lugar en un reactor de cuarzo de flujo con cuatro
entradas independientes para los distintos reactantes, situado en el interior de un horno de
tubo vertical cerrado, que posee tres elementos calefactores eléctricos controlados
individualmente. Estos elementos permiten obtener una zona de reaccidén practicamente
isoterma. Con el objetivo de conocer perfectamente la temperatura de reaccién se ha
realizado un perfil de temperaturas, el cual se detalla en el Anexo C.
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e Sistema de deteccion y andlisis de gases: Los gases de salida del reactor deben ser
acondicionados, mediante un filtro y un condensador, para eliminar particulas y vapor de
agua respectivamente, previo analisis de gases, con el que se determina cuantitativamente
la concentracién de los productos de reaccidn. Los equipos basicos que integran el sistema
de deteccion y analisis de gases son: analizador de NO, micro-cromatégrafo de gases y
espectrometro FTIR (Fourier Transform Infra-Red).

3.2 CONDICIONES DE LOS EXPERIMENTOS

El objetivo del presente proyecto es el andlisis de la influencia de las variables de
operacion mas importantes (temperatura, estequiometria y concentracion de DME) en la
oxidaciéon de mezclas acetileno-DME, asi como la interaccion de éstas con NO.

Los experimentos se han llevado a cabo a presion atmosférica, operando a temperaturas
entre 300 y 11509C y variando la estequiometria, desde condiciones reductoras (A=0,2) hasta
oxidantes (A=20). La concentracidn de acetileno se ha mantenido constante para todos los
experimentos (500 ppm), mientras que la concentracién de DME utilizado como aditivo toma
los valores de 50 y 200 ppm. Estos valores se corresponden con un porcentaje del 10 % y del
40% en volumen de DME respectivamente, en relacién a la concentracion inicial de acetileno.
La concentracion de oxigeno se ha variado entre 280 y 37000 ppm, dependiendo de la
estequiometria considerada. En los experimentos en los que se ha evaluado la interaccién de
NO con los reactantes, se ha introducido una concentracién inicial de NO constante vy
aproximadamente igual a 500 ppm.

Como se muestra en la tabla 3.1, se han llevado a cabo 13 experimentos. Ocho de ellos se
han realizado en ausencia de NO con una concentracidn inicial de DME de 50 6 200 ppm,
cuatro experimentos con cada una de las concentraciones mencionadas, uno para cada una de
las estequiometrias consideradas; cuatro experimentos, también para todas las
estequiometrias estudiadas, adicionando 500 ppm de NO a la mezcla reaccionante de 500 ppm
de acetileno y 200 ppm de DME; y un ultimo experimento de oxidacidn de acetileno (sin DME)
en presencia de NO para condiciones muy oxidantes (A=20), para completar los resultados
obtenidos por Giner y cols. (2006) sobre la oxidacion de acetileno y su interacciéon con NO.

El pardmetro empleado para describir la estequiometria es el cociente entre la relacién
aire/combustible disponible para la reaccion y la relacién aire/combustible estequiométrica
(Ecuacién 3.1), denominado relacidén de exceso de aire, A. La cantidad de oxigeno que se
introduce varia para conseguir las diferentes relaciones combustible/oxigeno: condiciones
reductoras (A=0,2 y 0,7), estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20).

— A/ C — airereaI
(A/C)esteq aireesteq

La cantidad estequiométrica de aire es la cantidad minima necesaria para la combustién

A (Ecuacion 3.1)

completa. En estas condiciones, los productos obtenidos a partir de acetileno y DME son, en
una situacion ideal, didxido de carbono y agua. Considerando las ecuaciones R.3.1 y R.3.2, el
pardmetro A para la oxidacidon de mezclas acetileno-DME queda definido tal y como se muestra
en la Ecuacién 3.2.
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5
C,HgO + 30, — 2CO, + 3H,0 (R.3.2)

o, .
A= [ 2]|ntroduado (Ecuacién 3.2)

5
2 . [CZHZ]introducido +3: [CZHGO]introducido

Se ha introducido vapor de agua en la mezcla de gases a la entrada, debido a que este
compuesto resulta una fuente de radicales H y OH (R.3.3), que afectan a la velocidad de
reaccion de numerosas especies y evita el efecto quenching en las paredes del reactor. Para
ello se hace pasar una corriente de N, de 200 mIN/min a través de un borboteador. La
concentracion de vapor de agua introducida depende de las condiciones de presidén vy
temperatura, por lo que en este proyecto esta concentracion varia entre 4980 y 6009 ppm.

H,0 = OH + H (R.3.3)

En el apartado B.1.4 del Anexo B, se detallan las ecuaciones para el cdlculo de la
concentracion de agua introducida en el reactor para una corriente dada de N,.

El balance se completa con nitrdgeno hasta obtener un flujo total constante de 1000
mIN/min. Al diluir suficientemente los gases con nitrogeno, se libera poco calor durante la
reaccion, consiguiendo asi mantener condiciones practicamente isotermas. Las condiciones de
los experimentos propuestos se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Condiciones reales para los experimentos de oxidacion de mezclas acetileno-DME y su
interaccion con NO (balance completado con N,).

N2 Experimento | A | C;H, [ppm] | DME [ppm] | O, [ppm] | NO [ppm] | H,O [ppm]
E1 0,2 506 48 279 0 5001
E2 0,2 502 197 368 0 4980
E3 0,2 490 210 368 535 4980
E4 0,7 489 48 975 0 5343
E5 0,7 538 223 1289 0 4987
E6 0,7 532 218 1289 505 4987
E7 1 504 54 1393 0 5343
E8 1 492 213 1839 0 6009
E9 1 479 208 1839 535 6009

E10 20 498 52 27842 0 5691
E11 20 496 203 36792 0 5652
E12 20 479 202 36792 518 5652
E13 20 499 0 24859 518 5691
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El tiempo de residencia sélo depende de la temperatura, porque tanto la presién como el
flujo son constantes a lo largo de todo el experimento. Este tiempo viene definido por la
siguiente expresion: t(s)=194,6/T(K). Los célculos para la determinacidén de esta variable se
detallan en el apartado B.2.1 del Anexo B.

En el Anexo D se explica el procedimiento general para realizar un experimento,
incluyendo la preparacién previa necesaria, la forma de extraer los resultados y la propia
descripcién del experimento.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos en los distintos
experimentos, analizando detalladamente la influencia de distintas variables sobre la oxidacidn
de las mezclas acetileno-DME. Estas variables cuya influencia se va a analizar son: la
temperatura, la estequiometria, la concentracién de DME vy la presencia de NO y DME. Los
resultados experimentales se pueden ver también en las tablas y graficas del Anexo E.

4.1 BALANCE DE CARBONO

El balance al carbono es el Unico que puede ser cerrado, ya que el agua no puede ser
detectada con los equipos de analisis disponibles, y por lo tanto, el balance de hidrégeno y
oxigeno no se pueden resolver.

El balance de carbono se puede calcular a partir de la siguiente expresién (C representa la
concentracion de carbono):

salida — Centrada

%BM(C) = Csalida — Centrada - 100 (Ecuacion 4.1)
Centrada

Los resultados obtenidos de este balance pueden ser positivos o negativos. Si el resultado
es positivo significa que los productos contienen mas carbono que los reactivos. Por el
contrario, si el resultado del balance es negativo, los reactivos contienen mas carbono que los
productos. Este balance se puede realizar para cada una de las temperaturas, tomando la
concentracion de carbono a la temperatura ambiente como referencia. Las Figuras 4.1y 4.2
muestran los resultados obtenidos al realizar el balance de carbono para los experimentos
llevados a cabo en condiciones muy reductoras (A=0,2) y reductoras (A=0,7), vy
estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20), respectivamente.

o E1(A=0,2) —m—E2 (A=0,2) E3 (A=0,2)
et E4 (A=0,7) ES (A=0,7) —A—E6 (A\=0,7)

5 -
A‘l.‘?./ .\.
5 .L.h_' 5

) 600 00
2 15
R

.25

35

T(2C)

Figura 4.1 Influencia de la temperatura en el balance al carbono para los experimentos con condiciones
muy reductoras (E1, E2 y E3) y reductoras (E4, E5 y E6).
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wg=-E7 (\=1) ~m-~E8 (A=1) E9 (A=1)
~4-=E10 (A=20) E11 (A=20) ~#-E12 (A=20)
g E13 (A=20)

% BM (C)

Figura 4.2 Influencia de la temperatura en el balance al carbono para los experimentos con condiciones
estequiométricas (E7, E8 y E9) y oxidantes (E10, E11, E12 y E13).

