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Anexo A
ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

A.1. La problematica de los motores diésel.

En la Unién Europea, casi un tercio de toda la energia es utilizada en el sector
del transporte, cuya demanda va estrechamente unida al desarrollo econémico de un

pais.

El transporte es un elemento muy significativo y necesario de la sociedad
moderna. Sin embargo, la creciente y perentoria dependencia que supone su
existencia se considera, cada vez mas, una pieza clave de la larga lista de efectos

secundarios no deseados que origina esta sociedad.

Uno de los efectos medioambientales negativos del trafico es su contribucion a
la contaminacién atmosférica debido a las emisiones de contaminantes que se
generan. Gran parte de estos contaminantes tienen su procedencia en los motores
gue utilizan como combustible gasdleo, que es esencial para el transporte y para
motores de gran potencia. Contribuye a la prosperidad de la economia en todo el
mundo ya que es ampliamente utilizado debido su alta eficiencia de combustion, su
fiabilidad, su adaptabilidad y su rentabilidad. Sin embargo, las emisiones de
contaminantes producidas en este tipo de motores son un inconveniente importante al

influir de manera directa en la calidad del aire.

Los contaminantes que son emitidos causan impactos en los sistemas
ecologicos, dan Ilugar a problemas ambientales y contienen componentes
cancerigenos que pueden llegar a poner en peligro la salud de los seres humanos
provocando serios problemas, especialmente afecciones respiratorias Yy

cardiovasculares.

Los motores diésel han sido tradicionalmente altos emisores de NO, y materia
particulada (MP). Otros contaminantes habituales son el monéxido de carbono (CO) e
hidrocarburos no gquemados (HC) (Heywood 1988). Las secciones siguientes se

centraran en los dos principales contaminantes de un motor diésel: NO, y MP.
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A.1.1. Formacién de NO,

Los 6xidos de nitrogeno derivan de la oxidacion del nitrdgeno presente en la
mezcla aire-gasolina dentro de los cilindros del motor. El éxido de nitrégeno se oxida
en el aire y produce NO,, que es considerado el mas dafiino de los 6xidos de nitrdgeno
y que puede provocar irritaciones en los 0jos y en el aparato respiratorio. Ademas, los
NO,, causan otras reacciones quimicas en la atmdésfera y son responsables de las

lluvias acidas.

Los motores diésel producen cantidades significativas de NO,, que dependeran
de las condiciones de carga del motor. De entre los 100 a 2000 ppm que se producen,

la mayoria estan en forma de 6xido nitrico (NO).

Hay varios mecanismos para la formacion de NO,. Sin embargo, en el caso de
los motores diésel, el mecanismo mas importante es el extenso Mecanismo Zeldovich
(Rao y Honnery, 2013) también conocido como el mecanismo térmico, cuyo desarrollo

resumido se muestra en las Reacciones R.A.1, R A2y R.A.3

O+N,—>NO+N (R.A.1)
N+0,-NO+0 (R.A.2)
N+ OH > NO+H (R.A.3)

La formacion de NO, es fuertemente dependiente de la temperatura.
Normalmente, se forma durante los primeros 20 grados de rotacién del angulo del
ciglenal, después del comienzo de la combustién (Heywood, 1988). Por lo tanto, las
estrategias de reduccion de este tipo de emisiones se centran en este periodo de

tiempo y su objetivo es reducir las temperaturas de combustion.

A.1.2. Formacion de materia particulada (MP)

El material particulado puede ser definido como la combinacién de hollin,
hidrocarburos condensados, sulfatos, aceite, y agua que se adhieren a las particulas
de hollin aglomeradas en la corriente de escape (ISO, ISO/DIS, 1995) y que ejercen

una accion irritante sobre el aparato respiratorio.

Se han realizado numerosos experimentos y modelados detallados para tratar
de entender el proceso de formacion de hollin con diferentes tipos de llamas dentro de

los motores y con diferentes tipos de combustibles estableciéndose que existen varias
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clases de hidrocarburos superiores, como los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAH) y el acetileno (C,H,) (Richter y Howard, 2000), que son importantes precursores
para la formacion de hollin y que se crean especialmente en condiciones ricas en

combustible (Warnatz y cols, 1996).

A.1.3. Posibles soluciones para reducir la emisién de contaminantes

Actualmente, se acepta que una combustion limpia en los motores diésel so6lo
podra cumplirse si se realizan algunos cambios en los motores convencionales,
ademas de realizar una reformulacion en la composicion del gasoleo (Ulrich y Wichser,
2003), (He y cols, 2003). De este modo, algunos métodos para reducir las emisiones
de MP y de NOy incluyen sistemas de alta presion de inyeccion, de turboalimentacion
o el uso de aditivos de combustible, que se cree que es una de las soluciones mas

efectivas (Yanfeng y cols, 2007), (Gurl y cols, 2002).

Los vehiculos de gasolina y de gasdleo son las principales fuentes de
compuestos organicos volatiles en la mayoria de las areas urbanas (Pereira y cols,
2002). El gaséleo es un combustible derivado del petréleo y consiste principalmente en
hidrocarburos alifaticos que contienen entre 8 y 28 atomos de carbono con puntos de
ebullicion en el intervalo de 130-370 °C. Es una mezcla de fracciones de hidrocarburos
mas pesados que los hidrocarburos de las gasolinas y con una relacién de masa H/C
inferior, lo que da lugar a la alta emisibn de compuestos de carbono por unidad de
energia entregada al motor. Es por ello que tanto reducir su consumo como mejorar su
calidad han sido el objeto de numerosos estudios por parte de muchos especialistas,

motivados por la creciente demanda en los sectores del transporte y de la electricidad.

El combustible de los motores diésel disponible comercialmente es una
combinacion del extraido a partir de yacimientos fésiles y varios aditivos, que se
afiaden en diferentes cantidades para realizar funciones especificas. Entre otros, hay
aditivos para reducir las emisiones perniciosas, mejorar la estabilidad del fluido en un
rango mas amplio de condiciones, mejorar el indice de viscosidad y la reducir su
variacién con la temperatura, mejorar el encendido del motor al reducir su tiempo de
espera y su punto de inflamaciéon o para reducir el desgaste de diferentes partes

dentro del motor con agentes que se adsorben sobre la superficie de los metales.

También hay una tendencia creciente a utilizar mezclas con productos
obtenidos a partir de biomasa, tales como aceites vegetales, etanol y biodiésel, para

incrementar el uso de combustibles alternativos. Las mezclas de gasdleo y biodiésel
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por lo general requieren aditivos para mejorar la lubricidad, la estabilidad y la eficiencia
de la combustién al aumentar el nimero de cetano. Las mezclas de gaséleo y etanol
(e-diésel) por lo general, requieren aditivos para mejorar su miscibilidad y reducir los
golpes de detonacion.

A.2. El uso de aditivos oxigenados

La idea de utilizar oxigeno para producir una combustiébn mas limpia en los
motores diésel data de mediados del siglo anterior (Song y cols, 2003). Desde su
formulaciéon, numerosos investigadores han estudiado la adicion de una amplia
variedad de compuestos oxigenados al gaséleo. Algunos de estos compuestos son el
etanol (Satgé de Caro y cols, 2001), ésteres acetoacéticos y ésteres de acidos
dicarboxilicos (Anastopoulos y cols, 2001), monoacetato de etilenglicol (Lin y Huang,
2003), 2-hidroxi-etil ésteres (Rezende y cols, 2005), maleato de dibutilo y éter
monometilico de tripropilenglicol (Marchetti y cols, 2003), éter de dimetilico (Song y
cols, 2003) o dimetil éter (DME), dimetil carbonato (DMC) y dimetoxipropano y

dimetoxietano (Jiang y cols, 2001) entre otros.

Unos de los objetivos que se espera conseguir cuando se emplean los aditivos
oxigenados es la reduccion de la temperatura de ignicion de las particulas. Sin
embargo, conseguir esta reduccién a través de la introduccion de compuestos
oxigenados depende de la estructura molecular y de la cantidad de oxigeno que
contenga el compuesto empleado (Kitamura y cols, 2001). Para reducir las emisiones
de particulas, se deben alcanzar mezclas compatibles de combustible-aditivo que
contengan entre un 10 y un 25 % (v/v) de oxigeno (Marchetti y cols, 2003). El uso de
aditivos y la variacion de la composicién del gaséleo afectan directamente a muchas
de sus propiedades, tales como la densidad, viscosidad, volatilidad, comportamiento a
bajas temperaturas, y el indice de cetano (Anastopoulos y cols, 2001), (Satgé de Caro
y cols, 2001), (Song y cols, 2003) y (Lin y Huang, 2003).

En el presente estudio, se analizara la influencia que tiene la adicién de dimetil
éter y etanol sobre las emisiones de contaminantes que se producen en los motores

diésel trabajando a presion.
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A.3. Dimetil éter

El dimetil éter, es un compuesto perteneciente a la familia de los éteres, siendo
el méas simple de todos ellos. Su férmula quimica y estructura molecular se muestran

en la Figura A.1.

Figura A.1. Estructura molecular y férmula quimica del DME

A.3.1. Produccién de DME

El DME puede ser obtenido a nivel industrial a partir de materia prima
carbonosa, procedente tanto de combustibles fosiles (gas natural y carbén) como de
fuentes renovables (biomasa). Los métodos de produccién mas habituales, que tienen

muchas similitudes entre si, son los siguientes (Arcoumanis y cols, 2007):

e Deshidratacion de metanol.
e Conversion directa del gas de sintesis.

Tradicionalmente, la mayoria del DME se produce por deshidratacion de
metanol a partir de gas de sintesis, que es una mezcla de hidrégeno (H,), monéxido de
carbono (CO) y diéxido de carbono (CO,), pero que también puede contener otras
impurezas como el metano (CH,). El proceso se realiza en dos pasos, donde el gas de
sintesis se convierte primero en metanol, seguido de la deshidratacion de éste a DME

como se indica en las Reacciones R.A.4, RA5 RA6YyR.A.7.
CO + 2H, = CH;0H (R.A.4)

2CH;0H = CH;0CH; + H,0  (R.A.5)

H,0 4+ CO = H, + CO, (R.A.6)

3H, + 3C0 = CH;0CH; + CO, (R.A.7)

57



Alvaro Jorge Arnal Mafias

El método de conversion directa es la produccion simultanea de DME vy
metanol a partir de gas de sintesis utilizando los catalizadores apropiados. El primer
paso es la conversion de la materia prima en gas de sintesis, provocando su oxidacion
parcial a través de la gasificacion con oxigeno puro. El segundo paso es la sintesis de
metanol usando un catalizador a base de cobre y el tercer paso es la deshidratacion
de metanol a DME utilizando catalizadores de alimina-zeolita. Ambas etapas ocurren
simultdneamente en un mismo reactor cuando se emplea el método de produccién
directa. El paso final es la purificacion del producto crudo, el cual también puede

contener algo de metanol y agua.

El gas de sintesis empleado, se puede producir a partir de carbon, gas natural
y biomasa. Una instalacién tipica de biomasa consiste principalmente en las siguientes
etapas: pretratamiento, gasificacion, limpieza del gas, reformado del gas (para obtener

una relacion H,/CO adecuada) y la sintesis final de DME.

Que exista la posibilidad de obtener DME a partir de biomasa, resulta muy
atractivo desde un punto de vista medioambiental, puesto que ésta es considerada
como una de las mejores fuentes para la obtencion de energias renovables, ya que el
CO; que generaran los usos posteriores del DME son compensados con el CO, que

utiliza la materia prima de origen para realizar la fotosintesis (Hanaoka y cols, 2006).

Por otro lado, la produccién directa de DME a partir de gas de sintesis tiene
muchas ventajas tanto econémicas como técnicas frente a la tradicional deshidratacién
del metanol. Termodinamicamente, este mecanismo es mas favorable, por lo que los

costes de produccién deberian ser, a priori, menores.

A.3.2. DME como combustible alternativo

El dimetil éter es un gas licuado con caracteristicas de manipulacion similares a
las del gas licuado de petréleo (GLP). Se han llevado a cabo numerosos estudios con
DME para determinar su idoneidad como combustible en motores de ciclo diésel
(Verbeek vy cols, 1996), (Arcoumanis y cols, 2007) y desde mediados de la década de
1990, se ha tratado como un posible sustituto del diésel convencional (Fleisch y cols,
1997).

A priori, el DME parece una excelente alternativa para ser usado en este tipo

de motores, ya que casi apenas se produce humo durante su combustién debido no
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solo a su baja temperatura de autoignicion y a su casi instantdnea vaporizacion
cuando se inyecta en el cilindro, sino también a su alto contenido de oxigeno
(alrededor de 35 % en masa) y a la ausencia de enlaces C-C en la estructura
molecular (Verbeek y cols, 1996) y (Arcoumanis y cols, 2007). Ademas, sus ventajas
con respecto al gaséleo convencional incluyen una importante reduccién en el ruido
gue produce el motor y la disminucién de las emisiones de NO, hidrocarburos y CO.
Sin embargo, el DME no es un combustible adecuado para los motores cuyo
encendido se realiza por chispa debido a su alto indice de cetano (55). Aunque la
velocidad de combustion es similar a los combustibles de hidrocarburos (Daly y cols,

2001), la facilidad de detonacion limitaria su funcionamiento.

Las propiedades principales del DME se muestran en la Tabla A.1 (Arcoumanis
y cols, 2007). Ademas de las ventajas anteriores, cuando se presuriza por encima de
0,5 MPa, se condensa a la fase liquida. En su estado gaseoso, el DME es mas denso
gue el aire, mientras que en estado liquido tiene una densidad equivalente a dos
tercios de la del agua. Uno de los principales problemas que presenta su uso es que
no es compatible con la mayoria de los elastomeros debido a su corrosividad, siendo
necesaria una seleccion muy cuidadosa de los materiales con los que se va a poner
en contacto para evitar el deterioro de las juntas después de una exposicion
prolongada. El sellado de tanques llenos de DME, por ejemplo, se puede lograr con un

material inerte, tal como politetrafluoroetileno (PTFE).

Tabla A.1. Propiedades del DME.

Unidades
Estructura quimica CH3-O-CH;
Masa molecular g/mol 46
Temperatura critica K 400
Presién critica MPa 5,37
Densidad critica kg/ms 259
Densidad en estado liquido kg/ms 667
Numero de cetano >55
Temperatura de auto-ignicién K 508
Temperatura ebullicién (1 atm) K 248,1
Entalpia de vaporizacion kJ/kg 467,13
Capacidad calorifica (gas) kJ/kg-K 2,99
Viscosidad cinemaética (liquido) cSt <1
Presion de vapor (298 K) kPa 530
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El DME no es téxico y es considerado ambientalmente benigno. A bajas
fracciones molares (un pequefio porcentaje en volumen), el gas no tiene apenas
ningun olor y no causa efectos negativos en la salud; incluso a fracciones molares
altas (> 10 % en volumen), no hay ningun efecto en la salud humana a excepcion de
los efectos narcéticos después de una larga exposicion, aunque puede ser reconocido
por el olor. EI DME muestra una llama visible azul cuando se quema en un amplio
intervalo de relaciones aire-combustible, de manera similar al gas natural, lo que es

una importante caracteristica de seguridad.

Con todo lo dicho, las principales ventajas e inconvenientes del DME en su uso

como combustible alternativo son:
Ventajas

e Alto contenido de oxigeno: Que junto con la ausencia de los enlaces C-
C, provocan una combustion libre de humo debido a una baja formacion
de particulas y unas altas tasas de oxidacion.

e Bajo punto de ebullicion: Que da lugar a una rapida evaporacion cuando
el DME, en fase liquida y en forma de aerosol, se inyecta en el motor.

e Alto nimero de cetano: Resultado de la baja temperatura de auto-

ignicién y de su vaporizacion casi instantanea.
Desventajas

e Baja entalpia de combustién: Inferior a la del gasdleo debido al
contenido de oxigeno de las moléculas, lo que requiere que se deba
inyectar un mayor volumen de DME y emplear un periodo de inyeccion
mas largo con el fin de entregar la misma cantidad de energia que la
proporcionada por el diésel.

e Baja viscosidad: Mas baja que la del gaséleo, causando un aumento de
fugas tanto en las bombas como en los inyectores de combustible a
través de pequenos espacios libres para el sellado.

¢ Bajo médulo de elasticidad: Menor que el del gaséleo, haciéndose
mayor la diferencia a bajas presiones. La compresibilidad del DME en
un sistema cerrado es generalmente entre cuatro y seis veces mayor
que la del gaséleo, provocando que el trabajo de compresion de la

bomba de combustible deba ser mayor (Arcoumanis y cols, 2007).
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e Menor densidad de energia: Lo que conlleva que sea necesario un
volumen mayor de combustible para producir la misma cantidad de
energia que con el uso del gasoleo convencional. Esta diferencia
supondra emplear depésitos de mayor tamafio para su

almacenamiento.

A.3.3. DME como aditivo

Aunque en un principio se pensaba que el DME seria un excelente sustituto del
gasOleo en los motores de encendido por compresion, los inconvenientes que
presenta han provocado que en la actualidad muchos estudios tengan como objetivo
convertirlo en un aditivo del gaséleo en vez de en su sustituto para reducir los
contaminantes que se generan durante el proceso de combustidon. Los experimentos
sobre este tema se centran en mezclar DME y gasoleo con el objetivo inicial de
determinar el efecto de la concentracién de oxigeno en las emisiones, realizando las

minimas modificaciones en el motor.

La adicion de DME en el gaso6leo tradicional provoca una reduccion en el valor
del poder calorifico inferior y en el de la viscosidad cinematica, asi como una reduccién
en la en la fraccion de compuestos originados en el motor. Al mismo tiempo, el nimero
de cetano, la relacion C/H y el contenido de oxigeno de las mezclas se incrementan, lo
gue tiene efectos favorables sobre la combustién y las emisiones producidas. (Wang y
cols, 2005).

Para entender mejor las ventajas que ofrece el uso del DME en este tipo de
aplicaciones, tan solo es necesario comprobar los resultados obtenidos en los
diferentes estudios realizados con este tipo de mezclas. Un claro ejemplo es el
publicado por Wang y cols. (2008), cuyas conclusiones son que los efectos que
provocan la adicién de distintas cantidades de DME sobre las emisiones dependen de
las condiciones de funcionamiento del motor. En condiciones de alta carga, las
emisiones de humo se reducen en un 58-68 % en comparacioén con las que emite un
motor diésel, mientras que con cargas bajas, las emisiones son comparables a las de

los motores diésel.

A.4. Etanol

El etanol, también conocido como alcohol etilico, es un compuesto que se

presenta en condiciones normales de presion y temperatura en estado liquido. Su
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férmula quimica y estructura molecular se muestran en la Figura A.2, y sus principales
propiedades quimicas en la Tabla A.2 (Rakopoulos y cols, 2007).

Figura A.2. Estructura molecular y férmula quimica del etanol

Tabla A.2. Propiedades del etanol

Unidades

Estructura quimica CHs;-CH,-OH
Masa molecular g/mol 46
Densidad a 20 °C kg/m?® 788
Numero de cetano 5-8
Temperatura ebullicién (1 atm) K 78
Calor latente de evaporacion kJ/kg 34,4
Capacidad calorifica (gas) kJ/kg-K 2,1
Viscosidad cinematica (40 °C) mm?/s 1,2

A.4.1. Produccion de etanol

El bioetanol (que es la forma mas comun en la que se produce hoy en dia el
etanol) puede ser obtenido a partir de la glucosa o bien a partir del almidén que
contienen algunas especies vegetales. A continuacion se tratara de explicar cada una

de ellas de manera resumida.

El bio-etanol se obtiene a partir de la fermentacién de biomasa. Cuando el
oxigeno es insuficiente para la respiracién celular normal de dicha biomasa, las
levaduras comienzan a realizar la fermentacién anaerébica, convirtiendo a la glucosa

en etanol y diéxido de carbono a través de la Reaccion R.A.8.

CoHy,0s = 2CH3CH,OH + 2C0, (R.A.8)
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La cafa de azucar, el mijo, la patata y otros muchos productos biolégicos ricos
en almidon son algunos de los ejemplos a partir de los cuales pueden obtenerse etanol
mediante la fermentacion. Sin embargo, su coste de produccion es mas bien alto

debido principalmente al coste de plantar la materia prima.

Como la biomasa lignoceluldsica representa alrededor del 50 % de la biomasa
total existente (Galbe y cols, 2002), existe un interés creciente en la produccion de
etanol a partir de ella. El uso de materiales lignocelul6ésicos no sélo aumenta en gran
medida la disponibilidad de las materias primas para la produccion de etanol, sino que
también reduce su precio de produccién considerablemente. Sin embargo, la
produccion de etanol a partir de lignocelulosa es mas compleja que a partir de cafia de
azucar debido a que sus estructuras moleculares son mas complejas (Sun y Cheng,
2002). La biomasa lignocelulosa consta principalmente de tres componentes: celulosa,
hemicelulosa, y lignina. Como la celulosa y la hemicelulosa se componen de cadenas
de moléculas de azlcar, pueden ser hidrolizadas para producir azlcares y ser
utilizados a su vez para la produccién de etanol a través de una fermentacién

convencional (Sun y Cheng, 2002).

Todos los procesos para la produccion de etanol a partir de lignocelulosa se
componen de dos pasos principales (Galbe y cols, 2002): la hidrdlisis de la celulosa y
de la hemicelulosa a azlUcares monomeéricos (en la que se pueden utilizarse acidos

concentrados, diluidos o enzimas), y la posterior fermentacién para producir bio-etanol.

La mayor parte de la produccién mundial de etanol tiene un origen biolégico (Ni
y cols, 2007), aunque también puede obtenerse etanol mediante la modificacion

guimica del etileno, por hidratacion.

A.4.2. Mezclas Etanol-gaséleo

La creciente preocupacién medioambiental y la busqueda de combustibles de
origen renovable son las bases sobre las que se asienta la idea de reformular el diésel

tradicional para realizar su consumo de manera mas sostenible.

El uso de etanol como parte de los combustibles reformulados para vehiculos
ligeros a motor, se encuentra ampliamente arraigado en algunos paises como Brasil,
Estados Unidos o Australia, llegando el primero de ellos a comercializar mezclas con
un contenido de hasta el 85 % en volumen de etanol en sus gasolinas (E85). En
general, todos los automdviles ligeros pueden usar mezclas gaséleo-etanol que

contengan menos del 10 % de etanol en volumen sin necesidad de realizar cambios
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en el vehiculo. Si se aumenta dicho porcentaje, ya se requiere hacer modificaciones
en el vehiculo, especialmente en el tren motriz del mismo (Castillo y cols, 2012).

Existen numerosas investigaciones relacionadas con la influencia que la
adicion de etanol produce en el rendimiento del motor y en las emisiones producidas.
Entre ellas, se demuestra que dicha mezcla produce un aumento de la eficiencia
térmica del motor y una disminucion significativa de las emisiones de escape en
comparacion con las que se producen cuando se utiliza gaséleo Unicamente,
reduciéndose la materia particulada y los NO4 en los gases de escape (Xu y cols,
2007). El efecto que se produce sobre el CO, no es tan claro, aunque tanto con etanol
como sin él, las emisiones se encuentran muy por debajo de los limites legislados

(Rakopoulos y cols, 2007), (Lapuerta y cols, 2008).

Un problema que aparece cuando se mezcla el gaso6leo con etanol en
proporciones superiores de 3 a 5 % en volumen de etanol es que son necesarios
aditivos para evitar la separacion de las fases en la mezcla (Reyes y cols, 2009). Una
solucién habitual consiste en utilizar una mezcla diésel-biodiésel-etanol, ya que se ha
demostrado que la adicion de biodiésel compensa en parte la reduccién en el nUmero
de cetano (menor el del etanol que el del gasoleo) y la lubricidad derivada de la adicion

del etanol.