Si se atiende a la Figura 4.1, se puede observar que para los experimentos llevados a cabo
en condiciones muy reductoras (A=0,2) y reductoras (A=0,7) el balance al carbono es negativo
para todas las temperaturas y todos los experimentos salvo en el caso de los experimentos E2,
E3 y E6, para los cuales se hace positivo para ciertas temperaturas (E2: 8502C y 900-10502C;
E3: 9502C; E6: 8002C). La principal razén por la que el balance de masa es negativo es que
durante la reaccién se pueden formar intermedios de reaccion, que no pueden detectarse con
los equipos utilizados, ya que no han sido calibrados para ello. De ahi que se mida menos
carbono en la corriente de salida del que realmente hay.

Si se analiza ahora la Figura 4.2 se puede ver que para los experimentos realizados en
condiciones estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20) no se observa ninguna tendencia. Para
todos los experimentos mostrados en la Figura 4.2, el balance de masa de carbono toma
valores tanto positivos como negativos, excepto para el experimento E7, en el cual este
balance es siempre negativo. Cabe mencionar ademas que para los experimentos E8, E10 y
E11, realizados en ausencia de NO, el balance al carbono es negativo para bajas temperaturas,
para las cuales la reaccién no es completa y puede existir alguna especie intermedia no
cuantificada, pero a altas temperaturas este balance es positivo. Este cambio en la tendencia
de balance negativo a bajas temperaturas y balance positivo a altas temperaturas, coincide en
la mayor parte de los experimentos con el momento en el que ambos reactivos se consumen
por completo.

Las desviaciones observadas son, salvo en el experimento E5 a 11509C que son del 35%,
menores del 15% y se pueden relacionar en parte con el error de los instrumentos de medida
(del 5% para el micro-cromatdgrafo y del 10% para el FTIR).

4.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como ya se ha comentado anteriormente, a continuacion se muestran los resultados
experimentales obtenidos en los distintos experimentos, analizando detalladamente la
influencia de la temperatura, la estequiometria, la concentracién de DME y la presencia de NO.

12
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4.2.1 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

En este apartado se analiza la influencia de la temperatura, la cual ha sido modificada en
el intervalo de 300 — 11502C. Sin embargo, no se han tomado medidas en este intervalo de
temperaturas tan amplio para todos los experimentos ya que para los experimentos en
condiciones muy reductoras, reductoras y estequiométricas se ha comenzado este andlisis a
una temperatura superior (normalmente a 7002C, 6002C y 4509C, respectivamente), ya que se
espera que cuanto menor sea la concentracién de oxigeno, mayor sea la temperatura a la que
comienza la reaccion.

Como ejemplo representativo se toma el experimento E5, en el cual se estudia la
oxidacion de una mezcla de 500 ppm de acetileno y 200 ppm de DME en condiciones
reductoras (A =0,7). Los perfiles de concentracidn de las principales especies obtenidas en la
corriente de salida del reactor en funcidn de la temperatura se muestran en la Figura 4.3 (a la
izquierda C,H, y DME y a la derecha CO, CO,, H, y CH,).

¢ C2H2 = DME CO ©CO2 oH2 eCH4
1000
_. 500 L 2 ry —
E E 80— 5@
2 400 o
8 ¢ S 600 .
S 300 S .
g g *
€ 2008 = g 400
o L Q ®
g g
200 - %00
S 100 s S
0 A A 08 —$ 8 %, , $oee ¢
600 800 1000 600 800 1000
T(20) T(20)

Figura 4.3 A la izquierda evolucidon de la concentracion de las especies reactivas DME-Acetileno, y a la
derecha evolucion de la concentracion de CO, CO,, H, y CH, en funcion de la temperatura.
E5 (A =0,7; [DME] = 200 ppm).

Si se observa la Figura 4.3 se puede ver que la reaccién de ambos reactivos (C,H, y DME)
comienza aproximadamente a una temperatura de 6509C, produciéndose una reduccion de la
concentracion tanto de acetileno como de DME al seguir aumentando la temperatura. Sin
embargo, para condiciones muy reductoras (A=0,2) tanto el C,H, como el DME comienzan a
reaccionar a una temperatura superior, en torno a 7002C, y para condiciones estequiométricas
(A=1) y oxidantes (A=20) lo hacen a una temperatura inferior, aproximadamente a 5009C y
4009C, respectivamente.

Otro aspecto a sefialar, como se puede observar en la misma Figura, es que en el
experimento E5 (A=0,7 y [DME]=200 ppm), al igual que en el resto de experimentos realizados
en condiciones reductoras (A=0,7), estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20), tanto el DME
como el C,H, se consumen por completo. En condiciones reductoras este hecho es debido a
que, a pesar de que no esta presente la concentracidn necesaria de oxigeno para oxidar toda la
cantidad de reactivos presentes, se produce un proceso de pirdlisis, que permite la reaccion
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completa de los mismos. Es por ello, que para las temperaturas mas altas, se observa la
formacién de H,. A diferencia de lo observado para las condiciones mencionadas, en
condiciones muy reductoras (A=0,2) el C,H, no se consume por completo, aunque si lo hace el
DME. Ademds, en todos los experimentos realizados, se observa que el DME es mas reactivo
que el C,H, ya que se consume por completo a una temperatura inferior a la que lo hace el
C,H,, excepto en los experimentos E8 (A=1), E9 (A=1) y E10 (A=20), en los que ambos reactivos
se consumen en un intervalo similar de temperaturas.

Respecto a la evolucién de las concentraciones de CO y CO, (Figura 4.3 derecha), se puede
observar que ambos compuestos comienzan a producirse a la temperatura a la que los dos
reactivos empiezan a reaccionar. Cabe sefialar que la concentracion de CO pasa por un maximo
a partir del cual la concentracidn de dicho compuesto disminuye debido a su oxidacion a CO..
Este hecho se repite en todos los experimentos salvo en el E1, E2 y E3 (condiciones muy
reductoras) en los que la concentracién de CO aumenta a lo largo de todo el intervalo de
temperatura. En cuanto a la concentracion de CO,, ésta aumenta con la temperatura para
todas las condiciones estudiadas. Este aumento es especialmente rapido en las cercanias al
maximo de concentracion de CO, que ademas coincide aproximadamente con la temperatura
a la que se consumen por completo los reactivos. Posteriormente, el CO, aumenta pero mdas
lentamente, alcanzando finalmente un valor estable.

Por ultimo, cabe destacar, como se puede observar también en la Figura 4.3 (derecha), la
formacién de H, a altas temperaturas debido al fendmeno de pirdlisis. Mientras que la
concentracion de H,, en condiciones muy reductoras (A=0,2), aumenta con la temperatura, en
condiciones reductoras (A=0,7) pasa por un maximo para volver luego a aumentar su valor a
altas temperaturas. En condiciones estequiométricas también pasa por un maximo pero una
vez sobrepasado dicho valor, la concentracién de H, decrece con la temperatura. En
condiciones oxidantes practicamente no se forma este compuesto ya que al haber exceso de
oxigeno, la pirdlisis no es tan significativa. Las mayores concentraciones de H, se obtienen en
condiciones reductoras, alcanzandose concentraciones de aproximadamente 600 ppm de H, a
altas temperaturas. También se ha detectado la formacién de CH,;, C,H, y C,Hg principalmente
en condiciones reductoras (A=0,2 y A=0,7). Como se puede observar en la Figura 4.3 (derecha),
la concentracién de CH, pasa por un maximo a una temperatura de 8002C aproximadamente.
Los otros dos compuestos se han cuantificado en concentraciones no superiores a 26 ppm por
lo que no se ha considerado relevante la representacion de las mismas ya que se trata de dos
productos minoritarios.

4.2.2 INFLUENCIA DE LA ESTEQUIOMETRIA

En esta seccion se estudia la influencia del indice de exceso de aire (A) en la concentracién
de los compuestos de interés (consumo de C,H, y DME; formaciéon de CO, CO, e H,). Las
condiciones estudiadas son: condiciones muy reductoras (A=0,2), reductoras (A=0,7),
estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20). Para la discusion de los resultados se toma como
ejemplo los experimentos correspondientes a una concentracién inicial de DME de 200 ppm,
500 ppm de CH, y en presencia de NO (E3, E6, E9 y E12 con A=0,2, 0,7, 1 y 20,
respectivamente).
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Las conclusiones alcanzadas en estos experimentos son analogas a las de los
experimentos 1, 4, 7 y 10, en los que la concentracién inicial de DME es de 50 ppm, y andlogas
a las alcanzadas en los experimentos 2, 5, 8 y 11, en los que se parte de una concentracion
inicial de 200 ppm de DME, para la misma concentracién de C,H, (500 ppm) y en ausencia de
NO para ambos grupos de reacciones.

La Figura 4.4 representa el consumo de C,H, y DME, en funcién del indice de exceso de
aire (A). Como se observa en dicha figura (izquierda), en condiciones oxidantes, el C,H, empieza
a reaccionar a una temperatura mas baja que en condiciones estequiométricas (A=1) y
reductoras (A=0,2 y A=0,7), en torno a 1002C y 3002C antes, respectivamente. Estas diferencias
son algo menores para el resto de los experimentos llevados a cabo. Como se ha comentado
en el apartado anterior, el acetileno se consume por completo en condiciones oxidantes
(A=20), estequiométricas (A=1) y reductoras (A=0,7), pero no en condiciones muy reductoras
(A=0,2).

Analizando esta misma figura (derecha), se puede observar que en condiciones muy
reductoras (A=0,2) y reductoras (A=0,7), el DME reacciona en el mismo rango de temperaturas
(700-8502C), mientras que en condiciones estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20) comienza
a reaccionar y se consume por completo a una temperatura menor, en los rangos de
temperatura de 500-8002C y de 400-5752C, respectivamente. Para los experimentos llevados a
cabo con una concentracion de DME de 50 ppm se observa un comportamiento muy similar,
con la excepcion de que en este conjunto de experimentos, la oxidacion del DME se produce
en un rango muy similar de temperaturas tanto para condiciones estequiométricas como
oxidantes. Sin embargo, en el caso de los experimentos llevados a cabo con una concentracidn
de DME de 200 ppm pero en ausencia de NO, sdlo se desplaza a una temperatura inferior la
oxidacion de este compuesto oxigenado en condiciones oxidantes (A=20), mientras que para el
resto de condiciones la oxidacidon tiene lugar prdcticamente en el mismo intervalo de
temperaturas.

De esta manera, se puede concluir que la estequiometria tiene un efecto mas notable sobre
los perfiles de concentracion del acetileno respecto a los perfiles de concentracién de DME. A
medida que la mezcla se enriquece en oxigeno, el comienzo de la oxidacion del acetileno se
desplaza a temperaturas mas bajas. En el caso del DME la estequiometria sélo tiene una mayor
influencia en condiciones oxidantes, para las cuales la oxidacion del DME comienza a
temperaturas mas bajas.
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Figura 4.4 Influencia de la estequiometria en la concentracion de C,H, (izquierda) y en la concentracion
de DME (derecha). [C,H,] =500 ppm,; [DME] =200 ppm; [NO] =500 ppm (E3, E6, E9y E12).
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4. Resultados Experimentales

La formacién de CO en funcidon de la temperatura para los diferentes valores de la relacién

de exceso de aire (A) se muestra en la Figura 4.5, al igual que la formacion de CO.,.
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Figura 4.5 Influencia de la estequiometria en la concentracion de CO (izquierda), CO, (derecha).
[C,H,] =500 ppm; [DME] =200 ppm; [NO] =500 ppm (E3, E6, E9 y E12).

Respecto a la concentracién de CO (Figura 4.5 izquierda), como ya se ha explicado
brevemente en el apartado de influencia de la temperatura, ésta alcanza un maximo, excepto
en condiciones muy reductoras (A=0,2), para las cuales se produce un aumento continuado de
dicha concentracién con la temperatura. Esto es debido a que no hay suficiente oxigeno para
oxidar el CO a CO,. El maximo en la concentracion de CO aparece a una temperatura menor
cuanto mas rica en oxigeno es la mezcla, aproximadamente cuando se consume por completo
el DME, en condiciones reductoras (A=0,7) y cuando se consumen totalmente ambos reactivos
(C,H, y DME) en los experimentos llevados a cabo en condiciones estequiométricas (A=1) y
oxidantes (A=20). La disminucién de la concentracién de CO al aumentar la temperatura se
debe a la oxidacién de CO a CO,. De ahi que, como se puede observar en la misma figura (parte
superior derecha), la concentracion de CO, vaya aumentando con la temperatura,
pronuncidndose este aumento precisamente inmediatamente después de sobrepasarse el

maximo en la concentracién de CO.

La formacién de H, en funcidn de la temperatura para los diferentes valores de la relacién
de exceso de aire (A) se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 Influencia de la estequiometria en la concentracion de H,.
[C,H,] =500 ppm; [DME] =200 ppm; [NO] =500 ppm (E3, E6, E9 y E12).
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En relacidn a la concentracién de H,, en la Figura 4.6 se puede observar que se produce la
formacién de dicho compuesto en condiciones reductoras (A=0,2 y A=0,7) y en menor medida
en condiciones estequiométricas. Esto es debido, como ya se ha comentado anteriormente, al
fendmeno de pirélisis. Mientras que la concentracion de H, aumenta con la temperatura para
condiciones muy reductoras (A=0,2), para condiciones reductoras (A=0,7) dicha concentracion
pasa por un maximo para luego volver a incrementar. Para condiciones estequiométricas (A=1)
la concentracién de dicho compuesto pasa también por un mdximo, a partir del cual su valor
disminuye con la temperatura. Sin embargo, para condiciones oxidantes (A=20) no se observa
la formacion de H, ya que al haber exceso de oxigeno el proceso de pirdlisis apenas tiene
importancia.

4.2.3 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE DME

En esta seccién se estudia la influencia de la concentracion de DME afiadida en la
oxidacion de C,H,. Para el andlisis se toman como ejemplos los experimentos E7 y E8, que
corresponden a una concentracién de DME de 50 y 200 ppm respectivamente, realizados en
condiciones estequiométricas (A=1).

La Figura 4.7 muestra la variacion en la concentracién de C,H, y DME en funcién de la
temperatura para las dos cantidades de DME distintas adicionadas (50 y 200 ppm).
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Figura 4.7 Influencia de la adicion de DME en la evolucidn de la concentracion de C,H, (izquierda) y DME
(Derecha). E7 y E8, condiciones estequiométricas (A=1).

Como se puede observar en la Figura 4.7 (izquierda), para condiciones estequiométricas, al
igual que sucede en el resto de condiciones, el C,H, reacciona a una temperatura menor
cuando la concentracidn inicial de DME en la mezcla reaccionante es inferior (50 ppm), es
decir, el aumento de la concentracién de DME afiadida retrasa la conversion del C;H,.

La Figura 4.7 (derecha) muestra la evolucién de la concentracién de DME en funcion de la
temperatura para las dos cantidades de DME distintas adicionadas (50 y 200 ppm). En esta
grafica se observa que, en condiciones estequiométricas (A=1), al igual que sucede en el resto
de condiciones estudiadas, la oxidacion del DME comienza practicamente a la misma
temperatura, independientemente de la concentracién de la que se parta inicialmente. Otro
aspecto a sefialar es que, en condiciones estequiométricas, la oxidacién de dicho compuesto
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oxigenado finaliza a una temperatura inferior (en torno a 1502C) cuando se parte de una
concentracion de 50 ppm si se compara con la temperatura a la que finaliza la oxidacion
cuando se adicionan 200 ppm de DME. Sin embargo, para el resto de condiciones el DME
termina de reaccionar practicamente a la misma temperatura, independientemente de la
cantidad de DME adicionada inicialmente.

La Figura 4.8 muestra la evolucidn de la concentracidn de CO (izquierda) y CO, (derecha).
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Figura 4.8 Influencia de la adicion de DME en la evolucién de la concentracion de CO (izquierda) y CO,
(derecha). E7 y E8, condiciones estequiométricas (A=1).