El uso de mezclas de etanol-diésel puede causar ademas una leve mejora en
la eficiencia del motor con respecto a la obtenida con diésel comercial, como
consecuencia de un aumento en la velocidad de difusion de llama (Lapuerta y cols,
2008).
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Anexo B
DESCRIPCION DEL SISTEMA
EXPERIMENTAL

B.1. Descripcion general de la planta de trabajo

La parte experimental del presente proyecto ha sido desarrollada en la nave 1
del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) dentro del Instituto de Investigacion de
Ingenieria de Aragon (I3A), perteneciente al departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

La instalacion esta dividida en 4 partes claramente diferenciadas: el sistema de
alimentacion de gases de entrada, el de alimentacion de liquidos, el sistema de
reaccion y el sistema de acondicionamiento, deteccion y analisis de los gases de

salida del reactor. En la Figura B.1 se puede observar un esquema de la instalacion.

PURGA

AN~ LT la. b

ANALIZADORES FURGA

Figura B.1 Esquema de la planta de trabajo

iF

65



Alvaro Jorge Arnal Mafias

Se trata de una planta que permite el estudio de reacciones en fase gas, el
andlisis de los productos de la reaccién y el control de las variables relevantes del
proceso, tales como la temperatura, la presion y la concentracién de cada uno de los

reactantes.

B.2. Sistema de alimentacion de gases

B.2.1. Gases

Los gases que se han utilizado para la realizacién de los distintos experimentos
son dimetil eter, N,, NO, aire sintético y oxigeno en diferentes concentraciones. Todos
estos gases se encuentran almacenados en el propio laboratorio (Figura B.2),
habiendo ademas otras botellas en las casetas exteriores que proporcionan los gases
necesarios para el arrastre de los diferentes compuestos en el cromatdgrafo de gases

y para su calibracion (Ver microcromatografo de gases).

Figura B.2. Botellas de gases

Las concentraciones de cada una de las botellas se encuentran en la Tabla

B.1, estando todas ellas diluidas con N,.

Para controlar la presion a la que se desea que salgan los gases de las
botellas, se dispone de manorreductores, que constan cada uno de ellos de dos
reguladores. El primero de ellos, el regulador de alta presién, proporciona informacion
acerca de la presién que existe en el interior de la botella, que debe ser siempre mayor
a la presion a la que se realizard un determinado experimento, y el segundo
manorreductor, de baja presién, se utiliza para reducir la presién hasta la deseada en
la linea que une las botellas con los controladores de flujo. En la Figura B.3 se muestra

uno de los manorreductores empleados.
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Tabla B.1. Concentracion de las botellas de gases utilizadas (diluido en N3)

Compuesto Concentracion (ppm) ‘

DME 2494
NO 5050
0, 210000 (21 %)
(O] 18000 (1,8 %)
0, 4500 (0,45 %)
N, Puro

Figura B.3. Manorreductor para regular la presion

B.2.2. Conduccién de gases

Las conducciones a través de las cuales llegan los gases desde las botellas
gue los contienen hasta los controladores masicos son tubos de acero inoxidable de 6
mm de diametro exterior y 4 mm de diametro interior. Los encargados de transportar
los gases desde estos controladores hasta el reactor son tubos similares a los
anteriores en contacto con un cable calefactor recubierto de una banda calorifuga de
fibra de vidrio con el objetivo de que no se produzca la condensacion de liquido a lo
largo de la instalacion cuando se empleen los reactivos en este estado (Figura B.4).
Por dltimo, una vez que los gases han reaccionado, son llevados hasta la zona de
deteccién mediante tubos idénticos a los anteriores recubiertos tanto por la resistencia
como por la banda de fibra de vidrio. Las resistencias empleadas estan conectadas a
unos controladores de temperatura que a su vez disponen de termopares del tipo K
introducidos bajo la capa aislante con el objetivo de conocer y regular la temperatura

gue se desea que haya en el sistema de conduccion de gases.
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Figura B.4. Cable calefactor y banda calorifuga de fibra de vidrio

B.2.3. Medidores de flujo masico

Para trabajar con un caudal constante de gases a lo largo de todo el
experimento se dispone de controladores de flujo masico (uno para cada linea) de la
marca BRONKHORST (Figura B.5). Con el objetivo de que los controladores no se
obturen, previa entrada a cada uno de ellos existe un filtro en te de la marca HOKE

(elemento filtrante 10-15 micras) para retener pequefias particulas que puedan
contener los gases.

Figura B.5. Controlador de flujo mésico

La capacidad da cada uno de los controladores de flujo masico aparece en la
Tabla B.2. El caudal minimo recomendado es el 2 % del caudal maximo, ya que por
debajo de él, las oscilaciones de flujo pueden ser considerables.
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Tabla B.2. Caracteristicas de los cinco controladores de flujo méasico de alta

presion
O Olador ae O auda a O a ae
a O allpra O
1 5000 CH,
2 150 O,
3 200 N,
4 1000 N2
5 5000 N,

El caudal deseado se regula mediante un programa informatico de control de
caudales desarrollado por el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Zaragoza. Su interfaz se muestra en la Figura B.6. Sin embargo, el compuesto que se
mide con cada uno de los controladores es frecuentemente distinto al que se utilizd
para su calibracién, por lo que sera necesario conocer el caudal real de gas que se

obtiene mediante un burbujimetro.

Tras los controladores de flujo masico, todos los gases son mezclados y

llevados a la zona de reaccion.

Plarka | Graficas
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Figura B.6. Interfaz del programa informético utilizado para regular el caudal de
los gases
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B.2.4. Burbujimetro

Como se puede comprobar en la Tabla B.2, cada controlador esta calibrado
para un componente especifico, por lo que es necesario medir el flujo que proporciona
realmente con otros componentes diferentes mediante un burbujimetro a la salida del
sistema, con el objetivo de determinar el punto de consigna necesario para conseguir

el flujo deseado.

El burbujimetro consta de un pequefio depésito de jabdén, una entrada de
gases, un cilindro graduado en volumen y una salida de gases preparada para que
estos sean derivados a la campana extractora (Figura B.7).

Figura B.7. Burbujimetro

El caudal volumétrico de gas real existente se determina generando una
burbuja que asciende a través del burbujimetro a la misma velocidad que lleva el gas.
De este modo, midiendo el tiempo que le cuesta a dicha burbuja ascender desde un
determinado punto hasta otro, es posible conocer el caudal volumétrico de gas a partir

de la seccion transversal del burbujimetro mediante la Ecuacion E.B.1.

Vs
Q:A-v:

p> .2 (E.B.1.)
7 .

Siendo

e D: Didmetro del burbujimetro.
e d: Distancia recorrida por la burbuja en un tiempo t.

e t: Tiempo que le cuesta a la burbuja recorrer una distancia d.
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e A: Area transversal del burbujimetro.

e V: Velocidad de la burbuja

B.3. Sistema de alimentacidn de liquidos
El sistema de alimentacién de liquidos se muestra en la Figura B.8.

El liquido se mete en el depdsito por la parte superior (entrada A), y alli es
sometido a presion introduciendo nitrégeno (entrada B) a través de una valvula y de un
regulador con el que fijar la presion deseada. Esta presion debe ser, al menos, en
torno a 5 bares mayor que la de operacién en el resto de la instalacién para evitar

problemas.

Desde alli es llevado al CEM (Controlled Evaporator Mixer), donde se junta con
una corriente de N,, procedente directamente de las botellas, que produce su dilucion.
Es importante que el etanol liquido no condense ni en el CEM ni a lo largo de toda la
linea de la instalacion, y para ello, se han recubierto los tubos de acero de una

resistencia que mantenga una temperatura alta en todas las conducciones.

En la Figura B.9 se muestra un esquema del CEM. A él llegan unos
determinados caudales tanto de N, como del reactivo liquido medidos con sendos
controladores y en su interior contiene un intercambiador de calor a través del cual
conseguira transformar el reactivo en fase liquido a fase gas y formar asi una Unica
corriente gaseosa. Para conocer la minima temperatura a la que se debe calentar el
CEM vy evitar que el liquido condense, se utilizan los valores proporcionados en la
pagina web del propio fabricante que cuenta con bases de datos de numerosas
sustancias tanto liquidas como en estado gaseoso. Esa temperatura serd a su vez la

minima temperatura que deberan tener el resto de las conducciones de la instalacion.
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Figura B.8. Sistema de alimentacion de liquidos

carrier carrier
gas  |liquid 9as

3 source J

mixing
chamber

+— heat exchanger
(controlled
evaporation- heating)

process

+— stainless steel
tube

Figura B.9. Esquema de funcionamiento del CEM
Los gases a la salida del CEM se juntan con los provenientes directamente de
las botellas y se llevan a la etapa de reaccion.

B.4. Sistema de reaccién

B.4.1. Reactor de cuarzo

El reactor es un tubo de cuarzo largo y estrecho (di = 8 mm, de = 10 mm, | =
1500 mm) rodeado de un tubo de acero inoxidable AISI 316L (d; = 25 mm, de = 40 mm,
| = 1360 mm) que actla como carcasa para mantener la presion. Para evitar que
existan gradientes bruscos de presiéon a ambos lados del reactor (se permite un

gradiente de presion de 2 bares entre un lado y el otro del reactor), existen dos
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controladores de presion de flujo masico (modelo EL-PRESS de BRONKHORST HI-
TEC), cuyo rango de control de presion es 4-80 bares, siendo la presién méaxima 100
bares. Estos controladores, cuya capacidad es de 5 IN/min, liberan N, en el interior de
la carcasa que rodea al reactor, para obtener una presién similar a la del interior del

reactor.

En la Figura B.10. se puede observar un esquema de la carcasa a presion que
ha sido construida por el Servicio de Mecanica de Precisién de la Universidad de
Zaragoza. El reactor de cuarzo se introduce dentro del tubo de acero inoxidable, en
cuyos extremos existen dos bridas, también de acero inoxidable AISI 316L, una fija y
otra movil. Estos dos cuerpos dejan en su interior un pequefio compartimento, en el
cual se encuentran los gases a presion. Estas dos bridas se presionan una con otra
con un anillo de Viton. La entrada de nitrdgeno para presurizar la carcasa se encuentra
en la primera de las bridas. Ademas, en el interior del compartimento dejado por las
dos bridas anteriores, se colocan dos aros sujetos con otras dos juntas de Viton, que

se roscan a la brida fija y sujetan el tubo de cuarzo.

—ALL _AL
4 130 = | 3 £
m - a
N _A{F
—

B

Figura B.10. Esquema de la carcasa a presion con el tubo, los cuerpos y los
platos de acero

B.4.2. Horno

La carcasa a su vez se encuentra colocada horizontalmente en el interior de un
horno cilindrico, de la casa KOSMON, compuesto por un tubo de acero refractario
(AISI 310) (di = 42 mm, de = 48 mm, | = 1200 mm). La temperatura maxima que puede

alcanzar es 800 °C.

El horno posee cuatro resistencias ceramicas de 200 mm cada una, un
aislamiento en fibra cerdmica Kaowool, la cual puede soportar una temperatura de
1300 °C, y una coraza de acero inoxidable. En la Figura B.11. se muestra una

fotografia del horno, el cual se encuentra soportado sobre una mesa de acero
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inoxidable con ruedas, lo que permite el desplazamiento del mismo en caso de que

sea necesario.

Figura B.11.Horno horizontal cilindrico cerrado.

El sistema de control esta repartido en tres zonas de 200, 400 y 200 mm de
longitud. Los reguladores son de la firma EUROTHERM 3216 con sistema de
regulacion PID. Cada regulador lleva un sistema de comunicacion RS485. Los
termopares utilizados para el control son de Inconel tipo K, al igual que el utilizado
para la monitorizacién de la temperatura del reactor, cuyo valor puede ser leido en un
cuarto regulador incorporado en la caja de control. El termopar para medir la
temperatura del reactor se introduce en el interior de una de las dos vainas
disponibles, situadas en la brida de entrada de gases. Las vainas estan formadas por
dos tubos independientes de acero de 6 mm de diametro externo, las cuales se
encuentran situadas a lo largo de la carcasa que contiene al reactor. En la Figura B.12.
se muestra una fotografia de la caja de control con el elemento de lectura de la

temperatura del reactor y los tres controladores.

Figura B.12. Caja de control con los controladores EUROTHERM 3216.
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Para cambiar la temperatura deseada en el horno se utiliza el programa de
control Alta Presion instalado en el ordenador de control de la planta. En la Figura
B.13, se muestra un esquema del reactor con las temperaturas de consigna y la
medida en cada una de las tres zonas, tal y como aparece en el programa informatico
empleado. En la parte superior se muestra la temperatura exterior y enla inferior, la
temperatura del setpoint (cifras en rojo) y la que mide en realidad el termopar en esa
parte del reactor (cifras en azul).

Reactor |32 =

=
Zona Zora 2 Zono 3

[so0 | [s00 ] [soo0 ] OTMP
[s00 | [514 | [so1  |c

Figura B.13. Esquema del reactor en el programa “Alta Presién”

B.5. Sistema de analisis de datos

El objetivo de esta parte de la instalacion es medir las concentraciones de los
gases a la salida del reactor. Para ello, se utiliza un analizador en continuo de NO y un
microcromatoégrafo de gases. Ademas, previamente a la entrada de los analizadores,
existe un condensador (Peltier ECP 3000), el cual enfria el gas hasta +5 °C para

eliminar la materia condensable.

B.5.1. Analizador en continuo de NO

Para conocer la concentracién de NO en aquellos experimentos en los que se
ha introducido dicho compuesto, se dispone de un analizador en continuo de NO de la
marca ABB modelo AO2020 (Figura B.14).

Figura B.14. Analizador de NO
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El equipo cuenta con un modulo de andlisis por infrarrojos, utilizando un
proceso de absorcién no dispersa como principio de andlisis. Este proceso se basa en
la absorcion de la resonancia en las bandas de los espectros de rotacion-vibracion
caracteristicas de los gases no elementales, en el rango medio infrarrojo (2,5-8 pum).

B.5.2. Microcromatdgrafo de gases

El microcromatografo del que se dispone es el que se muestra en la Figura
B.15, que pertenece a la marca Agilent Technologies modelo 3000A.

Figura B.15. Microcromatdgrafo de gases

El equipo consta de tres mddulos, cada uno de los cuales se utiliza para medir

unos compuestos determinados. Dichos médulos son:

Modulo A: Columna tamiz molecular cuyo gas portador es helio. En esta
columna se detectan los gases permanentes: H2, O2, N2, CH4, CO. Gracias al
backflush, conformado por una precolumna Plot U, el resto de sustancias
contenidas en la muestra no llegan a entrar en la columna, evitando que ésta se

contamine.

Maddulo B: Columna PPU, con precolumna Plot Q y gas portador helio. Este
mddulo se utiliza para detectar CO,, asi como los hidrocarburos ligeros, tales como

etileno, etano y acetileno.

Moédulo C: Columna Stabilwax DB cuyo portador es argon, capaz de
detectar compuestos oxigenados. Los compuestos que se esperan medir en este

md&dulo son: metanol, DME y etanol.

Cada cierto tiempo, es necesario calibrar el microcromatografo, ya que las

longitudes de onda a la cuales aparecen los diferentes compuestos pueden
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haberse desplazando proporcionando asi resultados erréneos. Para ello, se
dispone de botellas patron de los diferentes compuestos con un certificado del
fabricante donde se indica su concentracion exacta. Se realizan pinchazos con
cada una de ellas y se asigna al area que aparece en la longitud de onda

correspondiente la concentracion conocida.
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Anexo C
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El procedimiento para realizar un experimento esta formado por tres partes
diferenciadas. La primera de ellas consiste en la puesta en marcha de la planta 'y en la
introduccion al sistema de los reactivos segun las cantidades que requieran las
condiciones de trabajo que se vayan a estudiar ese dia. El segundo paso consiste en ir
aumentando la temperatura del horno para que se vaya desarrollando la reaccién. Y
por ultimo, el tercero de los pasos es el de analizar los resultados que se han obtenido,

tanto los del analizador de NO como los del microcromatégrafo de gases.

Los experimentos realizados con etanol y los realizados con DME tienen
muchas similitudes entre si, pero también importantes diferencias. Por ello, se van a

analizar por separado.

C.1. Experimentos utilizando DME como aditivo
oxigenado

C.1.1. Puesta en marchay preparacién de los reactivos

En primer lugar, una vez se conoce la presion y la estequiometria a la que se
va a realizar el experimento, asi como los reactivos que intervienen en él, sera
necesario calcular la cantidad de cada uno de ellos que se debe introducir. Para ello,
es preciso conocer la concentracion real de las botellas disponibles, que son las que
aparecen en la Tabla B.2. Todos los componentes se encuentran disponibles en

estado gaseoso y diluidos con N..

La reaccién de oxidacion completa del dimetil éter es la que se muestra en la

Reaccion R.C.1.
CH;0CH; + 30, -» 2C0, + 3H,0 (R.C.1)

Para conocer los caudales de cada uno de los gases que intervienen es
necesario aplicar las Ecuaciones E.C.1. E.C.2, E.C.3y E.C 4.
Qtotal * Ceron (experiento)

botella) = E.C.1
Qgton (botella) Creon (botella) ( )
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Qtotal " Cno(experiento)
botella) = loh E.C.2
Qno (botella) Coo (botella) (silohay) ( )

Qtotal COZ (experiento) “A-3

Qo,(botella) = Ceeon (botella)

(E.C.3)

Qn,(botella) = Qorar — Qrron (botella) — Qo (botella) — Qp, (botella) (E.C.4)
Siendo:

e Qi Caudal total de trabajo: 1000 mLN/min.
e C, (experimento): Concentracién deseada de cualquier componente en la linea
de trabajo, en ppm.

e 3: Relacion estequiométrica entre el DME/etanol y el oxigeno.

Realizando estos calculos, los caudales a introducir son los que se muestran
enla Tabla C.1.

Tabla C.1. Caudales a introducir de cada compuesto segun las condiciones de
operacién para los experimentos con DME

| Sin NO Con NO
Caudal (mLN/min) Caudal (mLN/min)

A=0,7 A=1 A=35 A=0,7 A=1 A=35
DME 280,67 280,67 280,67 280,67 280,67 280,67

0, (21 %) - - 350 - - 350

0, (1,8 %) 81,66 116,66 - 81,66 116,66 -

N, 633,93 598,93 365,59 534,93 499,93 266,59

NO - - - 99 99 99

Ahora ya se puede empezar a preparar la instalacién. Es importante comprobar
antes que la presién de todas las botellas de los gases que se van a emplear es mayor
gue la presion con la que se va a realizar el experimento y que todas las conexiones

estan unidas correctamente.

Conociendo el caudal en condiciones normales que se debe introducir de cada
componente, lo primero que se hace es recalcular ese caudal medido con las
condiciones reales. Para ello, se toma la temperatura y la presiéon que hay en el

laboratorio al iniciar el experimento y se hallan los mL/min correspondientes.
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Los controladores masicos disponibles estan calibrados para compuestos
distintos a los que realmente se utilizan, y por ello, existe un error entre el valor que se
introduce en el setpoint del controlador y el caudal que realmente permite pasar. Este
hecho provoca que el caudal deba ser medido con un burbujimetro a la salida para
ajustarlo lo méaximo posible al deseado. El burbujimetro esta graduado y previamente

se han realizado pruebas para conocer su volumen real.

Primero se mete al reactor un Unico componente y se comprueba el caudal a la
salida. Se va variando el setpoint hasta que el caudal es el que se ha calculado en la
Tabla C.1. A continuacion, se le afiade otra nueva corriente, se suma el caudal de los
2 componentes y se varia el setpoint del controlador de la segunda corriente hasta que
el caudal total coincide con el calculado. Se repite este mismo procedimiento hasta

gue se han introducido todos los reactivos.

C.1.2. Preparacion de micro GC

Antes de comenzar un experimento, es necesario preparar el cromatografo de
gases. Para ello, se selecciona el método de trabajo que se vaya a utilizar y se le hace
pasar nitrdgeno puro durante aproximadamente 30 minutos, tiempo en el que se
realizan 10 pinchazos. Esto permite limpiar el microcromatdégrafo de gases y
comprobar si hay algdn componente que se detecta y en que concentracion, lo que

permitira ajustar posteriormente los resultados obtenidos.

C.1.3. Desarrollo de la reaccion de oxidacion

Una vez que se han introducido los diferentes compuestos, ya es posible
comenzar la etapa de reaccion. El primer paso es aumentar la presién del reactor
hasta el valor deseado. Los gases se almacenan en la parte interior del reactor y en la
exterior, se introduce una cantidad de nitrégeno regulada por un controlador con el fin
de que la diferencia de presién que exista entre la parte interior y la exterior sea
minima y no se produzca su rotura. Cuando se ha alcanzado, se va aumentando la
temperatura del reactor en intervalos de 25 °C desde el punto en el que comienza la
reaccion hasta 800 °C. Para cada temperatura, es necesario dejar al horno que se
estabilice durante aproximadamente 20 minutos y se realizan 4 pinchazos con el
microcromatégrafo de gases para ver los productos que se van formando, teniendo

una duracion cada uno de ellos de 3 minutos.
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C.1.4. Anédlisis de los resultados

La dltima de las partes en el transcurso de un experimento es la evaluacion de
los resultados proporcionados por el microcromatdgrafo y por el analizador en continuo
de NO en el caso de que se introduzca. Como ya se ha mencionado, para cada
temperatura se realizan 4 pinchazos, siendo el valor final que se toma la media

ponderada de todos ellos.

C.1.5. Apagado de la instalacién

Cuando se ha alcanzado la temperatura maxima que permite el horno y se han
realizado los correspondientes pinchazos con el microcromatégrafo, ya se puede dar
por finalizado el experimento. Para apagar la instalacién, se debe seguir un

procedimiento inverso al de su puesta en funcionamiento,

En primer lugar, se baja la temperatura del horno y después, se quita la
presion. Es importante no reducir de manera brusca la presion del reactor para evitar
gue se creen situaciones en las que la diferencia de presiones entre la parte interna

del reactor y la externa sea muy alta y no pueda soportarla.

La dltima parte es detener el caudal. Para ello, se cierran las botellas y se
aumenta el setpoint de los controladores, con el fin de que se vacien las lineas.
Cuando deja de pasar caudal, ya se pueden poner los setpoints a cero y apagar el

resto de los equipos.

C.2. Experimentos utilizando etanol como aditivo
oxigenado

Las etapas que forman un experimento cuando el reactivo que se utiliza es
etanol son las mismas que cuando se utilizaba DME, salvo que ahora, el reactivo se
encuentra en estado liquido y debera ser transformado a fase gaseosa para que se
pueda producir su reaccion de oxidacién. Para ello, se utiliza el sistema de

introduccion de liquidos explicado en el Apartado B.3.

Los céalculos a realizar para conocer el caudal del resto de los gases que se
deben introducir son similares que en el caso anterior. Con respecto al compuesto
oxigenado, para conocer el caudal que se le debe indicar al CEM que introduzca tanto
de etanol como de N,y lograr asi obtener una determinada concentracién a la entrada

del reactor, el fabricante, a través de su pagina web (www.fluidat.com), proporciona
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una amplia base de datos en la que es posible indicar el compuesto liquido que se va
a utilizar, el diluyente y la concentracién que se desea a la salida del CEM y él
proporciona el caudal a introducir de etanol (g/h) y la temperatura minima a la que se
debe mantener toda la linea de conduccion de gases para evitar su condensacion.
Esta temperatura sera mayor cuanto mas alta sea la presién a la que se trabaje y
menor la cantidad de N, que se hace pasar por el CEM.

Se desea que la concentracion de etanol en todos los experimentos sea de
4000 ppm y el caudal total de trabajo de 1000 mLN/min. Se introducen estos datos en
la pagina web y se obtiene que la cantidad de etanol a introducir por el CEM debe ser
de 0,5 g/h, como se muestra en la Figura C.1.

FLUIDAT® on the Net
Controlled Evaporation and Mixing & ]

— Gas
Liquid -
M2 ("Mitrogen™)
C2HEOD #2 ("Ethanal
o i Phase: Gas
ase: Ligui
q 20 bar (a v
20 bar {a} S
CEM 20 oC hd
20 2
- = i In/min hd
0.4955 I'Elf 0.00 °C and 1012.25 hPa (a)

Special conditions
Process conditions Liquid flaw v Use special conditions
1 bar (a) h O relative humidity
13.76 o v Calculate | ® Maolmass concentration
4000 ppm hd

Figura C.1. Interfaz de la pagina web de la empresa fluidat.