Respecto a la evolucion de la concentracién de CO con la temperatura, en la Figura 4.8
(izquierda) se puede observar que la aparicién del maximo en la concentracién de CO se
produce a una temperatura mayor (en torno a 752C mas) cuanto mayor es la cantidad de DME
afiadida ya que, como se ha comentado anteriormente, la adicion de DME retrasa la
conversion del C,H, y, por lo tanto, se retrasa también la formaciéon de CO. No obstante, es
importante destacar que este retraso es mucho menos significativo en el resto de las
condiciones estudiadas. Ademas, para condiciones reductoras (A=0,7) y oxidantes (A=20) se
observa que un aumento en la concentracion inicial de DME conlleva un incremento de la
concentracion de CO maxima alcanzada. Sin embargo, como se puede ver en la Figura 4.8
(izquierda), para condiciones estequiométricas (A=1), se observa que la concentracion de CO
maxima alcanzada es superior en el experimento llevado a cabo con una concentracién menor
de DME.

Por ultimo, en la Figura 4.8 (derecha), se observa que la evolucién de la concentracion de
CO, en funcién de la temperatura es similar para las dos concentraciones iniciales de DME,
aunque, como es ldégico, la concentracién final alcanzada es mayor en el caso de una
concentracion de DME de 200 ppm que para la de 50 ppm. Este hecho se repite para
condiciones reductoras y oxidantes. Sin embargo, en condiciones muy reductoras (A=0,2) el
valor maximo alcanzado para las dos concentraciones de DME es muy similar, ya que en
ninguno de los casos se estd alcanzando la conversidn completa.
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4.2.4 INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE NO

En este apartado se estudia la influencia de la presencia de NO en la oxidacién de mezclas
C,H,-DME. Para ello, se han llevado a cabo experimentos con una concentracion inicial de DME
de 200 ppm sin NO (E2, E5, E8 y E11), y en las mismas condiciones adicionando 500 ppm de NO
(E3, E6, E9 y E12).

La Figura 4.9 representa la influencia de la presencia de NO en la conversiéon de C,H,
(izquierda) y DME (derecha), para los experimentos E11 y E12, llevados a cabo en condiciones
oxidantes (A=20). Para el resto de condiciones, tanto reductoras como estequiométricas, se ha
observado que la adicion de NO no influye significativamente en la oxidaciéon de la mezcla
C,H,-DME, ya que se obtienen perfiles de concentracion muy similares para cada una de las
cinco especies estudiadas (C,H,, DME, CO, CO, e H,).
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Figura 4.9 Influencia de la adicién de NO en la evolucion de la concentracion de C,H, (izquierda) y DME
(derecha). E11 y E12, condiciones oxidantes (A=20).

Como se puede observar en la Figura 4.9 (izquierda), la presencia de NO hace que, en
condiciones oxidantes, el C;H, reaccione por completo a una temperatura ligeramente inferior
a la temperatura a la que comienza a hacerlo en ausencia de este compuesto. Del mismo
modo, a la derecha de esta misma figura, se puede observar que la presencia de NO también
adelanta la oxidacion del DME, pero en este caso el desplazamiento es mucho mas
significativo, en torno a 1502C. Por lo tanto, en condiciones oxidantes, se puede afirmar que la
adicién de NO desplaza la conversidn de las mezclas acetileno-DME a una menor temperatura,
siendo su influencia mas significativa sobre la oxidacion del DME.

La Figura 4.10 muestra los perfiles de concentracién de CO (izquierda) y CO, (derecha), en
la oxidacidén de C,H, y DME con y sin NO para condiciones oxidantes (A=20).

19



4. Resultados Experimentales

+ [NO] =0 ppm = [NQ] =500 ppm
—g 800 [ | . 4 — 1600 L 2
S 700 € 1400 R
) ] |
o 600 > 2 1200 ]
o~
:‘ 500 L J 8 1000 n
S 400 . c 800 —y
Q = * 2
8 300 5 600
T 200 8 5 400 ® s
£ 100 . 0’ e @ 200 .
S o= Y : e S opant :
o
300 500 700 900 300 800
T(2C) T(2C)

Figura 4.10 Influencia de la adicion de NO en la evolucion de la concentracion de CO (izquierda) y CO,
(derecha). E11 y E12, condiciones oxidantes (A=20).

Respecto a la concentracion de CO (Figura 4.10 izquierda) se puede observar que el
maximo en la concentracién de dicho compuesto aparece a una temperatura inferior en
presencia de NO, hecho que era de esperar ya que, como se ha comentado anteriormente,
para condiciones oxidantes (A=20) la adicién de NO desplaza la oxidacién de la mezcla
reaccionante a una menor temperatura. Respecto a la concentracién de CO, (Figura 4.10
derecha) se puede observar que ésta aumenta mas rapidamente en presencia de NO para las
temperaturas intermedias del intervalo de estudio, alcanzando finalmente el mismo valor en
los dos casos analizados.

En la Figura 4.11 se puede observar la evolucién de la concentracidon de H, para los dos
experimentos analizados en este apartado.
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Figura 4.11 Influencia de la adicion de NO en la evolucion de la concentracion de H,.
E11y E12, condiciones oxidantes (A=20).

Como se puede observar en la Figura 4.11, en presencia de NO, no se detecta H,. Sin
embargo, en ausencia de NO, si se detecta dicho compuesto pero en pequefias cantidades ya
que, como ya se ha comentado anteriormente, la produccién de H, es debida en parte al
proceso de pirdlisis y en condiciones oxidantes, al haber exceso de oxigeno, el proceso de
pirélisis practicamente no tiene lugar.

La evolucion de los perfiles de concentracién de NO se muestran en el apartado 4.2.5.1.
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4.2.5 INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE DME

4.2.5.1 Efecto de la adicion de DME sobre las especies de interés

Se ha llevado a cabo Unicamente un experimento (E13) en ausencia de DME para
condiciones oxidantes (A=20), para completar un estudio previo del propio grupo de
investigacion, realizado por Giner en el afio 2006 acerca de la oxidacién de acetileno y su
interaccion con NO. Para analizar la influencia de la presencia de DME se va a comparar el
experimento E13, junto con los realizados por Giner, con los realizados en el presente proyecto
en las mismas condiciones pero adicionando DME, tanto en presencia como en ausencia de
NO.

Las condiciones de los experimentos realizados por Giner (2006), asi como los resultados
obtenidos en dichos experimentos se detallan en el Anexo I.

En la Figura 4.12 se muestran los perfiles de concentracién de C,H,, CO y CO, para los
experimentos E12 (A=20, [DME]=200 ppm y [NO]=500 ppm) y E13 (A=20, [DME]= 0 ppm y
[NO]=500 ppm), elegidos como ejemplo para analizar la influencia de la presencia de DME en
la oxidacién de acetileno. La comparacion de los perfiles de concentracién de acetileno
obtenidos en este proyecto en presencia de DME, con los obtenidos por Giner (2006) en
ausencia de dicho compuesto, para el resto de experimentos en presencia y ausencia de NO se
puede observar en el apartado 1.2 del Anexo |.
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Figura 4.12 Influencia de la presencia de DME en la evolucion de la concentracion de C,H, (parte
superior), CO (parte inferior-izquierda) y CO, (parte inferior-derecha).
E12y E13, condiciones oxidantes (A=20).
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En la Figura 4.12 (parte superior) se puede ver que, en condiciones oxidantes en presencia
de NO, al igual que lo que se observa en ausencia de dicho compuesto, el C;H, comienza a
reaccionar practicamente a la misma temperatura tanto en presencia como en ausencia de
DME, aunque se consume por completo a una temperatura ligeramente superior (en torno a
252C) cuando se adiciona DME. Por lo tanto, la adicién de DME retrasa ligeramente la
oxidacion del acetileno. Para el resto de estequiometrias estudiadas, se puede observar que al
adicionar DME, la oxidacién del acetileno comienza y finaliza a una temperatura superior a la
que lo hace en los experimentos realizados en ausencia de dicho compuesto (en torno a
1509C, 1002C y 50°2C por encima para condiciones muy reductoras, reductoras y
estequiométricas, respectivamente). Por lo tanto, la influencia de la adicién de DME sobre la
oxidacion de acetileno es mas significativa para condiciones reductoras y estequiométricas que
para condiciones oxidantes. Ademas, se observa que este retraso es algo superior en los
experimentos realizados en ausencia de NO, comparados con los realizados en presencia de
NO.

En la Figura 4.12 (parte inferior-izquierda) se puede observar que en los experimentos
llevados a cabo en ausencia de DME la concentracion mdaxima de CO alcanzada es menor que
en los llevados a cabo en las mismas condiciones pero en presencia de 200 ppm de DME. Este
hecho es ldgico ya que al haber DME en la mezcla reaccionante, hay una mayor concentracion
de carbono en los reactivos, que dara lugar a una mayor concentracién de CO formado. Al ser
menor la concentracion de CO generada en ausencia de DME, también es menor la
concentracion de CO, (parte inferior-derecha de la Figura 4.12) formada como consecuencia
de la oxidacién de CO.

4.2.5.2 Efecto de la adicion de DME sobre la reduccion de NO

Al comparar los experimentos realizados en el presente proyecto en presencia de DME y
NO (E3, E6, E9 y E12), con los llevados a cabo por Giner (2006) en las mismas condiciones y en
presencia también de NO, pero en ausencia de DME (E15, E17, E19 y E13), se puede analizar la
influencia de la adicion de DME sobre la reduccion de NO.

La Figura 4.13 muestra los perfiles de concentracién de NO para diferentes valores de la
relacidon de exceso de aire en los experimentos con y sin DME.
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Figura 4.13 Influencia de la presencia de DME sobre la concentracion de NO en los experimentos con y
sin DME. E3 (A=0,2), E6 (A=0,7), E9 (A=1), E12 (A=20) todos ellos en presencia de DME y E13 (A=20), E14
(A=1), E15 (A=0,7) y E16 (A=0,2) todos ellos en ausencia de DME (Giner, 2006).
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Respecto a los experimentos realizados en presencia de DME, en la Figura 4.13 se puede
observar que las mayores reducciones en la concentracién de NO se producen a altas
temperaturas en condiciones reductoras (A=0,7) y muy reductoras (A=0,2), lograndose una
reduccion del NO del 24% y 19%, respectivamente. En condiciones oxidantes (A=20) la mayor
reduccion de NO se obtiene a temperaturas intermedias, en torno a 6002C. Dicha reduccion es
mayor que en los otros casos, del 32% aproximadamente. Sin embargo, en condiciones
estequiométricas (A=1) no se produce practicamente disminucién de la concentracién de NO
para ninguna temperatura.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos en ausencia de DME, en la Figura 4.13,
para condiciones reductoras (A=0,7) y estequiométricas (A=1) en ausencia de DME se
consiguen porcentajes de reduccién de NO mayores que los obtenidos en presencia de DME.
Sin embargo, en condiciones oxidantes (A=20) la adicion de DME consigue una mayor
reduccion del NO que la medida en ausencia de DME, un 32% frente a un 17%. Cabe sefialar
que estos minimos se dan a la misma temperatura en los dos casos. Para condiciones muy
reductoras (A=0,2) la reduccién de NO conseguida en ambos casos es muy similar en presencia
y ausencia de DME.

Formacidn de especies nitrogenadas

Respecto a las sustancias nitrogenadas generadas en la oxidacién de acetileno en
presencia de NO, se puede observar que, en ausencia de DME se produce la formacion de HCN
(Giner, 2006) en concentraciones inferiores a 40 ppm. Sin embargo, en los experimentos
realizados en presencia de DME no se observa la formacion de dicho compuesto. Cabe sefialar
que en estos casos tampoco se detecta NHs. A pesar de que se cree que se forma NO,, éste no
ha sido cuantificado debido a las interferencias con el agua.
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5. SIMULACION

Esta seccion muestra la comparacion de los resultados experimentales y de simulacién
obtenidos con el mecanismo cinético-quimico utilizado para la oxidacién de mezclas acetileno-
DME. En esta seccidon también se presentan los principales caminos de reaccion, obtenidos
mediante un analisis de velocidad de reaccidn, que sirve previamente para tratar de mejorar
mecanismo y obtener asi una mejor prediccién de los valores experimentales. Por ultimo, se
muestran las reacciones que tienen una mayor influencia sobre la concentracién de CO, las
cuales se han obtenido mediante un anélisis de sensibilidad.

5.1 SOFTWARE Y MODELO UTILIZADOS

CHEMKIN, programado con cddigo FORTRAN, es el software de cinética quimica utilizado
para realizar las simulaciones (Kee y cols., 1989). Este programa permite calcular la evoluciéon
en el tiempo de una mezcla homogénea de gases reactantes en un sistema cerrado. Ademas,
ofrece la posibilidad de realizar analisis de velocidad de reaccién (AVR) y analisis de
sensibilidad (AS). Mas informacidn sobre este software se puede encontrar en el Anexo F.

La base del mecanismo es el modelo cinético propuesto por Glarborg y cols. (1998),
actualizado por Glarborg y cols. (2003), que describe la interaccion entre hidrocarburos Cy., y
NO. A este mecanismo se afiaden las reacciones correspondientes a la conversidon del
acetileno, desarrolladas por Alzueta y cols. (2008), las cuales se basan en un trabajo anterior
realizado por Skjgth-Rasmussen y cols. (2004), para la formacion de benceno, usando metano
como el hidrocarburo principal. También se han afiadido ciertas reacciones correspondientes a
la oxidacién de etanol, propuestas por el trabajo llevado a cabo por Alzueta y Hernandez
(2002). Por ultimo, a esto se afiade el subconjunto de reacciones correspondientes a la
oxidacion de DME propuestas por Alzueta y cols. (1999), el cual estd basado principalmente en
el mecanismo desarrollado por Currany cols. (1998).

El mecanismo completo seleccionado como modelo inicial se muestra en el Anexo G,
incluyendo especies y reacciones. Estda formado por 119 especies y 630 reacciones
elementales.

5.2 COMPARACION ENTRE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y LOS
DATOS DE SIMULACION

La comparacion entre los resultados experimentales y los obtenidos mediante la
simulacidn se puede observar, para todos los experimentos, en el Anexo H. La simulacién se
realiza en las mismas condiciones de temperatura, presién, flujo total, concentracién de
reactantes y tiempo de residencia, en las que tienen lugar los experimentos.

A pesar de que el modelo no es capaz de predecir el comienzo de la reacciéon con
exactitud, tal y como se puede observar en las graficas recogidas en el Anexo H, asi como en el
ejemplo mostrado en este apartado (E6: A=0,7; [DME]=200 ppm; [NO]=500 ppm), la tendencia
de los perfiles de concentracidn de los compuestos de interés, C,H,, DME, CO, CO,, H, y CH,
obtenidos experimentalmente y con la simulacidon son bastantes similares en la mayoria de los
experimentos.
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Antes de comenzar a analizar detalladamente las diferencias observadas entre la
simulacidn y la experimentacion para los distintos experimentos llevados a cabo, cabe senalar
las grandes discrepancias encontradas entre la experimentacién y la simulacién en el
experimento E12 y E13. Las simulaciones de estos dos experimentos, que corresponden a
condiciones oxidantes (A=20), en presencia de NO y en presencia (E12) y ausencia (E13) de
DME, muestran una evolucion de la concentracién de los compuestos de interés bastante
anémala (Ver Figuras H.34-H.39 del Anexo H). Por ello, en los siguientes subapartados no se va
a analizar la evolucién de la concentracién de las especies de interés para estos dos
experimentos ya que las conclusiones alcanzadas no tendrian mucho sentido. Posteriormente,
se intentara mejorar el mecanismo cinético-quimico para que los resultados experimentales se
adecuen en mayor grado a los obtenidos mediante la simulacion.

5.2.1 ESPECIES REACTIVAS (C,H, y DME)

En la Figura 5.1 se puede observar la evolucidn de las concentraciones de C,H, y DME
tanto para la simulacién como para la experimentacién en el caso del experimento E6. En esta
grafica se observa que el modelo predice una temperatura de comienzo de la reaccion del C;H,
en torno a 1502C superior a lo que se observa experimentalmente. En el caso del DME esta
diferencia es menor, en torno a 259C. Estas mismas tendencias se observan para el resto de
experimentos, excepto para los experimentos E10 y E11, llevados a cabo en condiciones
oxidantes (A=20) con una concentracion de DME de 50 y 200 ppm respectivamente, en los
cuales se observa que la temperatura a la que se inicia la oxidaciéon del DME es menor con el
modelo que la observada experimentalmente.