Sin embargo, no todo el nitrégeno se introduce a través del CEM, ya que el
resto de los reactivos van diluidos en él. Segun la lambda con la que se esté

trabajando, se utilizard un caudal u otro de nitrdgeno puro.
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Anexo D
RESULTADOS EXPERIMENTALES

El objetivo de este anexo es completar los resultados mostrados en la memoria
(capitulo 4). Para ello, se detallaran los resultados registrados a presiones fijas de 40 y
60 bares cuando lo que se quieres es comprobar es como influye la estequiometria en
la reaccién y bajo condiciones reductoras y oxidantes cuando quiere comprobarse el

efecto de la presion.

D.1. Experimentos con DME

D.1.1. Influencia de la estequiometria
D.1.1.1. Resultados con una presion de 40 bares

En este apartado, se analiza como varia la reaccion si se fija la presion en 40
bares y se trabaja en condiciones reductores, estequiométricas y oxidantes. Los

resultados obtenidos son los mostrados en la Figura D.1.

En primer lugar, en el caso de la concentracion de DME, cuando las lambdas
son cercanas a 1 y 0,7, ocurre un descenso rapido seguido de un pequefio
incremento, tal y como ocurria para todas las lambdas cuando la presion era de 20
bares. Sin embargo, cuando lambda es 40, la concentracibn cae mucho mas al

principio y luego no aumenta, quedando asi favorecida su reaccion.

La cantidad de CO formada es mayor cuanto menor es lambda. Para valores
de 0,7 y 1 aproximadamente, tiene lugar un rapido incremento, seguido de un tramo
con crecimiento mas lento para después volver a aumentar hasta alcanzar su valor
maximo, produciéndose a partir de él su disminucién. Para lambda 40, Gnicamente
existe un tramo con una gran pendiente, alcanzandose el maximo a temperaturas
menores que en los casos anteriores, y luego una rapida disminucién hasta que

desaparece por completo a 775 °C.

El CO, aumenta a medida que aumenta la temperatura para los tres
experimentos, registrandose cantidades mayores cuando las condiciones son

oxidantes. Y en la dltima de las gréficas, corresponde al H,, la cantidad generada es
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mayor cuanto menor es la relacion oxigeno/DME, pasando todas ellas por un maximo

en torno a 500 °C.

DME lambda0.79 CO # lambda0,79
#* lamil gl
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T —51000 * # Lambda 41,94
£ 600 ‘ # Lambda 41,94 s ‘ x .
o o
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Figura D.1. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura
con P=40 bares

D.1.1.2. Resultados con una presion de 60 bares

Cuando la presion es de 60 bares (Figura D.2), los resultados que se obtienen

son muy similares a los que se obtenian cuando se trabajaba con 40 bares.

La reacciébn comienza en los 3 casos a 250 °C, produciéndose un rapido
descenso en la concentracion de DME al aumentar la temperatura, especialmente

para valores altos de lambda.

El CO pasa por un maximo que se produce a mayor temperatura y con mayor
concentracion cuando no se introduce exceso de oxigeno. El CO, se obtiene en mayor
proporcion con valores altos de lambda y por dltimo, la formacion de H, queda

favorecida en condiciones reductoras.
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Figura D.2. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y

con P=60 bares

D.1.2. Influencia de la presion

D.1.2.1. Resultados con A=0,7

En este apartado, se muestran los resultados obtenidos cuando se fija una

lambda aproximada de 0,7 y se realizan experimentos a 20, 40 y 60 bares (Figura

D.3). Las condiciones en las que se esta trabajando son reductoras, es decir, que la

cantidad introducida de oxigeno no es suficiente como para que se produzca la

combustién completa del DME.

El DME comienza a reaccionar a 250 °C aproximadamente. Cuando la presion

es de 20 bares, su concentracion disminuye hasta llegar a 275 ppm a una temperatura

de 300 °C para luego volver a aumentar hasta 450 ppm a 400 °C. A partir de alli,

vuelve a disminuir hasta que a 525 °C desaparece por completo. Cuando la presion es

de 40 y de 60 bares, los puntos muestran una trayectoria con una forma similar,

aunque ahora la concentracion que se alcanza en la primera disminucién es de 200
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ppm Yy el siguiente incremento de la concentracion medida es menos intenso.
Desaparece por completo a una temperatura de 425 °C.
DME CO @ 20 bar
A 40 bar
800 | 1400 60 bar
€ 700 ane 3 1200 * T
& 600 s * .
= A £ 1000 A® Y
= 500 @ 20 bar S 500 A A A A
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Figura D.3. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y

con A=0,7

El CO experimenta un rapido aumento cuando comienza la reaccion, que se ve
frenado en la misma temperatura a la que el DME sufria un aumento en su
concentracion. Cuando la concentracion del DME vuelve a descender, la del CO
vuelve a aumentar rapidamente hasta el punto en que todo el DME desaparece,

produciéndose a partir de alli un descenso en su concentracion.

La concentracion de CO, aumenta todo el tiempo a medida que se va
incrementando la temperatura. Sin embargo, pueden observarse zonas con diferentes
pendientes. Al principio, para todas las presiones, su concentracidon aumenta hasta un
valor que varia entre 75 y 150 ppm en funcién de la presion, momento a partir del cual
se estabiliza hasta que desaparece todo el DME. Desde ese momento, su
concentracion aumenta hasta que se llega a los 800 °C, siendo mas altos los valores
gue se obtienen para las diferentes temperaturas cuanto mayor sea la presion de

trabajo. Por lo tanto, la formacion de CO, queda especialmente favorecida cuando ya
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no hay DME y el resto de los componentes formados reaccionan con el oxigeno para

dar lugar a su formacion.

Con respecto al Hy, en los 3 casos alcanza un maximo que es mayor cuanto
mas alta es la presion a la que se esta trabajando. Este maximo se produce a la
misma temperatura a la que el CO comienza a disminuir, alcanzando en el caso de 60

bares valores cercanos a 400 ppm.
D.1.2.2. Resultados con A=35

Cuando lambda toma un valor en torno a 35, la cantidad de oxigeno introducida
es mucho mayor que la estequiométricamente necesaria para que se produzca la
combustién completa del DME. Se va a comprobar como le afecta a la reaccion el
utilizar una presion u otra cuando el exceso de oxigeno es tan grande. Los datos

obtenidos estan representados en la Figura D.4.
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Figura D.4 Evolucién de los distintos compuestos en funcion de la temperatura y
con A=35
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La primera de las graficas recoge los datos pertenecientes al DME. La reaccion
comienza a 250 °C, como en la mayoria de los experimentos realizados, aunque
ahora, todo el DME desaparece de manera rapida. De hecho, a 300 °C apenas queda
unos 50 ppm, desapareciendo por completo al llegar a una temperatura de 400 °C.

En la siguiente gréfica, se muestran las concentraciones de CO. Para los tres
experimentos, se alcanza un maximo en torno a una temperatura de 350 °C, a partir
de la cual, la cantidad de CO va desapareciendo progresivamente. A medida que se
incrementa la presion de trabajo, menor es la cantidad de él que se forma, llegando a
desaparecer por completo para unos valores de presién de 40 y 60 bares cuando la
temperatura de trabajo es de 800 °C. A 20 bares, todavia quedan unos 250 ppm a esa
temperatura, aunque los puntos marcan una tendencia que indica claramente que si se

aumentase mas la temperatura, desapareceria por completo.

Con respecto al CO,, se repiten las mismas conclusiones que cuando la
lambda tenia un valor de 0,7. A mayor presion, mas cantidad se forma, llegando en el

caso de 60 bares a ser éste el Unico compuesto cuando la temperatura es de 800 °C.

Por dltimo, el H, experimenta un rapido incremento cuando comienza la
reaccion, alcanzando un maximo para valores de 450 °C y produciéndose a partir de
alli un descenso en su concentracion. El valor maximo es mas alto cuanto menor es la

presién con la que se trabaja.

D.2. Experimentos con DME y NO

D.2.1. Influencia de la estequiometria

Variar la relacion DME/O, produce importantes cambios en la reaccién de
oxidacion del DME en presencia de NO. A continuacion se estudiara lo que ocurre
cuando lambda toma los valores proximos a 0,7, 1 y 35 bajo presiones de 40 y 60

bares.
D.2.1.1. Experimentos con una presion de 40 bares
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura D.5.

La reacciébn de oxidacion comienza a una temperatura de 350 °C cuando

7

lambda es 0,7 6 1 y a 275 °C cuando su valor es de 35. A partir de alli, su

90



Anexo D: Resultados experimentales

concentracion cae rapidamente hasta que a 450 °C, apenas queda nada del reactivo

inicial.
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Figura D.5. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y
con P=40 bares

La evolucion del resto de los componentes formados, sigue una tendencia
similar a la que ocurre con otras condiciones de operacion. EI CO aumenta hasta
pasar por un maximo y a partir de alli, su concentracion cae de manera rapida. Este
maximo es mas elevado y se produce a mayores temperaturas a medida que se va

introduciendo menos oxigeno junto al DME.
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La forma de la gréfica que recoge los datos del CO, muestra que su
concentracion aumenta constantemente hasta que llega a un valor final en torno al
cual se estabiliza. Este valor es ligeramente mayor cuando las condiciones de

operacion son oxidantes.

El H, Unicamente se registra con el valor de lambda mas bajo, siendo también
en estas condiciones donde aparecen las concentraciones mayores de NO. Su
concentracion aumenta rapidamente desde 0 hasta 500 ppm a 450 °C, siendo esta
temperatura a la que se agotaba practicamente todo el DME. Cuando las condiciones
son estequiométricas, para altas temperaturas el NO también llega a alcanzar valores
cercanos a 500 ppm, pero su incremento se produce de manera mas escalonada. Si

lambda es 35, no se mide NO en todo el recorrido de temperatura.
D.2.1.2. Experimentos con una presion de 60 bares

Los datos pertenecientes a una presion de trabajo de 60 bares son los que

aparecen en la Figura D.6.

Las conclusiones que se obtienen con su observacion son muy parecidas a las
gque se han citado cuando la presibn era de 40 bares. EI DME reacciona a
aproximadamente 300 °C y desaparece casi por completo a 450 °C. ElI CO alcanza un
maximo a menor temperatura a medida que se aumenta lambda. EI CO, medido
aumenta con la temperatura, registrandose concentraciones mas altas cuando se
trabaja en condiciones oxidantes, el H, solo aparece con A=0,7 y el NO se ve

favorecido en condiciones reductoras.
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Figura D.6. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y
con P=60 bares

D.2.2. Influencia de la presion

Para comparar qué ocurre cuando se varia la presién, se han separado los
experimentos realizados segun la estequiometria utilizada. A continuacion se muestran

los resultados obtenidos para condiciones de trabajo reductoras y oxidantes.
D.2.2.1. Experimentos con A=0,7

Los resultados obtenidos estan representados en la Figura D.7.
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Figura D.7. Evolucion de los distintos compuestos en funcion de la temperatura y
con A=0,7

La reaccion del DME comienza a 325 °C para todas las presiones, habiendo
desaparecido casi por completo a 450 °C. A partir de alli, su concentracion vuelve a

aumentar ligeramente aunque estando siempre muy préxima a 0 ppm.

El CO aparece a partir de 325 °C, aumentando su concentracion hasta alcanzar
un valor maximo a partir del cual comienza a disminuir. Este valor maximo es mayor
cuanto menor es la presion de trabajo, obteniéndose ademas a una temperatura

mayor. Cuando la presion es 20 o 40 bares, se registran valores en torno a 1300 ppm
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a una temperatura de 650 °C, mientras que cuando la presién es de 60 bares, dicho
valor es tan solo de 800 ppm a 525 °C.

El CO, experimenta un incremento en su concentraciéon cuando se inicia la
reaccion a 325 °C, que se vera frenado posteriormente estabilizdndose a una

concentracion mayor para presiones altas.

La cuarta gréafica corresponde al H,, En los tres casos, su concentracién pasa
por un punto maximo, siendo mayor en el caso de que se trabaje con una presion de
40 bares.

Y por ultimo, la evolucién del NO muestra que su concentracién aumenta desde
la temperatura a la que comienza la reaccién hasta llegar a concentraciones en torno a
500 ppm, que era la cantidad inicial introducida. Con presiones de 20 y 40 bares, se
mantiene estable en dicho valor, mientras que para 60 bares, comienza a disminuir a
partir de 475 °C.

D.2.2.2. Experimentos con A=35

Cuando se trabaja con condiciones oxidantes, las diferencias que existen al
variar la presion de trabajo son menores que cuando la cantidad de oxigeno
introducida era menor, y de hecho, observando la Figura D.8 se observa a simple vista
gue salvo en el caso del NO, en el resto de las gréaficas las curvas tienen formas

similares independientemente de la presion.

El DME reacciona a 275 °C y su concentracibn se reduce rapidamente,

guedando apenas nada a 325 °C.

El CO aparece cuando comienza la reaccion, aumenta hasta aproximadamente
800 ppm a una temperatura de 325 °C y luego va desapareciendo hasta hacerlo por

completo a 575 °C.

El CO, aumenta a medida que se va produciendo la reaccion con una
pendiente constante hasta que 500 °C comienza a estabilizarse en torno a un valor de
1700 ppm.

No se registra H, en ninguno de los experimentos y NO Unicamente cuando la

presién es de 20 bares
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Figura D.8. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y
con A=35

D.3. Experimentos con etanol

D.3.1. Influencia de la estequiometria

En la memoria del presente proyecto se analizé cdmo evoluciona la reaccién de
oxidacion del etanol cuando se varia la relacién oxigeno/etanol introducida dejando fija
la presion en un valor de 20 bares. En los siguientes apartados, se analizara lo que

ocurre cuando dicha presion es de 40 y 60 bares, repitiendo las mismas condiciones
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reductoras (A=0,7), estequiométricas (A=1) y oxidantes (A=4) que en el primero de los

estudios.

D.3.1.1. Experimentos con una presion de 40 bares

Los resultados obtenidos cuando la presion de trabajo tiene un valor de 40

bares se muestran en la Figura D.9.

6000 Etanol
T ~5000 [ ]
E4000 x + Lambda 0,7
§ ° A Lambda 1
E 3000 ® Lambda 4
& 2000
c
5] 00000
8 3
1000
uhxﬂ“‘““
0
300 500 700 900
Temperatura (2C)
7000 CO
Ap
6000
E [ ] A + Lambda 0,7
g 5000 ’ A A lambda 1
5 4000 get,  Lambda 4
® @
£ 3000 o ‘Yeoia
c ®
@ QA
g 2000 "A
S £
o
1000 ¢ ‘ ‘
0 o $ae
300 500 700 900
Temperatura (2C)
250 CH4
2
E 200
) ‘A.
2 150 ‘x + Lambda 0,7
;§ A AA A Lambda 1
© [ )
'E 100 ® o ”’ ® Lambda 4
8 LY
5 od
O 50
P *
0 20 OO ARRR
300 500 700 900

Temperatura (2C)

200 CH,;OH
L 2
=250
2200 + Lambda 0,7
:§ .A A Lambda 1
§150 A ® Lambda 4
c [}
$100 s
5 2
S *A0
© 50
0‘ [ ]
) 33820358022
300 500 700 900
Temperatura (2C)
10000 COZ
£ 8000 .:“;
2 (]
2 $
< 6000 xx‘
0
§ "’0 + Lambda 0,7
£ 4000 ‘ A Lambda 1
g
§ .. ® Lambda 4
O 2000 A
 {
o Lok
300 500 700 900
Temperatura (2C)
5 MF
L 4
= 40 e
£
g
E 30 # Lambda 0,7
g A lambda 1
s 20 *0 ® Lambda 4
g (1]
§ Yoge® ®
o 10 ’Q:.. 'S
AAA .A ‘.
0 A — AhA
300 500 700 900

Temperatura (2C)

Figura D.9. Evolucion de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y

con P=40 bares
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La primera de las gréficas, muestra la evolucién de la concentracién de etanol.
Como puede observarse, la reaccion comienza a unos 450 °C para todas las lambdas,
tal y como ocurria cuando la presion era de 20 bares, disminuyendo su concentracion
rapidamente desde ese punto hasta estabilizarse en un valor que es mayor cuanto

menor es la cantidad de oxigeno empleada.

Con respecto a los productos formados, por lo general los resultados obtenidos
guardan bastantes similitudes entre si. A mayores lambdas, mayor es la cantidad de
compuestos oxigenados que se forman (como CO o CO,) y menor la de hidrocarburos
(como CH,4 o metil formato). En todos los casos, cuando la temperatura en el reactor
es de 800 °C, la concentracion de cada uno de los componentes que intervienen ya se

ha estabilizado, tendiendo todos ellos a descomponerse para dar CO,.
D.3.1.2. Experimentos con una presion de 60 bares

El tercero de los estudios acerca de como afecta la estequiometria a la reaccion de
oxidacion del etanol se ha realizado filando una presién de 60 bares de presion,
repitiendo las mismas condiciones en cuanto a las cantidades de oxigeno y de reactivo

introducidas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura D.10.

Las conclusiones que se pueden obtener de estas figuras son las mismas que las
gue se deducian observando las figuras correspondientes a presiones de trabajo
menores, salvo que ahora, los resultados son mas similares entre si. La evolucién de
todos los componentes es muy parecida en los 3 casos estudiados, quedando
favorecida a esta presidon de trabajo la formacién de CO, sobre la del resto de los

compuestos.
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Figura D.10. Evolucion de los distintos compuestos en funcion de la temperatura y

con P=60 bares

D.3.2. Influencia de la presidon

En la memoria del proyecto se mostraba el desarrollo de la reaccion cuando el

valor de lambda era 1 y bajo presiones de 20, 40 y 60 bares. En los siguientes

oxidantes).
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D.3.2.1. Experimentos con A=0,7

Cuando el valor de lambda es de 0,7, la cantidad de oxigeno introducida no seréa la

suficiente para que se produzca una combustion completa, dando lugar a condiciones

reductoras. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura D.11.
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Figura D.11. Evolucién de los distintos compuestos en funcion de la temperatura y
con A=0,7

La primera gréfica pertenece a la evolucion de etanol. Puede comprobarse que la

reaccion comienza a una temperatura de unos 400 °C en los tres casos y cOmo

cuando la concentracion de etanol se ha estabilizado, todavia queda una cantidad
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considerable de él, siendo incluso superior a 1000 ppm cuando las presiones son de
20 y 40 bares. Cuando la presion es més alta, la concentracién final es menor.

El resto de los componentes muestran tendencias similares a las que se obtenian
cuando el valor de lambda era de 1. El metanol alcanza valores maximos mas
elevados cuando las presiones son menores, y aunque al final se estabiliza, queda
una cantidad mayor cuando la presion de operacién es de 60 bares. Con respecto al
CO y al CO,, el primero de ellos, tiene valores mayores cuando la presion de trabajo
es baja, mientras que en el caso del CO, ocurre lo contrario. Este hecho es debido a

gue con presiones altas, la combustion completa esta mas favorecida.

En las dltimas graficas se ha representado la evolucion del CH, y del MF. La
formacion de hidrocarburos estd mas favorecida cuando la presibn es menor,
produciéndose el mismo efecto que cuando fijando la presién, se trabajaba con valores

mas pequefios de A.
D.3.2.2. Experimentos con A=4

El dltimo grupo de experimentos realizado corresponde a condiciones
oxidantes de operacién en las que se ha ido cambiando la presién de trabajo. Los
resultados obtenidos se recogen en la Figura D.12, en donde la cantidad introducida

de oxigeno es mas que suficiente para que todo el etanol se oxide.

Las conclusiones que se pueden obtener al examinar cada una de las graficas
son similares a las que se obtenian cuando la lambda tenia un valor menor. Cuando la
presion es de 60 bares, la cantidad de etanol que queda al terminar la reaccion es
mayor que si la presion de trabajo es menor. Por otro lado, cuando la presion es baja

se favorece la formacién de hidrocarburos y de CO y para presiones altas, la de CO,.

Bajo estas condiciones oxidantes, a 800 °C Unicamente se obtiene CO, y la
parte de etanol que no ha reaccionado, asi como pequefias cantidades de metanol

para presiones de 40 y 60 bares.
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Figura D.12. Evolucién de los distintos compuestos en funcién de la temperatura y
con A=4

D.4. Experimentos con etanol y NO

D.4.1. Influencia de la estequiometria

Variar la estequiometria de la reaccion produce que se generen compuestos
diferentes, que los que coinciden aparezcan en diferentes concentraciones o modificar
la velocidad de reaccién, entre otros efectos. Estas consecuencias varian dependiendo
de la presion a la que se esté trabajando. En este apartado, se vera como afecta a la

reaccion el trabajar con diferentes valores de lambda bajo presiones de 40 y 60 bares.

102



Anexo D: Resultados experimentales

D.4.1.1. Experimentos con una presion de 40 bares

Los resultados obtenidos son lo que se muestran en la Figura D.13.
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Figura D.13. Evolucién de los distintos compuestos en funciéon de la temperatura a

40 bares de presion

Como ya ocurria cuando la presion de trabajo era de 20 bares (Ver memoria),
el etanol comienza a reaccionar a aproximadamente 300 °C, disminuyendo
rapidamente su concentracion hasta estabilizarse a partir de 500 °C. La cantidad final
de este compuesto es mayor a medida que disminuye la cantidad de oxigeno

introducida.
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El CH;OH y el MF se forman preferentemente en condiciones reductoras,
alcanzdndose concentraciones mayores cuando la lambda con la que se trabaja es
0,7. El primero de los compuestos, para todas las estequiometrias alcanza un maximo
gue es mayor en los experimentos que menos oxigeno hay, y a partir de él, comienza
a disminuir su concentracién hasta desaparecer por completo. Con respecto al MF,
también se alcanza un maximo pero no desaparece del todo cuando las condiciones

son reductoras o estequiométricas.

El CO y el CO, siguen la tendencia que se ha observado en la mayoria de los
experimentos realizados. La concentracién de CO, es mayor cuanto mas oxigeno se

introduce y lo contrario ocurre con el CO.

La ultima de las graficas, recoge los datos del NO. Su concentracion es nula
hasta una temperatura de 500 °C, a partir de la cual, comienza a aumentar
rapidamente hasta estabilizarse a una concentracion que es mayor para valores bajos

de lambda.
D.4.1.2. Experimentos con una presion de 60 bares

Las conclusiones que se pueden obtener observando la Figura D.14,
perteneciente a los resultados obtenidos cuando la presion es de 60 bares, son muy

similares a los que proporcionan presiones de trabajo menores.

Si que se observan algunas diferencias importantes, como gque ahora, cuando
la concentracién de etanol se ha estabilizado, se obtienen valores mayores en
condiciones oxidantes, y que el CO, producido alcanza su concentracibn mas alta

trabajando en condiciones estequiométricas.

Con respecto al experimento realizado en una atmosfera reductora, su
desarrollo favorece la formacion de CH3;OH, CO y MF, asi como la presencia de NO

sin reaccionar en los gases que salen del reactor.
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Figura D.14. Evolucién de los distintos compuestos en funcion de la temperatura a

60 bares de presién

D.4.2. Influencia de la presion

En la memoria del presente proyecto se analizé cémo influia la variacion de la

presion en la reaccion de oxidacion del etanol en presencia de NO. Ahora, se vera que

ocurre cuando las condiciones de trabajo son reductoras (A=0,7) y oxidantes (A=4).
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D.4.2.1. Experimentos con A=0,7

Para estas condiciones de operacion, la cantidad de oxigeno introducida es
estequiométricamente insuficiente para que todo el etanol introducido se oxide,
imposibilitando asi que la combustion sea completa. Los resultados obtenidos se
recogen en la Figura D.15.
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Figura D.15. Evolucién de los distintos compuestos en funciéon de la temperatura
con un valor de A=0,7
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Trabajar a presiones mayores favorece la reaccion, ya que de este modo, la
cantidad de etanol que queda al final es menor y la concentracion de CO, es superior

a la de los experimentos realizados con presiones mas bajas.