Respecto a la temperatura a la que los reactivos se oxidan por completo, en esta misma
Figura (5.1) se puede observar que el modelo predice bastante bien dicha temperatura en el
caso del DME, hecho que se reproduce para el resto de experimentos. Sin embargo, para el
C,H, el modelo predice que, para condiciones reductoras (A=0,7), dicho compuesto se oxida
por completo a una temperatura menor que a la que realmente lo hace (en torno a 2502C
antes). Para el resto de condiciones en las que el C,H, se consume por completo (tanto
estequiométricas como oxidantes), se mejora la simulacién y el modelo es capaz de predecir la
temperatura a la que la reaccion finaliza. En condiciones muy reductoras (A=0,2), el C,H, no se
consume por completo, hecho que el modelo predice con bastante exactitud.

¢ C2H2 ® DME ———C2H2sim =——DME sim
500 $ .
¢ * \
400
s |\
300

200 I——PT\ ‘ \
100 ®

600 700 800 900 1000 1100
T(2C)

Concentracion (ppm)

Figura 5.1 Evolucion de la concentracion de las especies reactivas DME-Acetileno en funcion de la
temperatura. E6 (A =0,7; [DME] = 200 ppm; [NO] = 500 ppm).
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5.2.2 PRODUCTOS DE LA OXIDACION (CO, CO,, H, y CHa)

En la Figura 5.2 se puede observar la evolucidn de las concentraciones de CO y CO,, tanto
para la simulacion como para la experimentacion en el caso del experimento E6. Como se
puede observar en este experimento, y en el resto de experimentos llevados a cabo en
condiciones reductoras (A=0,7), el modelo predice bastante bien la evolucién de la
concentracion de CO, sobre todo en lo relativo a la temperatura a la que se produce el maximo
en dicha concentracién. Aunque, como se puede observar, este valor maximo predicho por el
modelo de simulaciéon es ligeramente superior al valor experimental. Para condiciones
estequiométricas (A=1) sucede lo contrario, es decir, el valor maximo de la concentracién de
CO predicho con el modelo es ligeramente inferior al observado experimentalmente, y ademas
este maximo de concentracidn se encuentra desplazado a una temperatura mayor que a la que
realmente se produce experimentalmente. Para todos los experimentos en los que la
concentracion de CO pasa por un maximo, se observa ademads que la anchura o amplitud del
maximo predicha por el modelo de simulacion es menor que la que se observa
experimentalmente. Para condiciones oxidantes (A=20), la prediccién con el modelo es
excelente, a excepcidn de lo que sucede con los experimentos E12 y E13, que como ya se ha
comentado anteriormente, se obtiene un comportamiento anémalo. En condiciones muy
reductoras (A=0,2), el CO no pasa por un maximo de concentracidn, sino que se produce un
aumento de la misma con la temperatura, tendencia que el modelo predice bastante bien.

Respecto a la concentraciéon de CO,, en la Figura 5.2 se puede observar que el modelo
predice el inicio de la formacién de CO, a una temperatura mayor que la observada
experimentalmente, lo que coincide para todas las condiciones analizadas. En condiciones
reductoras (A=0,7), se observa ademds, que el modelo predice un valor de concentracion
maxima mayor que el constatado en los experimentos, a diferencia de lo observado en
condiciones muy reductoras (A=0,2) en las que precisamente el modelo predice un valor de
concentracion maxima menor. Para condiciones estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=20),
este valor maximo de concentracion de CO, es muy similar en ambos casos.

CO o CO2 COsim ——CO02 sim
__ 1200
e
5 1000 —— N
L2 800 A
- L 2
S 600 — .
‘S L 4
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T 200 ¢
g o s’/
o T T T T
© 600 700 800 900 1000 1100
T(2C)

Figura 5.2 Evolucidn de la concentracion de CO y CO, en funcion de la temperatura.
E6 (A =0,7; [DME] = 200 ppm; [NO] = 500 ppm).

Respecto a la concentracién de H,, en la Figura 5.3, se puede observar que el modelo
predice bastante bien la tendencia observada en la concentracion de este compuesto aunque
para altas temperaturas, en la mayoria de los casos, predice la formacion de una mayor
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cantidad de H, que la que realmente se ha medido experimentalmente. Ademds, en esta
misma figura, se puede observar que el modelo predice de una manera aceptable la evolucion
de la concentracion de CH,.
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Figura 5.3 Evolucion de la concentracion de H, y CH, en funcion de la temperatura.
E6 (A =0,7; [DME] = 200 ppm; [NO] = 500 ppm).

5.2.3 ESPECIES NITROGENADAS

En este apartado se comparan los resultados obtenidos para el NO, asi como otras
posibles especies formadas durante el proceso de oxidacién.

En la Figura 5.4 se muestra el comportamiento del NO para todas las estequiometrias
analizadas, excepto para condiciones oxidantes, que es el caso cuya prediccion con el
mecanismo original resulta anémala.

® A=0,2—2A=0,2 ®m A=0,7——A=0,7 A A=1 A=1
_ 550 A
@
£ so0 Q-HW .
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Figura 5.4 Evolucion de la concentracion de NO en funcion de la temperatura. Comparacion entre
resultados experimentales (simbolos) y simulacion (lineas continuas). E3 (A =0,2), E6 (A =0,7) y E9 (A =1).

El modelo predice en todos los casos una mayor reduccion de NO que la que realmente se
produce. Los datos obtenidos en la simulacidn muestran un minimo en la reducciéon de NO
(excepto para A=0,2), hecho que no se aprecia experimentalmente. Para A=0,2, la tendencia
tedrica observada es muy similar a la experimental, salvo por el hecho de que el modelo
predice una mayor reduccion de NO a altas temperaturas.
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En este apartado cabe mencionar, que a pesar de que experimentalmente no se ha
detectado ninguna especie nitrogenada a excepcién de NO, el modelo predice la formacién de
HCN y HNO en condiciones reductoras y estequiométricas y NO, en condiciones oxidantes.

5.3 ANALISIS DE VELOCIDAD DE REACCION

Como ya se ha comentado anteriormente, el modelo predice las tendencias de los perfiles
de concentracion medidos experimentalmente. Sin embargo, se han encontrado grandes
discrepancias entre la simulacién y la experimentacién para los experimentos E12 y E13, que
corresponden a condiciones oxidantes (A=20), en presencia de NO y en presencia y ausencia de
DME, respectivamente. Con el fin de mejorar la simulacion obtenida para estos dos
experimentos y encontrar los caminos mas importantes de reaccién para la oxidacion de
mezclas C,H,-DME, se ha realizado un andlisis de velocidad de reaccién, que proporciona
informacién acerca de las velocidades de formacién y consumo de las especies del mecanismo.

5.3.1 MEJORA DEL MECANISMO CINETICO-QUIMICO

Partiendo del analisis de velocidad de reaccidn, se han analizado las reacciones en las que
estan involucradas especies como C,H,, CO y NO ya que se ha observado que la simulacidn
para éstas presenta ciertas anomalias. Ademas, por su importancia en los procesos de
oxidacion, se han analizado también las reacciones en las que estan involucrados los radicales
HO, y OH. Al realizar dichos andlisis se han encontrado tres reacciones que tienen una
constante de velocidad elevada para los experimentos cuya simulacién presentaba ciertas
anomalias (E12 y E13), como minimo un orden de magnitud superior al que presentan esas
mismas reacciones para el resto de los experimentos estudiados. En la Tabla 5.1 se pueden
observar cuales son estas tres reacciones y la comparacién de los valores de la velocidad de
reaccion a la temperatura en la que la simulacion presenta ciertas anomalias, para los
experimentos E12 y E13 y para los otros tres experimentos llevados a cabo en presencia de NO
(E3, E6 Yy E9).

Tabla 5.1 Comparacion de las velocidades de reaccion (mo//cm3~s) de los experimentos E3, E6, E9, E12 y
E13, para las reacciones 178, 185 y 195.

REACCION E3 E6 E9 E12 E13

178. OH+C,H,(+M) 2C,H,0H(+M) | 3,13-10" | 2,95-10™ | 1,89-10™ | 5,57-10% | 2,17-10%
185. C,H,0H+0,==0CHCHO+OH -5,82:10™" | -1,07-10™ | -7,29-10™ | -5,57-10% | -2,17-10°%
195. OCHCHO+M=HCO+HCO+M 582:10" | -7,21-10™ | -3,49-10™° | -5,57-10% | -2,17-10%

De esta manera, se van a centrar los esfuerzos en actuar sobre estas tres reacciones para
observar si se logra mejorar la simulacidn de estos dos experimentos sin empeorar la del resto.
Una descripcion detallada del estudio realizado para estas tres reacciones se muestra en el
Anexo J.

Tras comprobar que la eliminacion de cada una de estas tres reacciones del mecanismo
cinético produce una mejora considerable en la prediccion de los resultados experimentales se
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ha procedido a la busqueda de otros parametros cinéticos distintos a los del mecanismo inicial
para estas tres reacciones, en la base de datos del NIST (National Institute of Standards and
Technology) (NIST, 2011).

Los mejores resultados han sido obtenidos utilizando la constante cinética propuesta por
Friedrichs y cols. (2008) para la reaccidon 195 de descomposicidon de glioxal para dar lugar a la
formacién HCO, considerando ademas otras tres reacciones adicionales que proponen dichos
autores para la descomposicion del glioxal (1a, 1b y 1c), las cuales no se encuentran
inicialmente recogidas en el modelo. En la Tabla 5.2 se recogen los parametros de la ecuacion
de Arrhenius que proponen estos autores, y en las Figuras 5.5 y 5.6 se pueden observar las
mejoras conseguidas en la simulacidn respecto al mecanismo inicial para ambos experimentos,
para los dos reactivos, C,H, y DME y para el CO y CO,, respectivamente.

(1a) OCHCHO (+M) = CH,0 + CO (+M)
(1b) OCHCHO (+M) = CO + CO + H,(+M)
(1) OCHCHO (+M) = HCOH + CO (+M)

Tabla 5.2 Parametros de la ecuacion de Arrhenius para las reacciones de descomposicion del glioxal
propuestas por Friedrichs y cols. (2008).

CONSTANTE CINETICA A(s?) n Ea (cal/mol)
k(1a) 7,36-10°" -11,3 7,60-10"
k(1b) 3,34-10°" -11,3 7,60-10"
k(1c) 8,05-10° -11,3 7,60-10*
k(195) 2,85-10° -11,5 8,41-10"
+ Exp.(E12) Sim. Inicial (E12) — — Sim. Nueva (E12)
Exp. (E13) Sim. Inicial (E13) Sim. Muewva (E13)
A 200 g
g o T A
o ‘ v e N\ g 160 . \
= 400 — ® \ o \
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< 300 +— — 2 \ * o \
:g :8 80 & \
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Figura 5.5 Comparacion de la evolucion experimental de las concentraciones de C,H, y DME con la
simulacion utilizando el mecanismo cinético inicial y el nuevo mecanismo. E12 ([C,H,] = 500 ppm; [DME]
=200 ppm; [NO] =500 ppm; A = 20) y E13 ([C,H,] = 500 ppm; [NO] = 500 ppm; A = 20).
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Figura 5.6 Comparacion de la evolucidn experimental de las concentraciones de CO y CO, con la
simulacion utilizando el mecanismo cinético inicial y el nuevo mecanismo. E12 ([C,H,] = 500 ppm; [DME]
=200 ppm; [NO] =500 ppm; A = 20) y E13 ([C,H,] = 500 ppm; [NO] = 500 ppm; A = 20).

A la vista de estos resultados, y debido a lo reciente y completo del estudio realizado por
Friedrichs y cols. (2008) se ha decidido actualizar la constante de la reaccién 195 del
mecanismo de Glarborg y cols. (1998) con la constante de Friedrichs y cols. (2008). Ademas, se
ha decidido incorporar al
descomposicion del glioxal que se contemplan en dicho estudio y que no se recogian

mecanismo inicial, todas las reacciones adicionales de
inicialmente en el mecanismo utilizado en este proyecto, teniendo en cuenta los valores de las
constantes cinéticas recogidas en la Tabla 5.2. De esta forma el nuevo mecanismo cinético
constard de 120 especies, una mas que el mecanismo inicial ya que se incorpora la especie
HCOH, y 633 reacciones, tres mas que el mecanismo inicial ya que, como ya se ha comentado,
se incorporan las tres reacciones adicionales de descomposiciéon del glioxal contempladas en el

estudio de Friedrichs y cols. (2008).

5.3.2 PRINCIPALES CAMINOS DE REACCION

Una vez mejorado el mecanismo cinético-quimico, se ha vuelto a realizar un andlisis de
velocidad de reaccién para encontrar los caminos mas importantes de reaccién para la
oxidacion de mezclas C,H,-DME. Con toda la informacién obtenida se han realizado tres
diagramas diferentes, uno para el DME y dos para el C,H,, como se detalla a continuacion.

5.3.2.1 Caminos de reaccion para el DME

En el caso del DME, para todas las condiciones estudiadas, se obtienen los mismos
caminos de reaccion, excepto alguno de ellos que aparece Unicamente dependiendo de las
condiciones de reaccién. La Figura 5.7 contiene estos caminos de reaccion, en la cual, las
flechas negras indican caminos de reaccion comunes para los distintos experimentos y en color
se sefialan las reacciones que aparecen Unicamente en alguno de ellos. Las mayores
diferencias encontradas se producen en el experimento E12 (A=20, en presencia de NO). Una

descripcién mas detallada se puede observar en el Anexo K.
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Figura 5.7 Caminos de reaccion predominantes para el DME en la oxidacion de mezclas C,H,-DME para
[C,H,]=500 ppm y [DME]=200ppm, para los experimentos E2 (A=0,2), E5 (A=0,7), E8 (A=1) y E11 (A=20), en
ausencia de NO y los experimentos E3 (A=0,2), E6 (A=0,7), E9 (A=1) y E12 (A=20), en presencia de NO.

5.3.2.2 Caminos de reaccion para el acetileno

Los caminos de reaccidn para el acetileno son mas complejos que los obtenidos para el
DME, sobre todo para condiciones muy reductoras. Es por ello que para facilitar su
comprension, y debido a la similitud que presentan los caminos de reaccion para una misma
estequiometria, se han realizado cuatro diagramas, uno para cada una de las estequiometrias
estudiadas, incluyendo los experimentos realizados en presencia y ausencia de NO. Los
principales caminos de reaccién para condiciones oxidantes se pueden observar en la Figura
5.8. Las flechas negras, indican de nuevo caminos de reaccion comunes para los dos
experimentos representados. Los diagramas para el resto de estequiometrias, asi como una
descripcién mas detallada de los mismos, se pueden observar en el Anexo K.
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Figura 5.8 Caminos de reaccién predominantes en condiciones oxidantes (A=20), para el C,H, en la
oxidacion de mezclas C,H,-DME para los experimentos E11 ([C,H,] =500 ppm, [DME] = 200 ppm y [NO] =
0 ppm)y E12 ([C,H,] =500 ppm, [DME] = 200 ppm y [NO] = 500 ppm).

5.3.2.3 Caminos de reaccion para el NO

Los caminos de reaccion mas importantes para el NO para las distintas condiciones
estudiadas se pueden observar en la Figura 5.9. Una descripcién detallada de los mismos se
puede observar en el apartado K.3 del Anexo K.
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Figura 5.9 Caminos de reaccion predominantes para el NO en la oxidacion de mezclas C,H,-DME para
[C,H,]=500 ppm, [DME]=200ppm y [NO]=500 ppm, para los experimentos E3 (A=0,2), E6 (A=0,7), E9 (A=1)
y E12 (A=20).

5.4 ANALISIS DE SENSIBILIDAD

El analisis de sensibilidad complementa el analisis de velocidad de reaccién, y proporciona
los valores de los coeficientes de sensibilidad de primer orden (A/Y;)(6Y;/8A;). A; es el factor
pre-exponencial para la reaccion i, e Y; es la fraccién molar para la especie j-ésima. Por lo
tanto, los coeficientes de sensibilidad se pueden interpretar como el cambio relativo en la
concentracion de la especie j, causado por un aumento de la constante de velocidad de la
reacciéon i en un factor de 2.

Se ha realizado un andlisis de sensibilidad para cada experimento. Se toma como especie
representativa el CO, ya que el camino de reaccidén que lleva a la formacién de CO es uno de
los mas importantes.

En el Anexo L, se pueden ver cuales son las reacciones mas sensibles para cada uno de los
experimentos realizados en este proyecto. En este Anexo se puede ver que las reacciones mas
sensibles para condiciones muy reductoras coinciden con las obtenidas en condiciones
reductoras. Lo mismo sucede en condiciones estequiométricas y oxidantes.