La reaccion comienza para todos los casos a una temperatura de 250 °C
aproximadamente, produciéndose un rapido descenso en la concentracion de etanol y
un fuerte incremento en la de metanol, CO y MF. A 450 °C, el etanol se estabiliza en
un valor y deja de disminuir, provocando que el resto de los compuestos que hasta
ahora habian aumentado, comiencen a desaparecer. Es a esta temperatura a la que
empieza a aparecer el CO, de manera considerable hasta alcanzar el valor al cual se

estabilizara.

El NO no se empieza a registrar hasta 450 °C, temperatura a partir de la cual,
aumenta fuertemente su concentracion hasta llegar a un valor en el cual se estabiliza.

Este valor es mayor cuando las presiones de trabajo son bajas.
D.4.2.2. Experimentos con A=4

En la Figura D.16 se muestran los resultados obtenidos cuando se introduce

etanol y NO en condiciones oxidantes.

El etanol comienza a reaccionar a 275 °C, y su concentracion va disminuyendo
hasta que termina estabilizdndose a una concentracion que es mayor cuanto mas alta

es la presién a la que se esta trabajando.

Tanto el metanol como el CO y el MF se producen en mayor concentracion
cuando las presiones de trabajo son bajas, alcanzando todos ello un maximo y

disminuyendo su concentracion a partir de él.

El CO, comienza a aparecer a 275 °C, temperatura a la que comienza la
reaccion. A partir de entonces, su concentracion aumenta hasta estabilizarse en torno

a un valor que es mayor cuando las presiones de trabajo son mas bajas.

La ultima de las gréficas corresponde al NO. Unicamente se registra cuando se
trabaja a 20 bares, tal y como ocurria cuando se analizaban los experimentos con

DME en condiciones oxidantes.
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Figura D.16. Evolucién de los distintos compuestos en funciéon de la temperatura
con un valor de A=4

D.5. Comparacion con los resultados obtenidos a presion
atmosférica

En el presente proyecto, se han analizado los resultados obtenidos en la
oxidacion del dimetil éter y del etanol bajo presiones de 20, 40 y 60 bares. Ademas, en
la bibliografia, pueden consultarse los resultados obtenidos a presion atmosférica
cuando se trabaja con condiciones reductoras, estequiométricas y oxidantes, tanto

para el DME (Alzueta y cols, 1999), como para el etanol (Alzueta y cols, 2002).
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En este apartado, se va a tratar de estudiar la influencia que tiene la presion en
el desarrollo de estas reacciones, comparando los resultados mostrados en las citadas
publicaciones con los obtenidos experimentalmente para la elaboracion del presente
estudio. Las concentraciones introducidas de cada uno de los compuestos oxigenados
por Alzueta y cols, son distintas a las aqui empleadas, y por ello, se han transformado
los resultados publicados en fracciones molares, facilitando de esta manera su

comparacion.

D.5.1. Oxidacion del dimetil éter

En la Figura D.17 se muestran los resultados obtenidos cuando la presion de
trabajo es de 20 bares bajo las diferentes estequiometrias empleadas, asi como los
resultados obtenidos a presion atmosférica por Alzueta y cols. (1999) en forma de

fraccion molar.

A presidon atmosférica, la reaccion comienza a una temperatura que varia
desde 700 a 800 °C en funcion del exceso de oxigeno introducido. Cuando se
incrementa, esta temperatura se ve reducida hasta valores préximos a 250 °C, con lo
gue se puede deducir que pese a que en la Figura 4.3, donde se mostraba la
evolucion de la reaccién al variarse la presion desde 20 a 60 bares, este punto donde
se inicia la reaccion apenas variaba, si que lo hace de manera importante cuando se
comparan los resultados con los obtenidos a presion atmosférica. Ademas, no se
produce ese pequefio incremento en la concentracion de DME una vez que se ha

iniciado la reaccién como si que ocurre en los experimentos a presion.

Con respecto al perfil de concentracion del CO, en todos los casos se alcanza
un valor maximo, siendo mucho mayor el rango de temperaturas en el que se registra
CO cuando la presion es de 20 bares, debido a que el consumo del reactivo se

produce de manera mas lenta.

Por ultimo, la evolucién del CO, muestra como en todos los casos, su aparicion
coincide con la temperatura a la que comienza la reaccion, alcanzandose mas
rapidamente el valor correspondiente a la combustién completa cuando la presion es

la atmosférica
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Figura D.17. Evolucién de los principales compuestos durante la oxidacién del
DME a presion atmosférica y a 20 bares.

D.5.2. Oxidacion del etanol

La comparacion entre los datos obtenidos durante la oxidacion del etanol a 20

bares y los publicados por Alzueta y cols (2002), se muestran en le Figura D.18.
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Figura D.18. Evolucién de los principales compuestos durante la oxidacion del
etanol a presion atmosférica y a 20 bares.

Como ocurria con el dimetil éter, trabajar a presion ocasiona que la
temperatura a la que comienza la reaccion sea menor, siendo mas grande el salto de
temperatura que se produce cuando se pasa de presién atmosférica a 20 bares que
cuando se va incrementando posteriormente hasta 40 y 60 bares, tal y como se puede
observar en la Figura 4.10. Una vez iniciada la reaccion, la disminucion de la
concentracion de etanol ocurre de manera mas rapida a 20 bares, aunque la cantidad

gue queda una vez finalizada es mayor.
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La concentracion de CO pasa de nuevo por un maximo que se produce a
menos temperatura cuando la presion es de 20 bares. Como en el caso del DME, el
rango de temperaturas en el que se mide CO es mayor con alta presion.

La ultima de las graficas muestra la evolucion del CO,. En todos los casos, se
alcanza el punto en el que practicamente todo el etanol introducido reacciona hasta
transformarse en este compuesto, siendo menor la pendiente de la recta que forman

los puntos a 20 bares.
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Anexo E
MODULADO COMPUTACIONAL

El paqguete de modulado computacional que se ha empleado para realizar la
simulacién de los diferentes experimentos es CHEMKIN Il. Este software es una
herramienta informética, programada en cddigo FORTRAN y que esta disefiado para
resolver problemas que involucren modelos quimicos complejos formados por un gran
namero de reacciones y especies. CHEMKIN facilita la formulacién, soluciéon e
interpretacion de problemas en fase homogénea e incluso en fase heterogénea,
siendo los problemas mas relevantes los relacionados con la combustiéon, con la

catalisis y con la corrosion.

Para la realizacion de este estudio, se ha utilizado la version comercial
CHEMKIN I, creada por la empresa Reactor Design, y que toma como base el
programa CHEMKIN, desarrollado por el laboratorio Sandia National, de origen

estadounidense.

E.1. Estructura del programa CHEMKIN-II

El esquema basico del funcionamiento de este software se recoge en la Figura
E.1.

El preprocesador o intérprete es un programa que lee una descripcion
simbdlica del mecanismo de reaccion en fase gas y extrae los datos termodinamicos
necesarios de cada especie involucrada en el mecanismo. Para su ejecucion se

necesitan dos ficheros, el mecanismo cinético en fase gas y los datos termodinamicos.

El mecanismo cinético en fase gas es el fichero en el que se introducen las
reacciones que integran el mecanismo de reaccién. Este fichero se realiza en una
notacion quimica familiar y debe incluir los elementos y especies que intervienen en el
mecanismo de reaccién, asi como la descripcion del mismo. En la descripcion de las
reacciones, deben incluirse los tres coeficientes de la ecuacién de Arrhenius (ver

Anexo F).

El fichero de datos termodinamicos es la base de datos donde esta incluida
toda la informacién termodindmica de las especies involucradas en el mecanismo de

reaccion. La base de datos debe contener una serie de datos para cada especie
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guimica en un formato especifico. Concretamente se requiere: el nombre de la
especie, su composicion elemental, su carga electrénica y la indicacion de su estado
(sélido, liquido o gas), junto con 14 coeficientes de ajuste polinédmico y el rango de

temperaturas para el que el ajuste polinémico de los datos termodinamicos es valido.

(Gas Phase Kinetics

Application Input

Y

Text Output

Figura E.1. Esquema de funcionamiento del software CHEMKIN 1l

Cuando tanto el mecanismo cinético como los datos termodinamicos estan en
el formato adecuado, el preprocesador se ejecuta para producir un fichero de union
gue contiene toda la informacién quimica requerida respecto a la cinética en fase gas
del problema (elementos, especies y reacciones). Este fichero tiene que crearse para
cualquier tipo de aplicaciéon o modelo de reactor de Chemkin Il que se quiera realizar.

Sin embargo, este fichero es un fichero binario que no se puede leer directamente. En
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su lugar, las llamadas a las subrutinas de inicializacion dentro de la libreria de
subrutinas para la fase gas facilitan la extraccién de los datos almacenados. Estas
subrutinas pueden ser llamadas para obtener ecuaciones de variables de estado,
propiedades termodinamicas, velocidades de reaccion, derivadas de las ecuaciones
de las variables de estado, derivadas de las velocidades de reaccion y parametros de
sensibilidad.

El software CHEMKIN Il permite trabajar con varios modelos de reactor
distintos: reactores de flujo-piston, de mezcla perfecta, de plasma, llamas, ondas de
choque, motores de combustion interna, etc. En este proyecto se trabaja con el

modelo de Reactor de Flujo Piston (PFR), aportado por el programa SENKIN.

Una vez elegido el modelo de reactor, se deben especificar unas condiciones
del proceso determinadas. En este estudio se considera un modelo de presiéon y
temperatura constantes, por lo que para cada analisis de simulacion se requiere
especificar las siguientes condiciones del proceso: temperatura, presion,
concentracion de cada una de las especies reaccionantes, caudal total de gases
reactantes y dimensiones del reactor (longitud y diametro). Con respecto a la
temperatura, se ha realizado el analisis con un valor constante, considerando que la
zona de reaccion es isoterma y suponiendo que las zonas anterior y posterior se

encuentran a una temperatura muy baja a la que no se produce reaccion.

Respecto al tratamiento de datos, una vez realizado el calculo de cada caso
particular, es necesario utilizar un post-procesador externo (como por ejemplo Excel),
de donde se obtendran todos los datos del proceso que se deseen de una forma

numerica, que requeriran un tratamiento posterior.

E.2. Otras herramientas del programa CHEMKIN II

Este software ofrece otras herramientas de gran utilidad como son el analisis

de sensibilidad y analisis de velocidad de reaccion.

El andlisis de velocidad de reaccion (Reaction Path Analyzer Tool) permite
comparar la importancia de cada reaccién con respecto al conjunto de reacciones en
gue interviene una especie determinada y todo ello con respecto al mecanismo global
de reaccién planteado en el modelo. De este modo, se pueden identificar los caminos
preferenciales por los que transcurre un mecanismo de reaccion en unas condiciones

determinadas. Ademas, este analisis también puede utilizarse para la eliminacién de
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reacciones que no contribuyan de forma significativa a la formacién y destruccién de

especies y poder asi reducir los esquemas de reaccion.

Por otro lado, el analisis de sensibilidad (Species Sensitivity Analysis) permite
obtener informacién cuantitativa de como los parametros cinéticos utilizados pueden
afectar a las predicciones de un modelo. El analisis de sensibilidad se realiza para una
especie concreta y ofrece un valor numérico para cada reaccion incluida en el
mecanismo, que representa la variacion que sufriria la especie analizada si el

parametro pre-exponencial de esa reaccion se duplicara.
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Anexo F: Mecanismo de reaccion

MECANISMO DE REACCION

En este anexo, se muestran las especies y las reacciones que componen el

mecanismo de reaccion utilizado en el programa de simulacién. Las ecuaciones del

modelo se encuentran numeradas y con los valores de los parametros de la ecuacion

de Arrhenius modificada (Ecuacion E.F.1), a través de la cual se obtiene la constante

de velocidad de cada reaccion, que permitird conocer que reacciones tienen lugar y su

importancia.

© © N gk wDdhPRE

L e = O = N =
No o hsMwdhPE o

k=A~TB~exp(—ﬁ)

Siendo

Ea

(E.F.1)

e A: Factor pre-exponencial (mol, cm, s, K).

F.1. Especies

CH3;OCHg;
C;H,
(6{0)
CO2
C,HsOH
NO
HCN
C,H,4
CaHe
CH,4

0.
CH,0
NO;

H

H.

CH

CH,

T: Temperatura (K).

18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
3L
32.
33.
34.

B: Exponente de la temperatura.

Ea: Energia de activacion (cal/mol).

CHx(S)
CHs

O

OH
H,O
CH3;0OCHO
CH;0OH
C

C

C.H
CaHs
HCO
N2
CaHs
CH,OH
CH50
HO,
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35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.

R: Constante universal de los gases (1,987 cal/mol-K).
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H,CCCH
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CH,CHCHj,
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52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91
92.
93.
94.
95.
96.
97.

CH;HCO
CH30,
CH;00H
OCHCHO
CsH;

CsHs

H.C,O

CeH>

CeH4

CeHs

CsHe

CeHsO
CesHsCoH
CsH,O
CsH,OH
CsHsO
CH,CHCHCH,
CH,CHCHCH
C,H;
HCCHCCH
CH,CHCCH
CH,CHCCH,
H,CCCCH
C4H
H,CCCCCH
HCCCHCCH
NOs

HNO
HONO
H,NO

NH3

NH;

NH

N

N2H,

NNH

N,O

CN

NCO

HNCO
HOCN
HCNO

C2N,

NCN
CHs;CN
CH.CN

98.
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105.
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107.
108.
109.
110.
111.
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113.
114.
115.
116.
117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.

H.CN

CH3;NO
C,H,OH
CH;CHOH
CH3CH,0
CH;CHO
CH3;OCH,
HCOO
CH3;OCH,0,
CH;OCH,0
CH;OCH,0,H
CH,OCH,0,H
0,CH,0CH,0O,H
HO,CH,OCHO
OCH,0OCHO
CH3NO,
H,CNO,
C,HsCHO
C,HsCO
HONO,
H,CNO
CH;ONO
CH;ONO,
HCOH

HNC

NCCN

HON

HCNH

HNO,
CH;00
CH3;NO,
CH,OCHO
CH;0CO
HCOOH

118



A owbdpR

13.
14.
15.
16.

17.

18.

19.
20.
21.

F.2. Reacciones consideradas

OH+H,=H,0+H
O+OH=0,+H
O+H,=OH+H
H+0,+M=HO,+M
H,0
CO,
H,
co
N>
H+0,+N,=HO,+N,
OH+HO,=H,0+0,
H+HO,=20H
H+HO,=H,+0,
H+HO,=0+H,0
O+HO,=0,+OH
20H=0+H,0
H+H+M=H,+M
H,0
H>
Co,
H+H+H,=H,+H,
H+H+H,0=H,+H,0
H+H+CO,=H,+CO,
H+OH+M=H,0+M
H,0
H+O+M=0OH+M
H,0
O+0+M=0,+M
H,0
co
Co,
Hz
HO,+HO,=H,0,+0,
HO,+HO,=H,0,+0,

H202+ M=OH+OH+M

H,O
(6{0)
CO,
Hz

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

Enhanced by

Enhanced by

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

10000,00
4200,00
2860,00
2110,00
0,00

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

5,00E+03

5,00E+03

5,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
2,00E+03

5,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
2,00E+03
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A

2,14E+08
2,02E+14
5,06E+04
2,10E+18

6,70E+19
1,90E+16
1,69E+14
4,28E+13
3,01E+13
3,25E+13
4,33E+03
1,00E+18

9,20E+16
6,00E+19
5,49E+20
1,60E+22

6,20E+16

1,89E+13

4,20E+14
1,30E+11
1,30E+17

15
-0,4
2,7
-1,0

1,4
-1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,7
-1,0

-0,6
-1,3
-2,0
-2,0

0,0
0,0
0,0

Ea

3449,0
0,0
6290,0
0,0

0,0
0,0
874,0
14110
1721,0
0,0
-2485,7
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0

-1788,0

11982,0
-1629,0
45500,0
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22,
23.
24,
25.
26.

27.

28.
20.
30.
31
32.
33.
34.
35.
36.
37.

38.
39.
40.
41.
42,
43.
44,
45,
46.
47.
48.
49,
50.
51.
52.

H,0,+H=HO,+H,
H,O,+H=0OH+H,0
H,0,+0O=0H+HO2
H,0,+OH=H,0+HO,
CH3+CH3(+M)=C;He(+M)
N, Enhanced by
H,O Enhanced by
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
CH3+H(+M)=CHy4(+M)
H, Enhanced by
H,O Enhanced by
CH; Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
C,Hs Enhanced by
N, Enhanced by
CH4+0,=CH3+HO,
CH4+H=CHs+H,
CH4+OH=CH3+H,0
CH4+0O=CH3+OH
CH4+HO,=CH3+H,0,
CH3+HO,=CH3;0+0OH
CH3+0O=CH,0O+H
CH3+0,=CH3;0+0
CH3+0,=CH,0+0OH
CH3+0,(+M)=CH30,(+M)
N, Enhanced by
H,O Enhanced by
CH30,+H=CH3;0+OH
CH30,+0=CH3;0+0;,
CH30,+OH=CH3;0OH+0,
CH30,+HO,=CH3;O00H+0,
CH30,+H,0,=CH;00H+HO,
CH30,+CH,0=CH3;0O0H+HCO
CH30,+CH4=CH;00H+CHj3
CH30,+CH3=CH3;0+CH3;0
CH30,+CH30=CH,0+CH;00H
CH30,+CH,0OH=CH,0+CH;0O0H
CH30,+CH3;0H=CH3;O0H+CH,0OH
CH30,+CH30,=CH30+CH30+0,
CH30,+CH30,=CH3;0OH+CH,0+0,
CH3;00H=CH3;0+0OH
CH300H+H=CH30,+H,

1,43E+03
8,59E+03
2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03

2,86E+03
8,57E+03
2,86E+03
2,14E+03
2,86E+03
4,29E+03
1,43E+03

1,10E+03
1,00E+04
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1,69E+12
1,02E+13
6,63E+11
7,83E+12
2,10E+16

1,30E+16

7,90E+13
1,30E+04
1,60E+06
1,02E+09
1,80E+11
8,00E+12
8,00E+13
2,87E+13
1,85E+12
7,80E+08

1,00E+14
3,60E+13
6,00E+13
2,50E+11
2,40E+12
2,00E+12
1,80E+11
2,40E+13
3,00E+11
1,20E+13
1,80E+12
1,00E+11
4,00E+09
6,30E+14
8,80E+10

0,0
0,0
0,0
0,0
-1,0

0,0
3,0
2,1
15
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,2

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

3755,0
3576,0
3974,0
1331,0

620,0

383,0

56000,0
8040,0
2460,0
8604,0

18700,0

0,0
0,0
30481,0
20315,0
0,0

0,0
0,0
0,0
-1570,0
9940,0
11665,0
18500,0
0,0
0,0
0,0
13700,0
300,0
-2210,0
42300,0
1860,0



53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.

62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.

69.

70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
7.

78.
79.

80.
81.
82.

CH300H+H=CH3O+H,0
CH300H+0=CH30,+OH
CH300H+OH=CH;0,+H,0
CH,OH+H=CH+OH
CH3O+H=CHy+OH
CHa+OH=CH,+H,0
CHa+HCO=CH,+CO
CHg+H=CH,+H,
CHy+OH(+M)=CH3OH(+M)
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8,20E+10 0,0 1860,0
1,00E+12 0,0 3000,0
1,80E+12 0,0 -378,0
1,00E+14 0,0 0,0
1,00E+14 0,0 0,0
7,50E+06 2,0 5000,0
1,20E+14 0,0 0,0
9,00E+13 0,0 15100,0
6,30E+13 0,0 0,0

N, Enhanced by 1,43E+03
H,O Enhanced by  8,58E+03
CO; Enhancedby  3,00E+03
CO Enhanced by 2,00E+03
H. Enhanced by 2,00E+03
CH3;0H+OH=CH,0OH+H,0
CH3;0H+OH=CH;0+H,0
CH3;0H+0O=CH,OH+OH
CH3;0H+H=CH,0OH+H2
CH3;0H+H=CH30+H,
CH3;0H+HO,=CH,0H+H,02
CH,0+H(+M)=CH30(+M)
N, Enhanced by 1,43E+03
H,O Enhanced by 8,58E+03
CO Enhanced by 2,00E+03
H, Enhanced by 2,00E+03
CO;, Enhanced by 3,00E+03
H+CH,O(+M)=CH,OH(+M)
N, Enhanced by 1,43E+03
H,O Enhanced by 8,58E+03
CO Enhanced by 2,00E+03
CO;, Enhanced by 3,00E+03
H, Enhanced by 2,00E+03

CH30+H=CH,0+H;
CH,OH+H=CH,0+H,
CH30+0OH=CH,0+H,0
CH,OH+OH=CH,0+H;0
CH3;0+0=CH,0+0OH
CH,OH+O=CH,0+0OH
CH30+0,=CH,0+HO,
CH,OH+0,=CH,0+HO,

CH20H+02:CH20+H02
CH2+H:CH+H2

CH2+OH:CH+H20
CH2+OH:CH20+H
CH+0O,=HCO+0O
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5,30E+04 2,5 960,0
1,32E+04 2,5 960,0
3,88E+05 2,5 3080,0
1,70E+07 2,1 4868,0
4,24E+06 2,1 4868,0
9,64E+10 0,0 12578,0
5,40E+11 0,5 2600,0
5,40E+11 0,5 3600,0
2,00E+13 0,0 0,0
2,00E+13 0,0 0,0
1,00E+13 0,0 0,0
1,00E+13 0,0 0,0
1,00E+13 0,0 0,0
1,00E+13 0,0 0,0
6,30E+10 0,0 2600,0
1,57E+15 -1,0 0,0
7,23E+13 0,0 3577,0
1,00E+18 -1,6 0,0
1,13E+07 2,0 3000,0
2,50E+13 0,0 0,0
3,30E+13 0,0 0,0
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83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.
93.
94.
95.
96.
97.
98.
99.

100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.
107.
108.
109.
110.
111.
112.

113.
114.
115.
116.
117.
118.

CH+0O=CO+H
CH+OH=HCO+H
CH+OH=C+H,0
CH+CO,=HCO+CO
CH+H=C+H,
CH+H,0=CH,0O+H
CH+CH,0=CH,CO+H
CH+C,H,=C3H,+H
CH+CH,=C,H,+H
CH+CH3=C,H3+H
CH+CH4=C,H4+H
C+0,=CO+0O
C+OH=CO+H
C+CH3=C,H,+H
C+CH,=C,H+H
CH,+C0O,=CH,0+CO
CH,+0O=CO+H+H
CH,+0=CO+H,
CH,+0,=CO+H,0
CH,+0,=CO,+H+H
CH,+0,=CH,0+0
CH,+0,=CO,+H,
CH,+0,=CO+OH+H
CH,+CH,=C,H,+H+H
CH,+HCCO=C,H3;+CO
CH,+C,H,=H,CCCH+H
CH,+CH4=CH3+CH3;
CH,0O+0OH=HCO+H,0
CH,O+H=HCO+H,
CH,O+M=HCO+H+M
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H,O Enhanced by
CH,0+0=HCO+0OH
CH,0+CH3=HCO+CH,
CH,0+HO,=HCO+H,0,
CH,0+0,=HCO+HO,
HCO+OH=H,0+CO
HCO+M=H+CO+M
CO Enhanced by
H., Enhanced by
CH,4 Enhanced by
CO, Enhanced by
H.O Enhanced by

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

1,87E+03
1,87E+03
2,81E+03
3,00E+03
5,00E+03
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5,70E+13
3,00E+13
4,00E+07
3,40E+12
1,50E+14
5,72E+12
9,46E+13
1,00E+14
4,00E+13
3,00E+13
6,00E+13
2,00E+13
5,00E+13
5,00E+13
5,00E+13
1,10E+11
5,00E+13
3,00E+13
2,20E+22
3,29E+21
3,29E+21
2,63E+21
1,64E+21
4,00E+13
3,00E+13
1,20E+13
4,30E+12
3,43E+09
1,30E+08
3,31E+16

1,80E+13
7,80E-08
3,00E+12
6,00E+13
1,00E+14
3,48E+17

0,0
0,0
2,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-3,3
-3,3
-3,3
-3,3
-3,3
0,0
0,0
0,0
0,0
1,2
1,6
0,0

0,0
6,1
0,0
0,0
0,0
-1,0

0,0
0,0
3000,0
690,0
0,0
-751,0
-515,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1000,0
0,0
0,0
2867,0
2867,0
2867,0
2867,0
2867,0
0,0
0,0
6600,0
10030,0
-447,0
2166,0
81000,0

3080,0
1967,0
13000,0
40660,0
0,0
17010,0



119.
120.
121.
122.
123.