Las reacciones comunes para todos los experimentos llevados a cabo en condiciones
reductoras (A=0,2 y A=0,7), que se obtienen como las mas sensibles al realizar el analisis de
sensibilidad, son las cuatro que se muestran a continuaciéon, obtenidas también al realizar el
AVR.
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De todas las reacciones mostradas en la Tabla L.1 (condiciones reductoras (A=0,2 y A=0,7))
del Anexo L, las cuatro reacciones que coinciden para todos los experimentos realizados en
estas condiciones, se muestran a continuacién:

R114: CH,0+CH; = HCO+CH,
R320: C,H,+0, = HCO+HCO
R606: CH;0CH; = CH;0+CH;
R607: CH;0CH+H = CH;0CH,+H,

Las reacciones mostradas arriba, son caminos de reaccion a través de las cuales tiene
lugar el consumo de los reactivos (C,H, y DME) o de formaldehido, que es uno de los
principales intermedios de reaccién, tal y como sefialan los caminos de reaccién mostrados en
el apartado anterior.

Si se sefialan las reacciones mas sensibles, comunes para condiciones estequiométricas y
oxidantes (Tabla L.2 del Anexo L), se tienen dos reacciones:

R2: 0+OH = O,+H
R320: C,H,+0, = HCO+HCO

En este caso, la primera de las reacciones incluye el consumo de uno de los radicales de
mayor importancia en los procesos de combustion, OH, y en la segunda de ellas tiene lugar de
nuevo el consumo de uno de los reactivos (C,H,).

A esas dos reacciones, se puede afiadir la R5 (H+0O,+N, = HO,+N,) obtenida en todos los
experimentos realizados en condiciones estequiométricas, en la cual intervienen de nuevo
radicales importantes en los procesos de combustion (H y HO2), y la R607 (CH;0CH;+H =
CH3;0CH,+H,), la cual representa uno de los caminos de conversién del DME, para los tres
experimentos realizados en condiciones oxidantes.

Para el caso del experimento E13, llevado a cabo en ausencia de DME y presencia de NO
las tres reacciones mas sensibles son las siguientes:

R174: OH+C2H2 = C2H+Hzo
R320: C,H,+0, = HCO+HCO
R372: HONO+OH = H,0+NO,

De nuevo, estas reacciones son reacciones que incluyen la formacién y consumo de
radicales, especies intermedias y acetileno.

Por ultimo, cabe sefialar que en este apartado Unicamente se han mostrado las
reacciones comunes para cada una de las condiciones estequiométricas estudiadas. Sin
embargo, en las tablas del Anexo L se muestran otras reacciones que son importantes
solamente para determinadas condiciones de operacién. Por otro lado, es importante también
sefialar que una misma reaccién tiene siempre la misma influencia sobre la concentracion de
CO, es decir, el aumento de la constante cinética de dicha reaccién produce en todos los casos
un cambio en la concentracién de CO en la misma direccidon (aumento o disminucidn).
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6. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

Considerando que el acetileno es uno de los principales precursores de formacién de
hollin, y que los compuestos oxigenados se han propuesto como posible alternativa para la
reduccion de emisiones de MP y NO,, se ha estudiado la influencia de la presencia de distintas
cantidades de DME durante la oxidacién de mezclas acetileno-DME, en un reactor de flujo a
presidon atmosférica, para un intervalo de temperaturas de 300 a 11509C, y diferentes
condiciones de operacién (condiciones estequiométricas (A=1), reductoras (A=0,7), muy
reductoras (A=0,2) y oxidantes (A=20)). Asi mismo, se ha analizado el impacto de la adicion de
DME sobre la reduccién de un importante contaminante atmosférico, el NO.

A partir de los resultados experimentales obtenidos, se pueden obtener las siguientes
conclusiones:

® En relacién a la oxidacion de mezclas acetileno-DME, y para las distintas condiciones
estudiadas, se puede concluir que la concentracion de oxigeno influye de forma
apreciable en el inicio de la reaccidn, sobre todo para los perfiles de concentracion del
acetileno. De esta manera, a medida que la mezcla se enriquece en oxigeno, el
comienzo de la oxidacién del acetileno se desplaza a temperaturas mas bajas. Sin
embargo, la concentracion de oxigeno tiene una menor influencia sobre la oxidacion
de DME, excepto en condiciones oxidantes en las que la oxidacién del DME comienza a
temperaturas mas bajas.

® Para todas las condiciones estudiadas, excepto para condiciones muy reductoras
(A=0,2), ambos reactivos se consumen por completo. En condiciones reductoras
(A=0,7), este hecho es debido, en parte, al proceso de pirdlisis que tiene lugar, sobre
todo a altas temperaturas.

e Respecto a la concentracion de CO, cabe sefialar que ésta pasa por un maximo para
todas las condiciones estudiadas, excepto para condiciones muy reductoras (A=0,2), en
las que dicha concentracién aumenta para todo el intervalo de temperaturas.

® En cuanto a la concentracién de CO,, ésta aumenta con la temperatura para todas las
condiciones estudiadas. Este aumento es especialmente rdpido en las cercanias al
maximo de concentracion de CO, que ademas coincide aproximadamente con la
temperatura a la que se consumen por completo los reactivos.

e Excepto en condiciones oxidantes, se detecta la formacién de H,. En condiciones
reductoras (A=0,2 y A=0,7), la concentracién de dicha especie aumenta con la
temperatura y en condiciones estequiométricas pasa por un maximo.

e En la oxidacion de las mezclas acetileno-DME, ademas de CO, CO, e H,, también se
genera CH,, sobre todo en condiciones reductoras (A=0,2 y A=0,7), ademas de otros
productos minoritarios como C,Hg y C,H,.

¢ ElI DME es mas reactivo que el acetileno ya que se consume a temperaturas mas bajas
en la mayoria de los casos. Un aumento en la concentracién de DME a la mezcla
reaccionante retrasa la conversion del acetileno, siendo este retraso menos
significativo en condiciones oxidantes. En condiciones oxidantes, la presencia de NO
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adelanta la oxidacidn de la mezcla acetileno-DME, siendo mas significativo dicho
adelanto sobre la oxidacion del DME. Para el resto de condiciones, tanto reductoras
(A=0,2 y A=0,7) como estequiométricas (A=1), la adicion de NO no influye
significativamente en la oxidacién de la mezcla acetileno-DME.

e Respecto a la evolucidn de la concentracidn de NO, en los experimentos llevados a
cabo utilizando DME como aditivo, las mayores reducciones se producen a altas
temperaturas en condiciones reductoras (A=0,7) y muy reductoras (A=0,2) y a
temperaturas intermedias (6002C aproximadamente) en condiciones oxidantes (A=20),
lograndose reducciones de la concentracién de NO en torno al 24%, 19% y 32%,
respectivamente. En condiciones estequiométricas (A=1) no se produce practicamente
disminucién de la concentracion de NO para ninguna temperatura. En presencia de
DME y en condiciones oxidantes, se logra una mayor reducciéon de NO que la lograda
en las mismas condiciones pero en ausencia de dicho compuesto, un 32% frente a un
17%. Sin embargo, para el resto de condiciones, se alcanzan mayores reducciones en
ausencia de DME.

® Los resultados experimentales se han simulado mediante un software de cinética
quimica, que permite calcular las concentraciones de los distintos compuestos de
salida para distintos tiempos de residencia, asi como determinar los caminos
preferenciales de reaccidon y las reacciones que presentan una mayor sensibilidad.

Con el objetivo de mejorar la prediccidn de los resultados experimentales y atendiendo a
estudios cinéticos experimentales recientes, se han propuesto ciertas modificaciones en el
mecanismo inicial.

Las discrepancias todavia existentes entre los resultados experimentales y de simulacién,
hacen evidente la necesidad de realizar estudios adicionales para tratar de comprender mejor
la cinética de la oxidacién de mezclas acetileno-DME.

Los resultados obtenidos muestran que las cinéticas de oxidacion de acetileno y DME y de
la interaccién de ambos con NO son complejas y no se conocen con exactitud, por lo que
representan un desafio para futuras investigaciones. Ademas, seria conveniente realizar un
estudio mas amplio de interaccion de mezclas acetileno-DME con NO, que abarque un mayor
intervalo de valores de A, para encontrar las condiciones exactas que maximicen la reduccion
de NO.
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