124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.

143.
144,

145.
146.
147.
148.
149.
150.
151.

HCO+H=CO+H,
HCO+0O=CO+OH
HCO+0=CO,+H
HCO+0,=HO,+CO
CO+0O+M=CO,+M
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H.O Enhanced by
CO+0OH=CO,+H
CO+0,=CO,+0
HO,+CO=CO,+0OH
C,He+CH3=C,Hs+CHj,
C,He+H=C,Hs5+H,
C,He+0O=C,Hs+OH
C,Hg+OH=C,H5+H,0
C,He+02=C,Hs+HO2
C,He+HO2=C,Hs+H,0,
C,H4+H=C,H3+H,
C,H;+0O=CH3+HCO
C,H;+0O=CH,HCO+H
C,H;+0=CH,CO+H,
C,H;+OH=C,H3+H,0
C,H;+0,=CH,HCO+OH
C,H;+HO,=CH3;HCO+OH
C,H;+CH3=C,H3;+CHj,
CH,+CH3=C,H,+H
CoHa+H(+M)=CoHs(+M)
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H,O Enhanced by
C,Hs+H=CH3+CHj3
H+CoHs(+M)=CoHg(+M)
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO, Enhanced by
H,O Enhanced by
C,Hs+0,=C,H,;+HO,
C,Hs+0O=CH3+CH,0
C,Hs+O=CH3;HCO+H
C,Hs+0=C,H,+OH
C,Hs+OH=C,H,+H,0
C,Hs+HCO=C,H+CO
C,Hs+CH,0=C,Hg+HCO

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03
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1,19E+13
3,00E+13
3,00E+13
7,58E+12
6,17E+14

1,51E+07
2,53E+12
5,80E+13
5,50E-01
5,40E+02
3,00E+07
7,23E+06
5,00E+13
1,30E+13
5,42E+14
8,10E+06
4,70E+06
6,80E+05
2,02E+13
2,00E+08
2,20E+12
5,00E+11
4,00E+13
1,08E+12

4,89E+12
5,20E+17

1,00E+10
4,20E+13
5,30E+13
3,00E+13
2,40E+13
1,20E+14
5,50E+03

0,3
0,0
0,0
0,0
0,0

13
0,0
0,0
4,0
3,5
2,0
2,0
0,0
0,0
0,0
1,9
1,9
19
0,0
15
0,0
0,0
0,0
0,5

0,3
-1,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,8

0,0

0,0

0,0
406,0
3000,0

-758,0
47688,0
22934,0

8300,0

5210,0

5115,0

864,0
55000,0
20460,0
14902,0

180,0

180,0

180,0

5955,0
39000,0
17200,0
15000,0

0,0

1822,0

0,0
1580,0

-2190,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

5860,0
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152.
153.
154.
155.
156.
157.

158.
159.
160.
161.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.
171.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.

179.
180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.
187.
188.

C,oH5+CH3=C,H;+CH,4
CoHs+CoHs=CoHg+C2H,
C,H,+0O=CH,+CO
C,H,+O=HCCO+H
H2+C2H:C2H2+H
H+C2Hz(+M)=C;H3(+M)

H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H,O Enhanced by

C,Ha+H=C,H2+H2
C,H3+0=CH,CO+H
C,H3+0,=CH,0+HCO
C,H3+0,=CH,HCO+0
C,H3+0,=C,H,+HO,
C,H3+OH=C,H,+H,0
C,Ha+CH,=C3H,+H
CoH3+C,H=C,H,+C,H,
C,H3+C,H=H,CCCCH+H
C,H3+CH3=C,H,+CH,
C,H3+CH,0=C,H,+HCO
C,H3+HCO=C,H,+CO
C,H3+C,H3=CH,CHCCH,+H
C,H3+C,H3=H,CCCH+CH;
C,H3+CyH3=C,H,s+CoH,
C,H3+CH=CH,+C,H,
OH+C,H,=C,H+H,0
OH+C,H,=HCCOH+H
OH+C,H,=CH,CO+H
OH+C,H,=CHz+CO
OH+C,H(+M)=C,H,OH(+M)

H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO, Enhanced by
H,O Enhanced by

HCCOH+H=HCCO+H,
HCCOH+OH=HCCO+H,0
HCCOH+O=HCCO+0OH
C,H,+0=C,H+OH
C,H,OH+H=CH,HCO+H
C,H,OH+O=0CHCHO+H
C,H,OH+0,=0OCHCHO+OH
CH,HCO+H=CH3+HCO
CH,HCO+H=CH3;CO+H
CH,HCO+0=CH,0+HCO

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03
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1,10E+12
1,50E+12
6,10E+06
1,43E+07
4,09E+05
3,64E+10

4,00E+13
3,00E+13
4,58E+16
3,03E+11
1,34E+06
2,00E+13
3,00E+13
3,00E+13
3,00E+13
2,10E+13
5,40E+03
9,00E+13
9,00E+12
1,80E+13
6,30E+13
5,00E+13
3,37E+07
5,04E+05
2,18E-04
4,83E-04
1,52E+08

3,00E+07
1,00E+07
2,00E+07
3,16E+15
5,00E+13
5,00E+13
1,00E+12
1,00E+14
3,00E+13
5,00E+13

0,0
0,0
2,0
2,0
2,4
11

0,0
0,0
1,4
-0,3
1,6
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,8
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,3
4,5
4,0
1,7

2,0
2,0
3,0
-0,6
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
1900,0
1900,0
864,3
2640,0

0,0
0,0
1015,0
10,7
-383,5
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
5860,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
14000,0
13500,0
-1000,0
-2000,0
1000,0

1000,0
1000,0
1900,0
15000,0
0,0
0,0
5000,0
0,0
0,0
0,0



189.
190.
191.
192.
193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.

201.
202.
203.
204.

205.
206.
207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.
216.
217.
218.
219.
220.
221.

CH,HCO+0OH=CH,CO+H,0
CH,HCO+0OH=CH,OH+HCO
CH,;HCO+CH3=C,Hs+HCO
CH,;HCO+CH,=C,H,+HCO
CH,;HCO+CH=C;,H3s+HCO
CH,HCO+0,=0OH+OCHCHO
OCHCHO+M=HCO+HCO+M
OCHCHO+M=CH,0+CO+M
OCHCHO+M=CO+CO+H,+M
OCHCHO+M=HCOH+CO+M
OCHCHO+H=CH,0+HCO
CH,HCO+M=CH3+CO+M
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H,O Enhanced by
CH3;HCO+0OH=CH3;CO+H,0
CH3;HCO+H=CH3;CO+H,
CH3;HCO+CH3=CH3CO+CH,
CH3CO(+M)=CH3+CO(+M)
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H,O Enhanced by
CH3CO+H=CH3+HCO
CH3CO+H=CH,CO+H,
CH3CO+0=CH3+CO,
CH3CO+0O=CH,CO+0OH
CH3CO+OH=CH,CO+H,0
CH3HCO=CH3;+HCO
CH3HCO+0=CH3;CO+OH
CH3HCO+0,=CH3CO+HO,
CH3HCO+HO,=CH3;CO+H,0,
CH,CO+0=CO,+CH,
CH,CO+H=CH3;+CO
CH,CO+H=HCCO+H,
CH,CO+0O=HCCO+0OH
CH,CO+OH=HCCO+H,0
CH,CO+OH=CH,0OH+CO
CH,CO+OH=CH3+CO,
CH,+CO(+M)=CH,CO(+M)
H., Enhanced by
CO Enhanced by
CO, Enhanced by
H.O Enhanced by

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
8,58E+03
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2,00E+13
1,00E+13
5,00E+13
5,00E+13
1,00E+14
2,22E+11
2,85E+53
7,36E+51
3,34E+51
8,05E+50
3,00E+13
2,00E+16

2,30E+10
4,10E+09
2,00E-06
2,80E+13

2,10E+13
1,20E+13
1,50E+14
4,00E+13
1,20E+13
7,10E+15
5,80E+12
3,00E+13
3,00E+12
1,75E+12
5,93E+06
3,00E+07
2,00E+07
1,00E+07
7,20E+12
3,00E+12
8,10E+11

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-11,5
-11,3
-11,3
-11,3
0,0
0,0

0,7
1,2
5,6
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,0
2,0
2,0
0,0
0,0
0,5

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1500,0
84100,0
76000,0
76000,0
76000,0
0,0
42000,0

-1110,0
2400,0
2464,0
17100,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
81280,0
1800,0
39000,0
12000,0
1350,0
1300,0
10000,0
10000,0
3000,0
0,0
0,0
4510,0



Alvaro Jorge Arnal Mafias

222,
223.
224,
225.

226.
227,
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.
236.
237.
238.

239.
240.
241,
242,
243.
244,
245,
246.
247.
248.
249,
250.
251.
252,
253.
254,

N, Enhanced by
C,H+0,=CO+CO+H
C,H+C,H,=C,4H,+H
C,H+CH4=CHs3+C,H,
CH+CO(+M)=HCCO(+M)

N, Enhanced by
H,O Enhanced by
CcO Enhanced by
CO; Enhanced by
H, Enhanced by

HCCO+C;,H,=H,CCCH+CO
H+HCCO=CH,(S)+CO
O+HCCO=H+CO+CO
HCCO+0,=CO,+CO+H
HCCO+0,=CO+CO+0OH
CH+HCCO=C,H,+CO
HCCO+HCCO=C,H,+CO+CO
HCCO+0OH=C,0+H,0
C,0+H=CH+CO
C,0+0=CO+CO
C,0+0OH=CO+CO+H
C,0+0,=CO+CO+0
CHy(S)+M=CH,+M
H Enhanced by
H,O Enhanced by
C,H, Enhanced by
Ce¢Hs Enhanced by
N, Enhanced by
AR Enhanced by
CHy(S)+CH4=CH3+CHj3
CHy(S)+C,H¢=CH3+C,Hs
CHy(S)+0,=CO+OH+H
CHy(S)+H,=CHs+H
CHx(S)+H,0=CH,+0OH
CHy(S)+H,0=CH,+H,0
CHx(S)+C,H,=H,CCCH+H
CHy(S)+C;H,=CH,+C;3H,
CHy(S)+H=CH,+H
CHy(S)+0O=CO+H+H
CH,(S)+OH=CH,0+H
CH,(S)+H=CH+H,
CH,(S)+C0,=CH,0+CO
CH,(S)+CH3=C,H4+H
CH,(S)+CH,CO=C,H,+CO
CH3(8)+CsHe=C¢Hs+CHs

1,43E+03

1,43E+03
8,58E+03
2,00E+03
3,00E+03
2,00E+03

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
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2,52E+13
2,47TE+12
7,23E+12
5,00E+13

1,00E+11
1,00E+14
1,00E+14
1,40E+07
2,88E+07
5,00E+13
1,00E+13
6,00E+13
1,00E+13
5,00E+13
2,00E+13
2,00E+13
1,00E+13

4,00E+13
1,20E+14
7,00E+13
7,00E+13
3,01E+15
3,00E+13
1,80E+14
4,00E+13
2,00E+14
3,00E+13
3,00E+13
3,00E+13
3,00E+12
2,00E+13
1,60E+14
1,70E+14

0,0
0,5
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
1,7
1,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
-0,6
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
-391,0
976,0

0,0

3000,0
0,0
0,0

1000,0

1000,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0



255.
256.
257.
258.
259.
260.
261.
262.
263.
264.
265.
266.
267.
268.
269.
270.
271.
272.
273.
274,
275.
276.
277.
278.
279.
280.
281.
282.
283.
284.
285.
286.
287.
288.
289.
290.
291.
292.
293.
294,
295.
296.
297.
298.
299.

CH2(S)+CeHg=CHx+CsHs
CH(S)+N2=CH2*+N;
CHy(S)+AR=CH2+AR
C,H+O=CH+CO
C,H+OH=HCCO+H
CoH+OH=C,+H,0
Co+Hy=C;H+H

C,+0,=CO+CO
C2+OH=C,0+H
C4H2+0OH=H,C,0+H
C3H,+0,=HCCO+CO+H
C3Hy+0=C,H,+CO
C3Hy+OH=C,H,+HCO
C3Hy+CH,=H,CCCCH+H
C3Hy+CH3=CH,CHCCH+H
CsHy+CyH,=HCCCHCCH+H
CsHy+H,CCCH=CgH,4+H
C3H,+HCCO=HCCHCCH+CO
C3H2+CH;(S)=H,CCCCH+H
H.C4,0+0OH=C;H,+CO+HCO
H,CCCH+0,=CH,CO+HCO
H,CCCH+0O=CH,0+C,H
H,CCCH+H=C3H,+H;
H,CCCH+OH=C3H,+H,0
H,CCCH+CH,=CH,CHCCH+H
H,CCCH+CH=HCCHCCH+H
H,CCCH+CH=H,CCCCH+H
CH,CHCCH+OH=HCCHCCH+H,0
CH;CHCCH+H=HCCHCCH+H,
CHCHCCH+OH=H,CCCCH+H,0
H+HCCHCCH=H,CCCCH+H
H,CCCCH+0,=CH,CO+HCCO
H,CCCCH+OH=C4H,+H,0
H,CCCCH+0=CH,CO+C,H
H,CCCCH+0=H,C,0+H
H,CCCCH+H=C4H,+H,
H,CCCCH+CH,=C3H4+C,H
CH>CHCCH+H=H,CCCCH+H;
CH,CHCHCH+OH=CH,CHCCH+H,0
CH;CHCHCH+H=CH,;CHCCH+H,
CeHe+H=CeHs+H,
CeHs+OH=CgHs+H,0
CgHg+O=CgHs+OH
CyH3+C;H,=CH,CHCCH+H
CyHz+CH,CHCHCH=C¢Hs+H
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7,00E+13
1,26E+13
1,45E+13
5,00E+13
2,00E+13
4,00E+07
4,00E+05
5,00E+13
5,00E+13
6,66E+12
2,00E+12
1,00E+14
5,00E+13
3,00E+13
2,00E+13
5,00E+12
1,00E+13
3,00E+13
5,00E+13
1,00E+13
3,00E+10
1,40E+14
5,00E+13
2,00E+13
4,00E+13
7,00E+13
7,00E+13
7,50E+06
2,00E+07
1,00E+07
1,00E+14
1,00E+12
3,00E+13
2,00E+13
2,00E+13
5,00E+13
2,00E+13
3,00E+07
2,00E+07
3,00E+07
3,00E+07
7,50E+06
2,40E+13
2,00E+12
8,21E+08

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,0
2,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
0,0
0,0
0,8

0,0
430,0
884,0

0,0

0,0

8000,0
1000,0

0,0

0,0
-410,0

1000,0

0,0

0,0

0,0

0,0

5000,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2868,0

0,0

1000,0

0,0

0,0

0,0

0,0

5000,0
15000,0
2000,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

5000,0
1000,0
1000,0
8000,0
5000,0
4700,0
5000,0
6348,0
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300.
301.
302.
303.
304.
305.
306.
307.
308.
309.
310.
311.
312.
313.
314.
315.
316.
317.
318.
319.
320.
321.

322.

323.

324.
325.
326.
327.
328.
329.
330.
331.

HCCHCCH+C,H,=CgHs
C3H,4+H=C3;H,P+H
CsHs+H=H,CCCH+H,
C3H4+OH=H,CCCH+H,0
C3H4P+H=H,CCCH+H,
C3H4P+H=CH3+C,H,
CsH4P+OH=H,CCCH+H,0
CsHs+OH=CHsO+H
CsHs+OH=C¢H4+H,0
CsHs+0,=CHs0+0O
CsHs+0,=CHs0+0O
CsHsO=CsHs+CO
CH,+C4H,=H,CCCCCH+H
CH+C4H,=CsH,+H
CHx(S)+C4H,=H,CCCCCH+H
C4H,+0=C3H,+CO
C4H,+OH=C4H+H,0
C4H,+H=C4H+H,
C4H+0,=CO+CO+C,H
C4H,+C,H=CgH,+H
C,H,+0,=HCO+HCO
C,H,+M=C,H+H+M
H, Enhanced by 2,00E+03
CO Enhanced by 2,00E+03
CO;, Enhanced by 3,00E+03
H,O Enhanced by 5,00E+03
C,H4+M=C,H,+H,+M
N, Enhanced by 1,50E+03
H,O Enhanced by 1,00E+04
CoHa+H(+M)=CoHy(+M)
H, Enhanced by 2,85E+03
CO Enhanced by 2,10E+03
CO;, Enhanced by 2,85E+03
H,O Enhanced by 7,14E+03
CH; Enhanced by 2,85E+03
C,Hs Enhanced by 4,29E+03
N, Enhanced by 1,43E+03
C,H;+C,H;=CH,CHCHCH,+H
CH,CHCHCH,+H=CH,CHCHCH+H,
CH,CHCHCH,+H=CH,CHCCH,+H,
CH,CHCHCH,+OH=CH,CHCHCH+H,0
CH,CHCHCH,+OH=CH,CHCCH,+H,0
CH,CHCHCH+H=CH,CHCCH,+H
CH,CHCCH,+H=CH3+H,CCCH
CH,CHCCH,+0OH=CH,CHCCH+H,O
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1,67E+10
1,00E+13
3,00E+07
2,00E+07
3,00E+07
1,00E+14
2,00E+07
5,00E+13
1,00E+07
2,60E+13
3,00E+13
7,40E+11
1,30E+13
1,00E+14
3,00E+13
1,20E+12
1,00E+07
2,00E+07
1,20E+12
4,00E+13
2,00E+08
9,08E+30

3,50E+16

6,10E+12

5,00E+11
3,00E+07
3,00E+07
2,00E+07
2,00E+07
1,00E+14
1,00E+14
3,00E+13

0,4
0,0
2,0
2,0
2,0
0,0
2,0
0,0
2,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,0
0,0
0,0
15
-3,7

0,0

0,3

0,0
2,0
2,0
2,0
2,0
0,0
0,0
0,0

7719,3
5000,0
5000,0
1000,0
5000,0
4000,0
1000,0
0,0
1000,0
6120,0
8981,0
43853,0
4326,0
0,0
0,0
0,0
1000,0
2000,0
0,0
0,0
30100,0
127138,0

71500,0

280,0

7304,0
13000,0
6000,0
5000,0
2000,0
0,0
0,0
0,0



332.

333.

334.

335.

336.
337.
338.

339.

340.

341.
342.

H,CCCCH(+M)=C4H+H(+M)
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO, Enhanced by
H,O Enhanced by
HCCHCCH(+M)=C4H,+H(+M)
H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by
H,O Enhanced by

CH,CHCCHy(+M)=CH,CHCCH+H(+M)

H, Enhanced by
CO Enhanced by
CO;, Enhanced by

H,O

Enhanced by

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

CH,CHCHCH(+M)=CH,CHCCH+H(+M)

H
CO
CO,
H.,O
H+CeHs=CsHs
H+CeHs=CsHs+H;

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

H2CCCH+H(+M)=C3H4(+M)

Hz
H.O
CH,4

(6{0)
CO,
CoHe

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

H2CCCH+H(+M)=C3H4P(+ M)

H
H,O
CH,
(6{0)
CO,
CZHG
H+NO+M=HNO+M
H,O
02
Hz
CO,
N2
H+NO+N,=HNO+N,
NO+0O+M=NO,+M
N2

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

Enhanced by

2,00E+03
2,00E+03
3,00E+03
5,00E+03

2,86E+03
8,57E+03
2,86E+03
2,14E+03
2,86E+03
4,29E+03

2,86E+03
8,57E+03
2,86E+03
2,14E+03
2,86E+03
4,29E+03

1,00E+04
1,50E+03
2,00E+03
3,00E+03
1,00E+03

1,70E+03
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1,00E+14

1,00E+14

1,00E+14

1,00E+14

5,00E+13
2,00E+07
1,00E+17

1,00E+17

4,00E+20

7,00E+19
7,50E+19

0,0

0,0
2,0
-0,8

-1,8

-15
-1,4

55000,0

36000,0

50000,0

37000,0

0,0
1000,0
315,0

315,0

0,0

0,0
0,0
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O, Enhanced by
H,O Enhanced by
343. OH+NO+M=HONO+M
H,O Enhanced by
344. HO,+NO=NO,+OH
345. NO,+H=NO+OH
346. NO,+O=NO+0,
347. NO+O(+M)=NO3(+M)
N, Enhanced by
O, Enhanced by
H,O Enhanced by
348. NO»;+NO,=NO+NO+0,
349. NO»+NO,=NO3z+NO
350. NO3z+H=NO,+OH
351. NO3z;+O=NO,+0O,
352. NO3z+OH=NO,+HO,
353. NO3z+HO,=NO,+0,+0OH
354. NO3z+NO,=NO+NO,+0O,
355. HNO+H=H,+NO
356. HNO+O=NO+OH
357. HNO+OH=NO+H,0
358. HNO+0,=HO,+NO
359. HNO+NO,=HONO+NO
360. HNO+HNO=N,O+H,0O
361. HNO+NH,=NH3+NO
362. H,NO+M=HNO+H+M
H,O Enhanced by
N, Enhanced by
363. H,NO+H=HNO+H,
364. H,NO+H=NH,+OH
365. H,NO+O=HNO+OH
366. H,NO+O=NH,+O,
367. H,NO+OH=HNO+H,0
368. H,NO+NO=HNO+HNO
369. H,NO+NO,=HNO+HONO
370. HONO+H=H,+NO,
371. HONO+O=0OH+NO,
372. HONO+OH=H,0+NO,
373. NHz+*M=NH,+H+M
374. NHz;+H=NH,+H,
375. NH3+O=NH,+OH
376. NH3+OH=NH,+H,0
377. NH3+HO,=NH,+H,0,
378. NH;+H=NH+H,
379. NH,+O=HNO+H

1,50E+03
1,00E+04

5,00E+03

1,50E+03
1,50E+03
1,86E+04

5,00E+03
2,00E+03
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5,10E+23

2,10E+12
8,40E+13
3,90E+12
1,30E+13

1,60E+12
9,60E+09
6,00E+13
1,00E+13
1,40E+13
1,50E+12
5,00E+10
4,50E+11
1,00E+13
3,60E+13
1,00E+13
6,00E+11
9,00E+08
3,63E+06
2,50E+15

3,00E+07
5,00E+13
3,00E+07
2,00E+14
2,00E+07
2,00E+04
6,00E+11
1,20E+13
1,20E+13
4,00E+12
2,20E+16
6,40E+05
9,40E+06
2,00E+06
3,00E+11
4,00E+13
6,60E+14

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,6
0,0

2,0
0,0
2,0
0,0
2,0
2,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,4
1.9
2,0
0,0
0,0
-0,5

-68,0

-479,0
0,0
-238,0
0,0

26123,0
20900,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2940,0
655,0
0,0
0,0
25000,0
2000,0
3100,0
-1252,0
50000,0

2000,0
0,0
2000,0
0,0
1000,0
13000,0
2000,0
7352,0
5961,0
0,0
93470,0
10171,0
6460,0
566,0
22000,0
3650,0
0,0



380.
381.
382.
383.
384.
385.
386.
387.
388.
389.
390.
391.
392.
393.
394.
395.
396.
397.
398.
399.
400.
401.
402.
403.
404.
405.
406.
407.
408.
4009.

410.
411.
412.
413.
414,
415.
416.
417,
418.
419.
420.

NH,+O=NH+OH
NH,+OH=NH+H,0
NH,+HO,=H,NO+OH
NH,+HO,=NH3+0,
NH,+NO=NNH+OH
NH,+NO=N,+H,0
NH,+NO=N,+H,0
NH,+NO2=N,O+H,O
NH,+NO2=H,NO+NO
NH,+H,NO=NH3;+HNO
HONO+NH,=NO,+NHj3
NH,+NH,=N,H,+H,
NH,+NH=N,H,+H
NH,+N=N,+H+H
NH+H=N+H,
NH+O=NO+H
NH+OH=HNO+H
NH+OH=N+H,O
NH+0O,=HNO+O
NH+0,=NO+OH
NH+NO=N,O+H
NH+NO=N,O+H
NH+NO=N,+OH
NH+NO,=N,0+0OH
NH+NH=N,+H+H
NH+N=N,+H
N+OH=NO+H
N+O,=NO+O
N+NO=N2+0O
N,H,+M=NNH+H+M
H,O Enhanced by
O, Enhanced by
N, Enhanced by
H, Enhanced by
N,H,+H=NNH+H,
N,H,+0O=NH,+NO
N,H,+O=NNH+OH
N,H,+OH=NNH+H,0
N,H,+NO=N,O+NH,
N,H,+NH>=NH3+NNH
N,H,+NH=NNH+NH,
NNH=N,+H
NNH+H=N,+H,
NNH+O=N,+OH
NNH+O=N,O+H

1,50E+04
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
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6,80E+12
4,00E+06
5,00E+13
1,00E+13
8,90E+12
1,30E+16
*kkkkkkk
3,20E+18
3,50E+12
3,00E+12
7,11E+01
8,50E+11
5,00E+13
7,20E+13
3,00E+13
9,20E+13
2,00E+13
5,00E+11
4,60E+05
1,30E+06
2,90E+14
2,20E+13
1,00E+13
2,50E+13
3,00E+13
3,80E+13
6,40E+09
3,30E+12
5,00E+16

5,00E+13
1,00E+13
2,00E+13
1,00E+13
3,00E+12
1,00E+13
1,00E+13
1,00E+07
1,00E+14
8,00E+13
1,00E+14

0,0
2,0
0,0
0,0
-0,3
1,3
-0,3
2,2
0,0
0,0
3,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,5
2,0
15
-0,4
-0,2
-0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,3
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
1000,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1000,0
-4941,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2000,0
6500,0
100,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
6280,0
0,0
50000,0

1000,0
0,0
1000,0
1000,0
0,0
1000,0
1000,0
0,0
0,0
0,0
0,0
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421.
422.
423.
424,
425.
426.
427.
428.

429.
430.
431.
432.
433.
434.
435.
436.
437.
438.
439.
440.
441,
442,
443.
444,
445,
446.
447,
448,
449,
450.
451,
452,
453.
454,
455,
456.
457,
458.
459,
460.

NNH+O=NH+NO
NNH+OH=N,+H,0
NNH+0,=N,+HO,
NNH+0,=N,+0,+H
NNH+NO=N,+HNO
NNH+NH>=N,+NH3
NNH+NH=N,+NH,
N,O+M=N,+O+M
N2
Oz
H,O
(6{0)
CO;
N,O+H=N,+OH
N,O+H=N,+OH
N,O+O=NO+NO
N,O+0O=N2+0,
N,O+OH=N,+HO,
N,O+OH=HNO+NO
N,O+NO=NO,+N,
HCN+CN=C,N,+H

NCO+OH=NO+HCO

CzN2+O=NCO+CN

Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by
Enhanced by

C2N2+OH=HOCN+CN

NCN+O=CN+NO
NCN+OH=HCN+NO
NCN+H=HCN+N
NCN+O,=NO+NCO

H,CN+M=HCN+H+M

N+CO,=NO+CO
CH+N;=HCN+N
CH3N0=HCN+H20

C,Hg+CN=C,;Hs+HCN
C;Hg+NCO=C;Hs+HNCO
C,H,+CN=C;H3+HCN
C;H3+NO=C;H,+HNO

C2H3+N:HCN+CH2

C,H,+#NCO=HCCO+HCN

C,H+NO=CN+HCO

CH,CO+CN=HCCO+HCN
HCCO+NO=HCNO+CO
HCCO+NO=HCN+CO,
HCCO+NO,=HCNO+CO,

HCCO+N=HCN+CO

C2H5OH(+ M):CHzo H+CH3(+ M)

1,70E+03
1,40E+03
1,20E+04
1,50E+03
3,00E+03
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5,00E+13
5,00E+13
2,00E+14
5,00E+13
5,00E+13
5,00E+13
5,00E+13
4,00E+14

3,30E+10
4,40E+14
6,60E+13
1,00E+14
1,30E-02
1,20E-04
5,30E+05
1,50E+07
5,00E+12
4,60E+12
1,90E+11
1,00E+14
5,00E+13
1,00E+14
1,00E+13
3,00E+14
1,00E+14
3,70E+07
3,00E+13
1,20E+05
1,50E-09
5,90E+14
1,00E+12
2,00E+13
1,40E+12
2,10E+13
2,00E+13
7,20E+12
1,60E+13
1,60E+13
5,00E+13
5,90E+23

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
4,7
4,3
2,2
1,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
14
0,0
2,8
6,9
-0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-1,7

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
56100,0

4729,0
19254,0
26630,0
28000,0
36561,0
25081,0
46281,0

1530,0
15000,0

8880,0

2900,0

0,0
0,0
0,0
0,0
22000,0
30000,0
20723,0
50000,0

-1788,0

-2910,0
0,0
1000,0
0,0
1815,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
91163,0
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H,O Enhanced by 5,00E+03

H, Enhanced by 2,00E+03

CO Enhanced by 2,00E+03
CO, Enhanced by 3,00E+03

461. C,Hs0H(+M)=C,Hs+OH(+M) 1,20E+23 -1,5 96005,0

H,O Enhanced by 5,00E+03

H, Enhanced by 2,00E+03

CO Enhanced by 2,00E+03
CO;, Enhanced by 3,00E+03

462. C,Hs0OH(+M)=C,H;+H,O(+M) 2,80E+13 0,1 66136,0
H,O Enhanced by 5,00E+03
463. C,H50H(+M)=CH3HCO+H(+M) 7,20E+11 0,1 91007,0
H,O Enhanced by 5,00E+03
464. C,HsOH+OH=C,H,OH+H,0 1,70E+11 0,3 600,0
465. C,Hs0H+OH=CH;CHOH+H,0 4,60E+11 0,1 0,0
466. C,Hs;0H+OH=CH;CH,0+H,0 7,50E+11 0,3 1634,0
467. C,HsOH+H=C,H;OH+H, 1,20E+07 1,8 5098,0
468. C,H50H+H=CH;CHOH+H, 2,60E+07 1,6 2827,0
469. C,Hs0H+H=CH3;CH,0O+H, 1,50E+07 1,6 3038,0
470. C,H50H+0=C,H,OH+OH 9,40E+07 1,7 5459,0
471. C,Hs0H+0O=CH3;CHOH+OH 1,90E+07 1,9 1824,0
472. C,H50H+0O=CH5;CH,0+0OH 1,60E+07 2,0 4448,0
473. C,H50H+CH3;=C,H,OH+CH;, 2,20E+02 3,2 9622,0
474, C,H50H+CH3;=CH3;CHOH+CH;, 7,30E+02 3,0 7948,0
475. C,H50H+CH3;=CH3;CH,O+CH, 1,40E+02 3,0 7649,0
476. C,HsOH+HO,=C,H,OH+H,0, 1,20E+04 2,5 15750,0
477. C,HsOH+HO,=CH3CHOH+H,0, 8,20E+03 2,5 10750,0
478. C,HsOH+HO,=CH3;CH,0+H,0, 2,50E+12 0,0 24000,0
479. CH;CH,0+M=CH;HCO+H+M 1,20E+35 -5,9 25274,0
480. CH;CH,0+M=CH3+CH,0O+M 1,30E+38 -7,0 23800,0
481. CH;CH,0+CO=C,H5+CO, 4,70E+02 3,2 5380,0
482. CH;CH,0+0,=CH3;HCO+HO, 4,00E+10 0,0 1100,0
483. CH;CH,0+H=CH3+CH,OH 3,00E+13 0,0 0,0
484. CH3CH,O+H=C,H;+H,0 3,00E+13 0,0 0,0
485. CH;CH,0+0OH=CH3;HCO+H,0 1,00E+13 0,0 0,0
486. CH;CHOH+0O,=CH3;HCO+HO, 4,80E+14 0,0 5017,0
487. CH;CHOH+0O,=CH3;HCO+HO, 8,40E+15 -1,2 0,0
488. CH;CHOH+O=CH3;HCO+OH 1,00E+14 0,0 0,0
489. CH;CHOH+H=CH3+CH,OH 3,00E+13 0,0 0,0
490. CH3;CHOH+H=C,H,+H,0 3,00E+13 0,0 0,0
491. CH;CHOH+HO,=CH;HCO+OH+OH 4,00E+13 0,0 0,0
492, CH;CHOH+OH=CH3;HCO+H,0 5,00E+12 0,0 0,0
493, CH;CHOH+M=CH3;HCO+H+M 1,00E+14 0,0 25000,0
494, CH3;OH(+M)=CH,OH+H(+M) 2,70E+16 -0,1 98940,0
495, CH;0H+0,=CH,0OH+HO, 2,10E+13 0,0 44900,0
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496.
497.
498.
499.
500.
501.
502.
503.
504.
505.
506.
507.
508.
509.
510.
511.
512.
513.
514.
515.
516.
517.
518.
519.
520.
521.
522.
523.
524.
525.
526.
527.
528.
529.
530.
531.
532.
533.
534.
535.
536.
537.
538.
539.
540.

CH3;0OH+CH3;=CH,OH+CH,
CH30H+CH3;=CH30+CH,4
CH30+HO,=CH,0+H,0,
CH3;0+CO=CH3+CO,
CH30+CH3=CH,0O+CH,4
CH30+CH;0=CH;OH+HCO
CH30+HCO=CH3;0OH+CO
CH30+CH30H=CH3;0H+CH,0OH
CH30+CH30=CH;0H+CH,0
CH,0OH+0,=CH,0+HO,
CH,0OH+0,=CH,0+HO,
CH,OH+HO,=CH,0+H,0,
CH,OH+HCO=CH3;OH+CO
CH,OH+HCO=CH,0+CH,0
CH,OH+CH,0=CH3;0OH+HCO
CH,OH+CH,0OH=CH;0H+CH,0
CH,OH+CH3;0=CH3OH+CH,0
CH30OCH3;=CH30+CH;
CH3;0CH3+H=CH;OCH,+H,
CH30CH3;+0=CH3;0CH,+OH
CH30CH3;+0OH=CH30CH,+H,0O
CH30OCH3+HO,=CH30OCH,+H,0,
CH30CH3+0,=CH3;0CH,+HO,
CH30OCH3+CH3=CH3;OCH,+CH,
CH30CH3+CH30=CH30OCH,+CH3;0H
CH30OCH3+CH30,=CH3;0CH,+CH;OO0H
CH30CH,=CH3+CH,0O
CH3OCH,+0,(+M)=CH3;0CH,0,(+M)
CH30CH,+0,=CH,0+CH,0+0OH
CH30OCH,+HO,=CH;OCH,0+0OH
CH30CH,+CH30=CH30CH3;+CH,0
CH30CH,+CH,0=CH30CH3;+HCO
CH30CH,+CH3CHO=CH3;OCH3+CH3CO
CH,0OCH,0,H=CH,0+CH,0+0OH
CH,OCH,0,H+0,=0,CH,0CH,0,H
CH50CH,0,=CH,OCH,0,H
CH30CH,0,+CH3;0CH3;=CH;0CH,0,H+CH;0OCH,
CH30CH,0,+CH,0=CH;0CH,0,H+HCO
CH30CH,0,+CH3;CHO=CH3;0OCH,0,H+CH5CO
CH5;0OCH,0,H=CH;0CH,0+0OH
CH30OCH,0=CH30+CH,0
0,CH,0CH,0,H=HO,CH,0CHO+0OH
HO,CH,O0CHO=0CH,OCHO+0OH
OCH,0CHO=CH,0+HCOO
HCOO+M=CO+OH+M
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3,20E+01
1,50E+01
3,00E+11
1,60E+13
2,40E+13
1,00E+11
9,00E+13
3,00E+11
6,00E+13
1,60E+15
7,20E+13
3,60E+13
1,20E+14
1,80E+14
5,50E+03
5,00E+12
2,40E+12
2,60E+16
1,20E+01
5,00E+13
6,30E+06
1,00E+13
4,10E+13
3,60E+12
6,00E+11
1,00E+13
1,60E+13
6,40E+12
2,50E+11
9,60E+12
2,40E+13
5,50E+03
1,30E+12
1,20E+13
9,00E+11
7,40E+11
1,00E+13
2,00E+12
2,80E+12
1,80E+20
6,50E+12
3,70E+11
1,00E+20
5,00E+16
2,20E+23

3,2
3,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,8
0,0
0,0
0,0
4,0
0,0
2,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,8
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-1,5
-0,1
0,0
-1,5
-1,6
-1,9

7170,0
6940,0
0,0
11800,0
0,0
3000,0
0,0
4100,0
0,0
0,0
3577,0
0,0
0,0
0,0
5860,0
0,0
0,0
82200,0
2050,0
4600,0
-650,0
17685,0
44910,0
11800,0
4075,0
17685,0
25500,0
91,0
-1700,0
0,0
0,0
5860,0
8500,0
18160,0
0,0
18560,0
17685,0
11665,0
13600,0
44150,0
14870,0
16300,0
44090,0
15400,0
1572,0



541.

542.
543.

544,
545.
546.
547.
548.
549.
550.
551.
552.
553.
554.
555.
556.
557.
558.
559.
560.
561.
562.
563.
564.
565.
566.
567.
568.
569.
570.
571.
572.

573.
574,
575.
576.
577.
578.

HCN+M=H+CN+M
N, Enhanced by
O, Enhanced by
H,O Enhanced by
HCN+N,=H+CN+N,
HCN+M=HNC+M
Ar Enhanced by
H,O Enhanced by
CO;, Enhanced by
CN+H,=HCN+H
HCN+O=NCO+H
HCN+O=CN+OH
HCN+O=NH+CO
HCN+OH=CN+H,0
HCN+OH=HOCN+H
HCN+OH=HNCO+H
HCN+OH=NH,+CO
HCN+0O,=CN+HO,
HCN+CN=NCCN+H
HNC+H=HCN+H
HNC+O=NH+CO
HNC+OH=HNCO+H
HNC+CN=NCCN+H
CN+O=CO+N
CN+OH=NCO+H
CN+0,=NCO+0O
CN+0,=NCO+O
CN+0,=NO+CO
CN+NO=NCO+N
CN+NO,=NCO+NO
CN+NO,=CO+N,0O
CN+NO2x=N,+CO,
CN+HNO=HCN+NO
CN+HONO=HCN+NO,
CN+N,O=NCN+NO
CN+HNCO=HCN+NCO
CN+NCO=NCN+CO
HNCO+M=CO+NH+M
N, Enhanced by
HNCO+H=NH,+CO
HNCO+H=NCO+H,
HNCO+0O=NCO+OH
HNCO+O=NH+CO,
HNCO+0O=HNO+CO
HNCO+0OH=NCO+H,0O

0,00E+00
1,50E+03
1,00E+04

7,00E+02
7,00E+03
2,00E+03

1,50E+03
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3,40E+35 -5,1 133000,0
3,60E+26 -2,6 124890,0
1,60E+26 -3,2 54600,0
1,10E+05 2,6 1908,0
1,40E+04 2,6 4980,0
4,20E+10 0,4 20665,0
3,50E+03 2,6 4980,0
3,90E+06 1,8 10300,0
5,90E+04 2,4 12500,0
2,00E-03 4,0 1000,0
7,80E-04 4,0 4000,0
3,00E+13 0,0 75100,0
1,50E+07 1,7 1530,0
7,80E+13 0,0 3600,0
4,60E+12 0,0 2200,0
2,80E+13 0,0 3700,0
1,00E+13 0,0 0,0
1,90E+12 0,5 723,0
1,00E+15 -0,4 0,0
7,20E+12 0,0 -417,0
Fekkkddkk -2,0 0,0
2,80E+17 -2,0 0,0
9,60E+13 0,0 42100,0
5,30E+15 -0,8 344,0
4,90E+14 -0,8 344,0
3,70E+14 -0,8 344,0
1,80E+13 0,0 0,0
1,20E+13 0,0 0,0
3,80E+03 2,6 3700,0
1,00E+13 0,0 0,0
1,80E+13 0,0 0,0
1,10E+16 0,0 86000,0
3,60E+04 2,5 2345,0
9,00E+07 1,7 13900,0
2,20E+06 2,1 11430,0
9,60E+07 1,4 8520,0
1,50E+08 1,6 44012,0
3,60E+07 15 3600,0
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579.
580.
581.
582.
583.
584.
585.
586.
587.
588.
589.
590.
591.
592.
593.
594.
595.
596.

597.
598.
599.
600.
601.
602.
603.
604.
605.
606.
607.
608.
609.
610.
611.
612.
613.
614.
615.
616.
617.
618.
619.
620.
621.
622.

HNCO+HO,=NCO+H,0,
HNCO+0,=HNO+CO,
HNCO+NH=NH,+NCO
HOCN+H=HNCO+H
HOCN+H=NH,+CO
HOCN+H=H,+NCO
HOCN+O=0OH+NCO
HOCN+OH=H,O+NCO
HCNO=HCN+O
HCNO+H=HCN+OH
HCNO+O=HCO+NO
HCNO+OH=CH,O+NO
HCNO+O=NCO+OH
HCNO+OH=NO+CO+H,
HCNO+OH=NCO+H+OH
HCNO+OH=NCO+H,0
HCNO+OH=HCO+HNO
NCO+M=N+CO+M

N, Enhanced by
NCO+H=CO+NH
NCO+0O=NO+CO
NCO+OH=HON+CO
NCO+OH=H+CO+NO
NCO+HO,=HNCO+0,
NCO+0,=NO+CO,
NCO+NO=N,0+CO
NCO+NO=N,+CO,
NCO+NO,=CO+NO+NO
NCO+NO,=CO,+N,0O
NCO+HNO=HNCO+NO
NCO+HONO=HNCO+NO,
NCO+N=N,+CO
NCO+NH3;=HNCO+NH,
NCO+NCO=CO+CO+N,
H,CN=HCN+H
H,CN+H=HCN+H,
H,CN+O=HCN+OH
H,CN+OH=HCN+H,0
H,CN+OH=HCN+H,0
H,CN+0O,=CH,O+NO
H,CN+NH,=HCN+NH;
H,CN+N=CHj,+N,
HCNH=HCN+H
HCNH+H=H,CN+H
HCNH+H=HCN+H,

1,50E+03
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3,00E+11
1,00E+12
3,00E+13
3,10E+08
1,20E+08
2,40E+08
1,70E+08
1,20E+06
4,20E+31
7,20E+10
6,30E+13
1,00E+12
7,00E+12
6,50E+12
4,50E+12
3,50E+12
4,50E+12
2,20E+14

7,20E+13
2,00E+15
5,30E+12
8,30E+12
2,00E+13
2,00E+12
4,00E+19
1,50E+21
2,50E+11
3,00E+12
1,80E+13
3,60E+12
2,00E+13
2,80E+04
1,80E+13
4,00E+28
2,40E+08
1,70E+08
1,50E+19
1,20E+06
3,00E+12
9,20E+05
2,00E+13
6,10E+28
2,00E+13
2,40E+08

0,0
0,0
0,0
0,8
0,6
15
15
2,0
-6,1
0,8
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
-0,5
-0,1
-0,1
0,0
0,0
-2,2
-2,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,5
0,0
-6,0
15
15
-2,2
2,0
0,0
1.9
0,0
-5,7
0,0
15

22000,0
35000,0
23700,0
1917,0
2076,0
6617,0
4133,0
-248,0
61210,0
8612,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
54050,0

1000,0
0,0
5126,0
18042,0
0,0
20000,0
1743,0
1824,0
-707,0
-707,0
0,0
0,0
0,0
980,0
0,0
29897,0
-894,0
-894,0
2166,0
-1192,0
5961,0
-1152,0
0,0
24271,0
0,0
-894,0



623.
624.
625.
626.
627.
628.
629.
630.
631.
632.
633.
634.
635.
636.
637.
638.
639.
640.
641.
642.
643.
644.
645.
646.
647.
648.
649.
650.
651.
652.
653.
654.
655.
656.
657.
658.
659.
660.
661.
662.
663.
664.
665.
666.
667.

HCNH+O=HNCO+H
HCNH+O=HCN+OH
HCNH+OH=HCN+H,0
CO+NO,=NO+CO,
CO+N,0=N,+CO,
CH,0+NO,=HONO+HCO
CH,0+NO,=HNO,+HCO
HCO+NO=HNO+CO
HCO+NO,=NO+CO,+H
HCO+NO,=HONO+CO
HCO+NO,=NO+CO+OH
HCO+HNO=NO+CH,0
CH4+NO,=HONO+CH,
CH3+NO(+M)=CH;NO(+M)
CH3+NO,=CH3;0+NO
CH3+HNO=NO+CH,
CH30OH+NO,=HONO+CH,0H
CH30OH+NO,=HNO+CH,OH
CH3;0+NO=HNO+CH,O
CH3;0+NO=HNO+CH,0O
CH30+NO(+M)=CH;ONO(+M)
CH3;0+NO,=HONO+CH,0
CH30+NO»(+M)=CH;ONO,(+M)
CH30+HNO=NO+CHZOH
CH,OH+NO=CH,O0+HNO
CH,OH+NO,=HONO+CH,0
CH,OH+HNO=NO+CH,OH
CH3;00+NO=NO,+CH;0
CH3NO»(+M)=CHg*+NO(+M)
CH3NO,+H=HONO+CH,
CH3NO,+H=CH;NO+OH
CH3NO,+H=CH,NO+H,
CH3NO,+0=CH,NO,+OH
CH3NO,+0,=CH,NO,+HO,
CH3NO,+OH=CH3;0H+NO,
CH3NO,+OH=CH,NO,+H,0
CH3NO,+HO,=CH,NO»+H.0,
CH3NO,+CH3=CH,NO,+CH,
CH3NO,+CH3;0=CH,NO,+CH;0H
CH3NO,+NO,=CH,NO,+HONO
CH,NO,=CH,0+NO
CH,NO,+H=CH3+NO,
CH,NO,+0=CH,0+NO?2
CH,NO,+OH=CH,OH+NO,
CH,NO,+OH=CH,0+HONO
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7,00E+13
1,70E+08
1,20E+06
9,00E+13
2,70E+11
1,40E-07
1,10E-01
6,90E+12
2,30E+13
5,00E+12
5,00E+12
5,80E-01
6,50E+14
9,00E+12
1,40E+13
2,30E+14
1,50E+02
2,40E+03
7,50E+12
2,50E+18
6,00E+14
6,00E+12
2,20E+15
3,20E+13
1,30E+12
5,00E+12
3,00E+13
1,40E+12
1,80E+16
3,30E+12
1,40E+12
5,40E+02
1,50E+13
2,00E+13
2,00E+10
5,00E+05
3,00E+12
5,50E-01
3,00E+11
3,00E+11
1,00E+13
5,00E+13
5,00E+13
1,00E+13
1,00E+13

0,0
15
2,0
0,0
0,0
5,6
4,2
0,0
0,0
0,0
0,0
3,8
0,0
0,0
0,0
0,0
3,3
2,9
0,0
-2,6
-0,6
0,0
-0,9
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
3,5
0,0
0,0
0,0
2,0
0,0
4,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
-894,0
-1192,0
33800,0
20237,0
9220,0
19850,0
0,0
0,0
0,0
0,0
115,0
45800,0
192,0
0,0
8400,0
20035,0
27470,0
2017,0
0,0
0,0
2285,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-715,0
58500,0
3730,0
3730,0
5200,0
5350,0
57000,0
-1000,0
1000,0
23000,0
8300,0
7000,0
32000,0
36000,0
0,0
0,0
0,0
0,0
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668.
669.
670.
671.
672.
673.
674.
675.
676.
677.
678.
679.
680.
681.
682.
683.
684.
685.
686.
687.
688.
689.
690.
691.
692.
693.
694.
695.
696.
697.
698.
699.
700.
701.
702.
703.
704.
705.
706.
707.
708.
709.
710.
711.
712.

CH3ONO+H=CH3;0OH+NO
CH3ONO+H=CH,0+H,+NO
CH30ONO+0O=CH3;0+NO,
CH3;0ONO+OH=CH3;0H+NO,
CH30ONO,+H=CH3;0+HONO
CH30NO,+0O=CH30+NO;
CH30ONO,+OH=CH30+HONO,
CO,+CN=NCO+CO
CH,O+NCO=HNCO+HCO
HCO+NCO=HNCO+CO
CH4+NH,=CH3+NH3;
CH4+NH=CH3+NH,
CH4+CN=CH3+HCN
CH4+NCO=CH;+HNCO
CH3+N=H,CN+H
CH3+NO=HCN+H,0
CH3+NO=H,CN+OH
CH3+CN=CH,CN+H
CH3+HOCN=CH3;CN+OH
CH,+N=HCN+H
CH,+NO=HCNO+H
CH,+NO=HCN+OH
CH,+NO,=CH,0+NO
CH,+N;=HCN+NH
CH3(S)+NO=HCN+OH
CH3(S)+NO=CH,+NO
CH,(S)+HCN=CH3+CN
CH+NH3=H,CN+H+H
CH+N=CN+H
CH+NO=HCN+O
CH+NO=HCO+N
CH+NO=NCO+H
CH+NO,=HCO+NO
CH+N,O=HCN+NO
CH+N,=NCN+H
C+NO=CN+O
C+NO=CO+N
C+N,O=CN+NO
C+N,=CN+N
CH,OH+CN=CH,CN+OH
CH3CN+H=HCN+CHjs
CH3CN+H=CH,CN+H,
CH3CN+O=NCO+CHj5
CH3CN+OH=CH,CN+H,0O
CH,CN+0O=CH,0+CN
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1,20E+11
1,40E+11
1,40E+13
6,00E+13
1,00E+12
1,50E+13
4,90E+11
3,70E+06
6,00E+12
3,60E+13
7,10E+05
9,00E+13
6,20E+04
9,80E+12
7,10E+13
1,50E-01
1,50E-01
1,00E+14
5,00E+12
5,00E+13
3,10E+12
3,90E+11
5,90E+13
1,00E+13
2,00E+13
1,00E+14
5,00E+13
4,40E+13
1,30E+13
4,80E+13
3,40E+13
1,90E+13
1,00E+14
1,90E+13
3,70E+07
2,00E+13
2,80E+13
4,80E+12
6,30E+13
5,00E+13
4,00E+07
3,00E+07
1,50E+04
2,00E+07
1,00E+14

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,2
0,0
0,0
2,0
0,0
2,6
0,0
0,0
3,5
3,5
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
14
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,0
2,0
2,6
2,0
0,0

1900,0
1900,0
5210,0
3505,0
0,0
5260,0
2027,0
26900,0
0,0
0,0
9300,0
20000,0
-437,0
8120,0
0,0
3950,0
3950,0
0,0
2000,0
0,0
-378,0
-378,0
0,0
74000,0
0,0
0,0
0,0
-630,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-511,0
20723,0
0,0
0,0
0,0
46000,0
0,0
2000,0
1000,0
4980,0
2000,0
0,0



713.
714,
715.
716.
717,
718.
719.
720.
721,
722,
723.
724,
725.
726.
727,
728.
729.
730.
731.
732.
733.
734.
735.
736.
737.
738.
739.
740.
741.

CH3OCHO(+M)=CH30H+CO(+M)
CH3OCHO(+M)=CH,+CO,(+M)
CH3OCHO(+M)=CH,0+CH,O(+M)
CH3;OCHO(+M)=CH3+HCOO(+M)
CH30CHO(+M)=CH;0+HCO(+M)
CH3;OCHO+H=CH,OCHO+H,
CH3OCHO+H=CH3;0CO+H,
CH30CHO+OH=CH,OCHO+H,0
CH3OCHO+OH=CH;0CO+H,0
CH3;0CHO+0=CH,0CHO+OH
CH3;0CHO+0=CH;0CO+OH
CH30CHO+0,=CH,0CHO+HO,
CH30CHO+0,=CH;0CO+HO,
CH30CHO+HO,=CH,0CHO+H,0,
CH30CHO+HO,=CH;0CO+H,0,
CH30CHO+CH;3=CH,0CHO+CH,
CH30CHO+CH;3=CH;0CO+CH,

CH;0CHO+CH3;0,=CH,0CHO+CH;0O0H
CH;0CHO+CH;0=CH,O0CHO+CH;0H

CH;0CHO+HCO=CH,OCHO+CH,0

CH;0CHO+HCOO=CH,OCHO+HCOOH

CHgoCHO+C2H5=CH20CHO+C2H6
CH30CHO+C2H3=CH20CHO+C2H4

CH;0CHO+CH30,=CH;0CO+CH3;O0H
CH;0CHO+CH3;0=CH;0CO+CH;0OH
CH;0CHO+HCOO=CH;OCO+HCOOH

CH3;0CHO+HCO=CH3;OCO+CH,0
CH3OCHO+C2H5=CH30CO+C2H6
CH3OCHO+C2H3=CHgoCO+C2H4
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2,00E+13
1,50E+12
1,00E+12
2,17E+24
4,18E+16
6,65E+05
2,58E+05
8,86E+12
1,22E+16
8,84E+05
2,45E+05
1,53E+13
3,85E+12
5,66E+04
1,57E+05
2,91E-01
9,21E-02
5,66E+04
4,59E+09
1,02E+05
5,66E+04
1,00E+11
1,00E+11
1,57E+05
5,27E+09
1,57E+05
5,40E+06
1,00E+11
1,00E+11

0,0
0,0
0,0
2,4
0,0
2,5
2,5
0,1
-1,0
2,4
2,5
0,1
0,1
2,4
2,2
3,7
3,7
2,4
0,5
2,5
2,4
0,0
0,0
2,2
0,8
2,2
1,9
0,0
0,0

60000,0
59700,0
60500,0
92600,0
97400,0
6496,0
5736,0
3340,0
4946,0
4593,0
4047,0
51749,0
50759,0
16594,0
16544,0
6823,0
6052,0
16594,0
4823,0
18430,0
16594,0
10400,0
10400,0
16544,0
2912,0
16544,0
17010,0
10400,0
10400,0
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales v los de la simulacién

Anexo G
COMPARACION ENTRE LOS DATOS
EXPERIMENTALES Y LOS DE LA
SIMULACION

El objetivo de este anexo es recoger el resto de los resultados obtenidos en la
simulacién de los diferentes experimentos y su comparacion con los resultados
experimentales. En las Figuras G.1-27, los resultados experimentales estan
representados mediante simbolos, mientras que los obtenidos con el modelo cinético

guimico estan representados con una linea continua.

G.1. Experimentos con Dimetil éter

Tras realizar la simulacién con los datos cinéticos recogidos en el Anexo F, se
comprobd que la evolucion del consumo de DME seguia una forma similar a la que se
habia obtenido experimentalmente, pero que ocurria a mayores concentraciones. Un
ejemplo de lo ocurrido es el que se muestra en la Figura G.1, perteneciente a un
experimento realizado a 20 bares y con un valor de lambda de 1,22 (E4 de la Tabla
3.1).

Para solucionar este problema, se realiz6 un andlisis de sensibilidad a distintos
experimentos realizados bajo diferentes condiciones de operacion a la temperatura a
la que se produce ese incremento en la concentracion de DME. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla G.1, donde se han recogido aquellos coeficientes
de sensibilidad mayores de 0,1 para cada experimento. Puede comprobarse que
Unicamente las 4 primeras reacciones mostradas poseen coeficientes mayores a 0,1
para los tres casos analizados, por lo que serd sobre ellas dénde se tratara de
modificar la cinética al ser estas reacciones las mas sensibles a los resultados del

mecanismo.
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Figura G.1. Evolucién de la concentracién de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME con los datos cinéticos sin corregir (20 bares 'y A=1,22)

Tabla G.1. Coeficientes lineales de sensibilidad del DME

N° ] Reaccion 20 bares 40 bares 60 bares
Reaccion A=0,92 A=0,79 A=1,16
110 CH,0O+0OH=HCO+H,0 0,11 0,32 1,07
516 CH30OCH3+OH=CH30CH,+H,0 -0,12 -0,33 -1,33
529 CH,OCH,0,H=CH,0+CH,0+0OH 0,11 0,28 1,06
530 CH,0OCH,0,;H+0,=0,CH,0CH,0,H -0,11 -0,29 -1,07
21 H,02+M=0OH+OH+M - -0,17 -1,09
20 HO,+HO,=H,0,+0>, - - 0,32
115 CH,O+HO,=HCO+H-0, - - -0,50
523 CH30CH2+02(+M):CH30CH202(+M) - - -0,18
524 CH30CH,+0,=CH,0+CH,0+0OH - - -0,20

Tras realizar numerosas pruebas con diferentes datos cinéticos, se lleg6 a la
conclusiéon de la mejor simulacion se obtenia modificando los parametros de las

reacciones 110 y 529 por los que se muestran en la Tabla G.2.
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales v los de la simulacién

Tabla G.2. Valores cinéticos modificados en el modelo de simulacién

Reaccion A B Ea
Val.
CH,0+OH=HCO+H,0 An\tllgluos 3,43E+09 1,20 -447
Nuevos 1,25E+13 0,00 2,01E+04 Suzaki, K. (2006)
Val.
CH,0CH;0,H=CH,0+CH,0+OH A”\t/'gluos 1,20E+13 0,00 18160

Nuevos 1,94E+06 2,11  -1687 Xu, S.C. (2006)

Con lo visto, las nuevas representaciones graficas son las que se muestran en
las Figuras G.2-10 para cada uno de los experimentos realizados con DME. Ahora, la
concentracion de DME a medida que se va incrementando la temperatura si que se
asemeja mas a los valores tomados del laboratorio, pese a que sigue existiendo un
error en la evolucion del CO y del CO,. El primero de ellos resulta sobrevalorado bajo
ciertas condiciones de operacion, y al segundo le ocurre justamente lo contrario. Sin
embargo, si que se cumple aproximadamente en la mayoria de los casos que la suma
de ambos coincide con la suma de las concentraciones obtenidas experimentalmente.
Los datos cinéticos que se han sustituido son mas actuales que los que contenia el
modelo cinético original, por lo que se considera que fueron corregidos por los

respectivos autores citados y por ello, los resultados obtenidos ahora son mejores.

Por altimo, indicar que los valores de las lambdas son aproximados, ya que las
concentraciones reales introducidas no son exactamente iguales a las que se gquerian
introducir teéricamente. Los valores reales utilizados se encuentran recogidos en la
Tabla 3.1.
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Figura G.2. Evolucién de la concentracién de los principales compuestos

formados en la oxidacion de DME (20 bares y A=0,92)

G.1.2. 20 bares y A=1,22 (E4)
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Figura G.3. Evolucién de la concentracion de los principales compuestos

formados en la oxidacion de DME (20 bares y A=1,22)
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales y los de la simulacién

G.1.3. 20 bares y A=40,35 (E7)
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Figura G.4. Evolucién de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (20 bares y A=40,35)

G.1.4. 40 bares y A=0,79 (E2)
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Figura G.5. Evolucién de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (40 bares 'y A=0,79)
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G.1.5. 40 bares y A=1,05 (E5)
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Figura G.6. Evolucién de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (40 bares 'y A=1.05)
G.1.6. 40 bares y A=41,94 (ES8)
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Figura G.7. Evolucién de la concentracion delos principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (40 bares y A=41,94)
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales y los de la simulacién

G.1.7. 60 bares y A=0,86 (E3)
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Figura G.8. Evolucién de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (60 bares y A=0,86)

G.1.8. 60 bares y A=1,16 (E6)
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Figura G.9. Evolucién de la concentracién de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (60 baresy A=1,16)
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G.1.9. 60 bares y A=40,83 (E9)

800
700
600
500
400
300
200
100

« DME
— OME simul

150 350 550

Temperatura (2C)

25

N
o

[u
w

=
o

(0]

Concentracién (ppm)

2500

2000

= =
o (o
o o
o o

500

Concentracion (ppm)

750

¢ CO
B CO2
CO simul
CO2simlu

e

350 550
Temperatura (2C)

750

m H2
H2 simul

0 EEEEEEE—_LG—G——r—-—

150

350

550

750

Temperatura (2C)

Figura G.10. Evolucion de la concentracién de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME (60 bares y A=40,86)

G.2. Experimentos con Etanol

Con respecto a los datos obtenidos en la simulacion de la oxidacion del etanol,

los datos se ajustaban bien tanto con los valores cinéticos que aparecen en el Anexo F

como con las modificaciones que se han realizado en el caso del DME. Los resultados

gue se muestran en las Figuras G.11-19 estan realizados con los valores iniciales,

pero las graficas hubiesen sido similares con los otros datos.

148



Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales y los de la simulacién

G.2.1. 20 bares y A=0,7 (E19)
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Figura G.11. Evolucion de la concentracién de los principales compuestos
formados en la oxidacion de etanol (20 bares y A=0,7)
G.2.2. 20 bares y A=1 (E22)
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Figura G.12. Evolucion de la concentraciéon de los principales compuestos

formados en la oxidacion de etanol (20 bares y A=1)
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G.2.3. 20 bares y A=4 (E25)
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Figura G.13. Evolucion de la concentracién de los principales compuestos

formados en la oxidacion de etanol (20 bares y A=4)
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Figura G.14. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos

formados en la oxidacion de etanol (40 bares y A=0,7)
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G.2.6. 40 bares y A=4 (E26)
¢ O
6000 ¢ EtOH 12000 = CO2
s . — 10000 CO simul
g 5000 EtOH simul E_ CO2 simlu
< 4000 £ 8000 1 L1
(=
=] F
S 3000 ® g 6000
5 S
§ 2000 %’ 4000 N
b= s .
g 1000 0%0000000040000 5 20 o2
0 0 <)\/\,><>
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Temperatura (2C) Temperatura (2C)
350 25 °
¢ CH30H - C2H4
e 300 B CH4 E -
s . 2 20 C2H4 simul
2 250 * CH3O0H simul - H2 simlu
< CH4 simlu S 15
2 200 S
e ® m 8
£ 150 € 10
o ]
2 100 £
§ QEDD , S s
o0 S50 000000
0 oo 0
300 500 700 300 400 500 600 700 800
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G.2.5. 40 bares y A=1 (E23)
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Figura G.16. Evolucion de la concentracién de los principales compuestos

formados en la oxidacion de etanol (40 bares y A=4)

151



Alvaro Jorge Arnal Mafias

G.2.7. 60 bares y A=0,7 (E21)
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G.2.8. 60 bares y A=1 (E24)
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Figura G.18. Evolucion de la concentracién de los principales compuestos

formados en la oxidacion de etanol (60 baresy A=1)
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales y los de la simulacién

G.2.9. 60 bares y A=4 (E27)
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Figura G.19. Evolucion de la concentracién de los principales compuestos
formados en la oxidacion de etanol (60 bares y A=4)

G.3. Experimentos con Dimetil éter y NO

Con respecto a la simulacion de los experimentos en los que se utilizan
mezclas con NO, los resultados obtenidos no se ajustan tanto a los experimentales

como cuando Unicamente se introducia el compuesto oxigenado.

Entre las principales diferencias destacan que las curvas que representan los
datos simulados indican que la reaccién comienza a temperatura mayor que a la que
realmente se inicia, que el CO y el CO, siguen una evolucion distinta, que se produce
menos H, del que indica el modulado y que el NO va apareciendo normalmente a
medida que se va elevando la temperatura, y no aparece desde el principio como

indica la linea continua en numerosos experimentos.

Con el fin de corregir las desviaciones citadas, se trat6 en primer lugar de
cambiar los datos cinéticos de las reacciones 110 y 529 por los indicados por Xu y
cols. (2006) y Suzaki y cols. (2006), cuyo efecto funcioné cuando se introducia DME

sin NO. Sin embargo, en este caso, los resultados apenas variaron.
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Una segunda medida fue realizar un analisis de sensibilidad para distintos
experimentos a la temperatura a la que comienza la reaccién. Un ejemplo de los
resultados obtenidos aparece en la Tabla G.3, donde se muestran los coeficientes
lineales de sensibilidad del etanol y del CO para el experimento simulado a 40 bares
de presién y condiciones estequiométricas, a una temperatura de 648 K. El problema
existente en los experimentos al introducir DME y NO es similar al que ocurre cuando
se sustituye el éter por el etanol, por lo que se piensa que la solucion del problema

sera véalida para ambos casos.

Como ya se hizo en la Figura G.1, perteneciente al andlisis de sensibilidad de
ciertos experimentos en los que no se habia introducido NO, Unicamente se han
recogido aquellos resultados mayores a 0,1. Sin embargo, en este caso el andlisis de
los coeficientes lineales de sensibilidad es mas complejo, ya que lo que se desea es
gue la reaccion se inicie a menor temperatura, y no acelerar el consumo del reactivo
como en el caso analizado en el Apartado G.1. Se ha tratado de variar los parametros
cinéticos de aquellas reacciones que mas influencia tienen tanto en la concentracion
de CO como de etanol, como son la nimero 516, 518, 522, 523... pero los resultados

apenas sufrian cambios.

Tabla G.3. Coeficientes lineales de sensibilidad del etanol con NO, a 40 bares,

A=1y 648 K.
40 bares, A=1, 648 K
(E23)
Ne By
L Reaccion C,HsOH CO
Reaccion
78 CH,OH+0,=CH,0+HO, -0,52 -
343 OH+NO+M=HONO+M -1,08 -0,33
460 C2HsOH(+M)=CH,OH+CHz(+M) 1,59 -
506 CH,OH+0,=CH,0+HO, -0,51 -
516 CH3;OCH3+OH=CH3;OCH,+H,0 3,36 1,02
518 CH3zOCH3+0,=CH;OCH,+HO, 3,22 0,99
520 CH3;0OCH3+CH;0=CH;OCH,+CH;OH 1,60 -
522 CH3;OCH,=CH3+CH,0 2,31 -
523 CH3OCH,+0,(+M)=CH3OCH,0,(+M) -1,07 0,18
524 CH3OCH,+0,=CH,0+CH,0+0OH -0,83 -0,24
529 CH,OCH,0,H=CH,0+CH,0+0OH -1,65 -0,79
530 CH,OCH,0,H+02=0,CH,0CH,0,H 0,44 0,85
532 CH30CH,0,+CH3;0CH;=CH;OCH,0,H+CH;OCH, 0,86 -
637 CH3+NO,=CH3;0+NO 0,50 -
639 CH3;OH+NO2=HONO+CH,0OH 1,62 -
641 CHzO+NO=HNO+CH,0 -0,99 -
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales y los de la simulacién

La tercera de las opciones consistié en tratar de buscar en bibliografia otros
articulos referidos a la oxidacion de compuestos oxigenados en presencia de NO para
incluir las reacciones nuevas que pudiesen aparecer alli. Para ello, se sustituyeron los
parametros cinéticos del Anexo F por los publicados por Alzueta y cols. (1999, 2002,
2013), pertenecientes a la oxidaciéon de DME, etanol y metil formato respectivamente a

presion atmosférica. Pero de nuevo, no se consigui6 corregir el problema.

La ultima de las alternativas consistio en comprobar si el modelo que se estaba
utilizando era capaz de reproducir los resultados publicados por Alzueta y cols. (2002),
relativos a la oxidacién de etanol a presién atmosférica y en condiciones oxidantes,
estequiométricas y reductoras, o si el problema estaba en algun error en el modelo
empleado. Para ello, se repitieron las simulaciones con las mismas concentraciones
de cada uno de los compuestos y la misma presion, lo que permiti6 comprobar que en
este caso, el modelo cinético si que simulaba bien los resultados experimentales
publicados en dicho articulo. Los resultados obtenidos durante la oxidacién del etanol
a presion atmosférica, asi como las curvas resultantes de la simulacién, se muestran

en la Figura G.20.
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Figura G.20. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos

formados en la oxidacion del etanol a presion atmosférica con NO.
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La temperatura a la que comienza la reaccién de oxidacion del etanol a presion
atmosférica es, segun Alzueta y cols. (2002), 700 °C, que es similar a la que indican
las curvas continuas en la simulacion de los experimentos realizados para el presente
proyecto, por lo que se ha concluido con que el modelo empleado no es vélido para
experimentos realizados a presién cuando se introduce NO, pero si para cuando se

trabaja a presion atmosférica.

La Figura G.21 recoge los resultados publicados por Alzueta y cols. (1999) con
respecto a la oxidacién de DME a presion atmosférica. De nuevo, el modelo cinético
es capaz de reproducir los resultados obtenidos de manera experimental cuando se
trabaja tanto en condiciones reductoras (set 5, correspondiente a un valor de lambda
de 0,49) como en condiciones estequiométricas y reductoras (set 6 y 7, en los que se
ha trabajado con valores de lambda de 0,99 y 53,60 respectivamente).
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Figura G.21. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion del DME a presién atmosférica con NO.
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Anexo G: Comparacion entre los datos experimentales y los de la simulacién

En las Figuras G.22-25 se recogen algunos de los resultados obtenidos con los
datos cinéticos que aparecen en el Anexo F, que como puede comprobarse, distan
mucho de los resultados registrados en el laboratorio.

G.3.1. 20 bares y A=1,01 (E13)
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Figura G.22. Evolucién de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME con NO (20 bares 'y A=1,01)
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G.3.2. 40 bares y A=0,69 (E11)
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Figura G.23. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME con NO (40 bares y A=0,69)
G.3.3. 40 bares y A=33,88 (E17)
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Figura G.24. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME con NO (40 baresy A=33,88)
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G.3.4. 60 bares y A=0,99 (E15)
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Figura G.25. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de DME con NO (60 bares y A=0,99)

G.4. Experimentos con Etanol y NO

Los datos proporcionados por el modelo cinético empleado no reflejan bien que

es lo que realmente ocurre durante la reaccion de oxidacion del etanol en presencia de

NO. Se han desarrollado varias hipétesis para tratar de solucionar el problema (ver

Apartado G.3), pero ninguna de ellas logra proporcionar un resultado mejor.

Los resultados obtenidos con los datos cinéticos del Anexo F son los que se

muestran en las Figuras G.26-29.
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G.4.1. 20 bares y A=1 (E31)
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Figura G.26. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de etanol con NO (20 bares y A=1)
G.4.4. 40 bares y A=0,7 (E29)
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Figura G.27. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacién de etanol con NO (40 bares y A=0,7)
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G.4.6. 40 bares y A=4 (E35)
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Figura G.28. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de etanol con NO (40 bares y A=4)
G.4.8. 60 bares y A=1 (E33)
6000 12000 | & CO ® CO2
e EtOH simul CO simul CO2 simlu
5000 ® EtOH g 100 [
Q
4000 S 8000
* =
3000 . S 6000
©
2000 | 4@ * £ 4000
& 3
1000 g 2000
®ope® 00000 ¢ ¢ &
0 0
300 500 700 300 400 500 600 700 800
Temperatura (2C) Temperatura (2C)
600 °
800 & CH30H M ug
700
B CH4 3 500 NO simul
600 CH30H simul s :
H2 simlu
500 CH4 simlu 2 400
400 2 300
©
| e, " 0
[}
100 ¢ ¢ ‘0‘ . ® £ 100
o cozznomoTmtfiftttt & 5 ©
300 500 700 300 400 500 600 700 800
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura G.29. Evolucion de la concentracion de los principales compuestos
formados en la oxidacion de etanol con NO (60 bares y A=1)
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Anexo H: Andlisis de velocidad de reaccién

Anexo H
ANALISIS DE VELOCIDAD DE
REACION

El objetivo de este anexo es mostrar de una manera mas completa que la que
aparece en el capitulo 5 de la Memoria los caminos de reaccion que se producen

cuando se desarrollan las diferentes reacciones de oxidacion.

H.1. Caminos de reaccion para el DME

En este apartado se va a analizar como evoluciona la reaccién de oxidacion del
DME en ausencia de NO, y para eso, se han separado los diferentes caminos de
reaccion de cada uno de los experimentos segun su presion. Los resultados obtenidos

pueden encontrarse en las Figuras H.1-3.

H.1.1. Andlisis a 20 bares de presién

El diagrama en el que se recogen las diferentes reacciones que se producen en
el transcurso de la reaccion de oxidacion se presenta en la Figura H.1. Las lineas
marcadas de color negro ocurren tanto en condiciones estequiométricas (A =1) como
en condiciones reductoras (A=0,7) y oxidantes (A =35), mientras gque las que estan
sefialadas en color rojo y azul se producen Unicamente en condiciones

reductoras/estequiométricas y oxidantes respectivamente.

En primer lugar, para los 3 casos el DME reacciona con un radical OH para

formar CH;OCH,, a través de la Reaccién R.516.
CH;0CH; + OH - CH;0CH, + H,0 (R.516)

Este compuesto puede reaccionar a través de 3 vias. Por un lado, se combina
con oxigeno bajo todas las estequiometrias estudiadas para formar CH,O vy
CH3OCH,0, en presencia de un tercer cuerpo. Ademas, existe una tercera reaccion

gue no tiene lugar cuando A es 35 en la que se produce CH,O y CH; (R.522)

CH;0CH, + 0, > 2CH,0 + OH (R.524)
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CH30CH, + 0,(+M) - CH;0CH,0,(+M) (R.523)

CH;OCH, - CH; + CH,0 (R.522)

i} CHg i />
T
+HO,

CH3;0 i />

<O)CH,@CH,O,H> +M, [0}

‘/HOZCHZOCHO\‘

 ocrocio ) e
\OCHZOCHQ/ \ HCOO

Figura H.1. Caminos de reacci6on del DME a 20 bares

El CH; formado reacciona con HO, dando lugar a la aparicién de CH;O, que a
su vez, y en presencia de un tercer cuerpo, se descompondra dando lugar de nuevo a
CH,0.

CHs; + HO, > CH;0 + OH (R.33)
CH;0(+M) - CH,0 + H(+M)  (R.68)

Todo el CH,O que se va formando se combina con OH produciendo HCO, que
reaccionara de una manera o de otra dependiendo de la estequiometria para producir
CO. En los tres casos estudiados, lo hace uniéndose a O,, aungque cuando no hay
exceso de O,, también puede hacerlo en presencia de un tercer cuerpo. El tltimo paso
para llegar a obtener CO, se desarrolla a través de la reaccion del CO con el radical
OH.

CH,0 + OH —» HCO + H,0  (R.110)

HCO + 0, - HO, + CO (R.122)
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HCO+M >H+CO+M (R.118)
CO+O0H - CO, +H (R.124)

La tercera de las vias por las que puede reaccionar el CH;OCH, consiste en su
combinacion con O, y con un tercer cuerpo para formar CH;OCH,O0,, que a su vez se
transformara en CH,OCH,O,H, a través de la reaccion R.531.

CHs0CH,0, » CH,0CH,0,H  (R.531)

Este ultimo compuesto formado, reaccionara de diferente manera segun la
estequiometria. Con valores de lambda de 0,7 y 1, se descompone dando lugar a
CH,0O, mientras que para valores de lambda iguales a 35, reacciona con O, formando
0,CH,0CH,0H, que se descompondra para dar lugar a HO,CH,OCHO.

CH,0CH,0,H - 2CH,0 + OH (R.529)
CH,0CH,0,H + 0, » 0,CH,0CH,0,H  (R.530)
0,CH,0CH,0,H —» HO,CH,0CHO + OH  (R.537)
HO0,CH,0CHO — OCH,0CHO + OH (R.538)

El compuesto formado en dltimo lugar continua descomponiéndose, esta vez
en CH,0O, que continuara reaccionando a través del mecanismo ya visto, y en HCOO,

gue formara CO en presencia de un tercer cuerpo.
OCH,0OCHO - CH,0 + HCOO (R.539)

HCOO +M - CO +OH+ M (R.540)

H.1.2. Andlisis a 40y 60 bares de presidn

El camino de reaccion a través del cual se lleva a cabo la reaccion de oxidacion
del DME a 40 y a 60 bares es el mismo (Figura H.2), que a su vez es muy parecido al
gue se ha explicado para una presion de 20 bares. De hecho, la Unica diferencia es
gue ahora no se produce la reaccibn R.522 a través de la cual, el CH3CH, se

descomponia para dar lugar a la aparicion de CHs
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CH;OCH,0zH > CH,O
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. Solo con A=0,7y 1

. Solo con A=35

Figura H.2. Caminos de reacci6on del DME a 40 y 60 bares

H.2. Caminos de reaccion para el DME con NO

Cuando se introduce NO junto al resto de los gases, el camino de reaccién a
través del cual se desarrolla la reacciébn es mucho mas complejo que cuando se
trabaja sin él. De nuevo, se analizard cdmo evoluciona la reaccion estudiando los

experimentos por separado segun la presion a la que fueron realizados.

H.2.1. Andlisis a 20 bares de presidn

La Figura H.3 recoge el camino de reaccion que sigue el DME cuando se
trabaja a 20 bares de presion. Como puede observarse, ahora intervienen muchas
mas especies que antes, llegandose del mismo modo a obtener CO, como producto

final.

Como ya ocurria cuando no se introducia NO, en primer lugar, todo el

CH3OCH; reacciona para dar lugar a CH3;OCH,. Esta reaccién puede desarrollarse o
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bien uniéndose a un radica OH o a un radica H bajo condiciones reductores y

estequiométricas.
CH;0CH; + OH - CH3;0CH, + H,0 (R.514)

CHy0CHs; + H > CH;0CH, + H, (R.516)

e N @ ~ <
( CH3OCH,O, )¢———0;(+\) CHs; } —NO, (+M) b
\"""* ”// ﬁ\"”"f — — CH3NO, )
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_ . )
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s S s N
( ochocHO 4 —p(  HCOO )
\ : J/ . /

. Cuando A=0,7y 1

. Cuando A=35

. Cuando A=1y 35

. Cuando A=1

CH,O

Figura H.3. Caminos de reaccion del DME-NO a 20 bares

A partir de este punto, el diagrama se divide en 3 partes diferenciadas segun el

producto que se forme a partir del CH;OCH..

En primer lugar, para los 3 casos estudiados, se produce su reaccion con O, y
se forma CH,0. Este compuesto puede combinarse a su vez con OH para formar HCO
(A=35, 1y 0,7), o también puede hacerlo con H (A=0,7 y 1) y con NO, (A=35) y terminar

dando el mismo compuesto.

CH;OCH, + 0, - 2CH,0 + OH  (R.524)

167



Alvaro Jorge Arnal Mafias

CH,0 + OH - HCO + H,0 (R.110)
CH,0 + H —» HCO + H, (R.111)
CH,0 + NO, —» HCO + HONO (R.628)

El HCO reacciona con O, o a través de un tercer cuerpo dando lugar a la
aparicion de CO, que terminard combinandose con OH produciendo CO,.

HCO + 0, > HO, + CO (R.122)
HCO+M—>H+CO+M (R.118)
CO+OH - COy + H (R.124)

La segunda de las ramas en las que se divide el esquema segun los productos

formados a partir de CH;OCH, es similar a la que ocurria cuando no se introducia NO.

Cuando A=1 6 35, se producen las siguientes reacciones, que terminan formando
CH,0 y reaccionara segun el modelo visto anteriormente.

CH;0CHs + 0,(+M) —» CH;0CH,0,(+M)  (R.523)
CH;0CH,0, » CH,0CH,0,H (R.531)
CH,0CH,0,H — 2CH,0 + OH (R.529)

Sin embargo, cuando A=35, el CH,OCH,O,H puede seguir reaccionando con
O, de la siguiente manera:

CH,0CH,0,H + 0, » 0,CH,0CH,0,H  (R.530)
0,CH,0CH,0,H —» HO,CH,0CHO + OH  (R.537)
HO,CH,0CHO — OCH,0CHO + OH (R.538)
OCH,0CHO - CH,0 + HCOO (R.539)

HCOO +M - CO+OH+ M (R.540)

Y por ultimo, la tercera de las ramas del esquema tiene su origen en la
formacion de CH; a partir de CH3;OCH, cuando A=0,7 6 1. Este compuesto puede

unirse a CH,O para formar HCO y CH, y también a NO, y dar lugar a la aparicion de
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CH30. Posteriormente, el CH4 se convertira de nuevo en CHs; a través de su reaccion
con el radical OH, y el CH30 formara CH,O en presencia de un tercer cuerpo.

CH3;0CH, — CH; + CH,0 (R.522)
CH; + CH,0 — HCO + CH, (R.114)
CH, + OH - CH; + H,0 (R.30)
CHs; + NO, - CH;0 + NO (R.637)
CH;0(+M) - CH,0 + H(+M) (R.68)

Cuando A=1, el CH; puede reaccionar con NO, en presencia de un tercer
cuerpo y desarrollar un nuevo camino de reaccion. Las reacciones que intervienen en

él son las que siguen:
CH; + NO,(+M) —» CH3;NO,(+M) (R.651)
CH3;NO, + H » CH; + HONO (R.652)
CH3;NO, + H - CH,NO, + H,  (R.654)
CH3;NO, + OH —» CH,NO, + H,0 (R.658)
CH3NO, + H - CH3;NO + OH (R.653)
CH,NO, - CH,0 + NO (R.663)

CH;NO(+M) - CHs + NO(+M) (R.636)

CH3;NO — HCN + H,0 (R.447)
HCN +M - HNC + M (R.543)
HCN + OH - CN + H,0 (R.548)
HNC + OH - HNCO + H (R.556)
HNCO + 0, » CO, + HNO (R.580)
HNCO + H - CO + NH, (R.573)
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HNCO + OH - NCO + H,0 (R.578)
NCO + NO - CO, + N, (R.604)
NCO + NO - CO + N,0 (R.603)

NCO + CH,0 - HCO + HNCO  (R.676)

CN + 0, » NCO + 0 (R.89)

H.2.2. Andlisis a 40 bares de presién

El esquema donde se recoge el camino de reaccion que sigue en DME durante

su oxidacion en presencia de NO a 40 bares esta representado en la Figura H.4.
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Figura H.4. Caminos de reaccion del DME-NO a 40 bares

Como puede comprobarse, guarda muchas similitudes con el que se ha
explicado en el apartado anterior para una presion de 20 bares, aunque también
existen entre ambos importantes diferencias.
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Las reacciones que tienen lugar y las especies intermedias que se forman son
las mismas en las que habian sido denominadas como primera y segunda rama del
esquema (formacion de CH;OCH,0, y CH,0 a partir de CH3;0OCH,), salvo por la nueva
reaccion que se produce en condiciones estequiométricas y reductoras a través de la
cual, el HCO reacciona con NO para formar CO

HCO + NO - CO + HNO  (R.630)

No ocurre lo mismo con la tercera de las ramas (formacién de CH; a partir de
CH30CH;) existiendo diferencias mayores. Cuando se trabaja bajo condiciones
estequiométricas, el CH3O puede producir ahora CH,O combinandose con NO,

ademas de a través de la reaccién R.68 como ocurria en el caso anterior.
CH;0 + NO - CH:20 + HNO (R.641)

Por otro lado, existen mdltiples diferencias en cuanto a la reactividad del
CH3NO,. Parte de él se une a un radical OH para formar CH,NO, que posteriormente

reaccionara con H, o con HONO y volvera a formar el mismo compuesto
CH3NO, + OH — CH,NO, + H,0 (R.658)
CH,NO, + H, » CH3;NO, + H (R.654)
CH,NO, + HONO - CH;NO, + NO, (R.662)

También puede dar como producto CH3OH al juntarse con un radical OH,
compuesto que continuara reaccionando hasta formar CHsO 6 CH,O y seguir uno de

los caminos que se ha visto con anterioridad.
CH;NO, + OH —» CH;0H + NO,  (R.657)
CH;0H + OH — CH;0 + H,0 (R.63)
CH;0H + OH — CH,OH + H,0  (R.62)
CH3;0H + NO, —» CH,OH + HONO (R.639)
CH,O0H + 0, —» CH,0 + HO, (R.77)

CH,0H + 0, - CH,0 + HO, (R.505)
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H.2.3. Andlisis a 60 bares de presion

Si la presion de operacion es de 60 bares, el camino de reaccion es mucho
mas sencillo que en los casos anteriores, tal y como puede comprobarse en la Figura
H.5.

Todas las reacciones que se producen ya se han visto en los apartados H.2.1.
6 H.2.2, correspondientes al estudio de los caminos de reaccion de la oxidacion del
DME en presencia de NO a 20 y 40 bares respectivamente, a excepcién de una, la
reaccion R.631, a través de la cual, el HCO se convierte directamente en CO,

reaccionando con NO; bajo condiciones estequiométricas.

HCO + NO, > CO, + NO+H  (R.631)

H

(oo

O

CH,0OCH,0;H > CH,O

OH, NO,

. Cuando A=0,7y 1

. et +M - OOH
NO

Figura H.5. Caminos de reaccion del DME-NO a 40 bares

H.3. Caminos de reaccion para el etanol

Para su estudio, de nuevo se ha realizado un esquema para cada una de las
presiones con las que se trabaja. Existen muchas similitudes entre ellas, aunque el

exceso o el déficit de oxigeno provoca que también aparezcan importantes diferencias.

H.3.1. Andlisis a 20 bares de presién

Las principales reacciones que se producen se muestran en la Figura H.6. Las

partes del esquema que estan en color negro tienen lugar tanto en condiciones
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estequiométricas como en condiciones reductoras y oxidantes. El resto, quedan

acotadas a las condiciones que aparecen en la leyenda de la figura.

OH
OH, HO>
HgO

CH3CH,O
OH, HO,
+M o <
< CH, CH53CO

+M, O, HO H20,

+M
° ° o HO

. Solo con A=0,7y 1

. Solo con A=4

4

iy
5@

by

OH, HO,

Us

Figura H.6. Caminos de reaccién del etanol a 20 bares

En primer lugar, el etanol reacciona con el radical OH produciendo C,H,OH,
CH3CHOH y CH3CH,0O y una molécula de H,O en los tres casos. La formacion del
primero de los compuestos es practicamente constante para todos los valores de
lambda, mientras que en el caso de los otros dos, el CH;CHOH se forma mas en
condiciones reductoras y el CH;CH,O en condiciones oxidantes. El etanol ademas

puede reaccionar con HO,, dando como producto de nuevo CH;CHOH.
C,HsOH + OH - C,H,0H + H,0 (R.464)
C,HsOH + OH - CH3;CH,0 + H,0 (R.466)
C,HsOH + OH - CH;CHOH + H,0  (R.465)
C,HsOH + HO, » CH3;CHOH + H,0, (R.477)

Todo el C,H,;OH formado reacciona con H,O, para dar de nuevo etanol a través

de la siguiente reaccion:
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C,H,OH + H,0, > C,HsOH + HO, (R.476)

El segundo compuesto que se formaba a partir del etanol, el CH3;CH,0, se
descompone en presencia del tercer cuerpo (M) para formar CH3;HCO por un lado y
CH3; y CH,O por el otro. La cantidad producida del primero disminuye a medida que
aumenta la cantidad de oxigeno introducida, favoreciéndose asi el desarrollo de la

segunda reaccion.
CH;CH,0 + M - CH;HCO + H+ M (R.479)
CH;CH,0 + M - CH; + CH,0 + M (R.480)

Y por ultimo, el tercero compuesto que se obtiene directamente a partir del
etanol, el CH3;CHCO, reacciona en su totalidad con O, para dar lugar a CH3HCO, que
también reaccionara por completo con el radical OH o con HO, para formar CH3;CO.
Este Gltimo compuesto, en presencia del tercer cuerpo, se descompone dando lugar a

la aparicion del radical CH;z y de CO.
CH;CHCO + 0, -» CH;HCO + HO,  (R.486)
CH3HCO + OH - CH;CO + H,0 (R.201)
CH3HCO + HO, —» CH3CO + H,0,  (R.213)
CH;CO (+M) - CH; + CO (+M) (R.204)

El CHs, por su parte, en presencia de HO, o de O, con un tercer cuerpo,
produce CH3;0O, y CH3O respectivamente, siendo mucho mayor la importancia de la
segunda reaccién con valores altos de lambda. Ademas, cuando se trabaja con
condiciones estequiométricas o reductoras, el CH; puede reaccionar con H,O, dando
lugar a CH,4, aunque posteriormente, éste reaccionara con el radical OH para generar

de nuevo CHs.
CH; + HO, - CH30 + OH (R.33)
CHs + 0,(+M) - CH3;0,(+M)  (R.37)
CH; + H,0, » CH, + HO, (R.32)

CH, + OH - CHs + H,0 (R.30)
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El CH3;0, puede reaccionar a su vez de tres formas distintas. En las dos
primeras utiliza o bien HO, o H,O, para formar CH;OOH. En la tercera de ellas, se
requiere la presencia de CH3 y una cantidad de O, menor o igual a la estequiométrica
para formar CH;O.

CH;0, + CHs = CH50 + CH;0 (R.45)

El CH;OOH formado en la etapa anterior reacciona practicamente en su
totalidad para todos los valores de lambda estudiados descomponiéndose también en
CH;0.

CH;00H - CH30 + OH (R.51)

En presencia de un tercer cuerpo, el CH3;O puede descomponerse y dar lugar a
la aparicion de CH,O. Ademas, cuando lambda es 4, se produce una segunda

reaccion en la que interviene el O,, generandose el mismo producto.
CH;0(+M) - CH,0 + H(+M) (R.68)
CH;0 4+ 0, - CH,0 + HO, (R.76)

Una vez que se ha alcanzado el CH,0, el siguiente paso es la formacion de
HCO, que puede tener lugar reaccionando el CH,O o bien con OH o con HO,,
obteniéndose en ambos casos HCO. A su vez, este compuesto reacciona con O, casi

por completo para producir la aparicion de CO.
CH,0 + OH - HCO + H,0 (R.110)
CH,0 + HO, » HCO + H,0,  (R.115)
HCO + 0, > CO + HO, (R.122)

El dltimo paso es la transformaciéon del CO en el CO,. Para ello, es necesaria la
presencia de OH o de HO,, siendo mas importante la primera de las reacciones
cuando se trabaja con valores altos de lambda y la segunda cuando dichos valores

son bajos.
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CO+0H - C0O,+H (R.124)

CO+HO, » CO,+0H  (R.126)

H.3.2. Andlisis a 40 bares de presion

El esquema donde se representan los caminos de reaccion cuando se produce

la oxidacion del etanol a 40 bares bajo diferentes condiciones estequiométricas se

muestra en la Figura H.7. Las lineas negras representan que la reaccién tiene lugar

para lodos los valores de lambda estudiados, y las de color, dependen de lo que se

indica en la leyenda.
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+M, O, HO,, H,0;
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b
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0, cOo OH, HO;, CH30

. Solo con A=0,7

Figura H.7. Caminos de reaccion del etanol a 40 bares

En este caso, las reacciones que tiene lugar son muy similares a las del

apartado anterior, pero existen algunas diferencias.

La primera de ellas ocurre con del radical CHs. Ahora, la reaccion de formaciéon

de CH, solo se produce cuando se trabaja en condiciones reductoras, y la reaccién 37,

en la que se obtiene CH30, a partir de este radical, no se desarrolla.
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La segunda diferencia es que la reaccién 45, que tenia lugar cuando la presiéon
era de 20 bares 'y A=0,7 0 1 y a través de la cual se producia CH30 a partir de CH;0,,
ahora no ocurre.

La dltima diferencia es que ahora, el CO se descompone a CO, por una hueva
reaccion, en la que utilizando CH3O, se obtiene dicho compuesto ademas de CHs.

Dicha reaccion se ve mas favorecida con condiciones reductoras.

CO + CH30 - CHs; + CO,  (R.499)

H.3.3. Andlisis a 60 bares de presion

El camino de reaccion cuando la presion es de 60 bares se muestra en la
Figura H.8. Ahora, las reacciones que se producen son las mismas para todas las

lambdas estudiadas.
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Figura H.8. Caminos de reaccion del etanol a 60 bares
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OH, HO,

:
:

La Unica diferencia que existe entre la Figura H.8 y la Figura H.7,

correspondiente a una presion de trabajo de 40 bares, es que ahora no se produce
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CH, a partir del CH3 y que el CH,O reacciona con el CH3O, para dar lugar a CH;OOH

a través de la siguiente reaccion:

CH,0 + CH30, - CH;00H + HCO ~ (R.43)

H.4. Caminos de reaccion para el etanol con NO

Los caminos de reaccion cuando se introducen 5000 ppm de etanol y 500 ppm
de NO son los que se muestran en las Figuras H.9-11. Cada una de ellas muestran las
reacciones que se producen cuando se trabaja a una presion de 20, 40 y 60 bares

respectivamente.

H.4.1. Andlisis a 20 bares de presion

El camino de reaccion que se produce hasta llegar al CO, partiendo desde el

etanol se muestra en la Figura H.9.
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Figura H.9. Caminos de reaccion del etanol con NO a 20 bares
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El etanol comienza reaccionando dando lugar a los mismos compuestos que se
obtenian cuando no se introducia NO (C,H,OH, CH3CH,O Y CH3;CHOH), ademas de
C,H,4 cuando lambda tiene valores de 0,7 o 1. Para obtener los compuestos gque ya se
obtenian sin NO, el etanol necesita la presencia de OH, mientras que para la

formacion de C,Hy, se requiere la presencia de un tercer cuerpo.
C,HsOH + OH - C,H,0H + H,0 (R.464)
C,HsOH + OH - CH3CH,0 + H,0 (R.466)
C,HsOH + OH - CH;CHOH + H,0  (R.465)
C,HsOH(+M) - C,H, + H,0(+M) (R.462)

El primero de ellos, el C;H,OH se forma cuando el etanol reacciona con OH,
para posteriormente reaccionar este compuesto con H, y CH, o con H,O, cuando se
trabaja en condiciones estequiométricas o reductoras y volver a formar asi de nuevo

etanol.
C,H,OH + H, — C,HsOH + H (R.467)
C,H,OH + CH, - C,HsOH + CH;  (R.473)
C,H,OH + H,0, = C,HsOH + HO, (R.476)

El segundo compuesto que se formaba a partir del etanol, el CH3CH,0, se
descompone en presencia del tercer cuerpo (M) para formar CH3sHCO por un lado y

CHs y CH,0O por el otro, que es lo mismo que ocurria cuando no habia NO.
CH;CH,0 + M - CH;HCO + H + M (R.479)
CH3;CH,0 + M — CH; + CH,0 + M (R.480)

Por otro lado, el CH;CHOH, que es el tercero de los compuestos producidos
directamente a partir de etanol, reacciona por completo con O, para formar CHsHCO,
gue también reaccionara en su totalidad con O, o con el radical OH para dar lugar a
CH3CO. La cantidad formada utilizando O, en vez de OH sera mayor cuanto mayor

sea el valor de lambda con el que se esté trabajando.

CHsCHCO + 0, » CH3HCO + HO,  (R.486)
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CHsHCO + OH — CH5CO + H,0 (R.201)
CHsHCO + 0, — CH;CO + HO, (R.212)

El CH3;CO, en presencia del tercer cuerpo, se descompone en su totalidad
dando lugar a la aparicion del radical CH3z y de CO.

CH3CO (+M) - CHs + CO (+M) (R.204)

El radical CH; puede reaccionar de dos maneras distintas. Por un lado, para
dar lugar a CH;0O utilizando para ello NO, y por el otro, para formar CH3NO, utilizando

el mismo compuesto ademas de un tercer cuerpo.
CH; + NO, - CH3;0 + NO (R.637)
CH; + NO,(+M) - CH;NO,(+M)  (R.651)

En presencia de un tercer cuerpo, practicamente todo el CH;O formado en la

etapa anterior reacciona dando lugar a CH;0.
CH;0(+M) - CH,0 + H(+M) (R.68)

Y por el otro lado, el CH3NO, formado a partir del radical CHs, reacciona de una
manera o de otra dependiendo de la estequiometria con la que se esté trabajando.
Para todas ellas, ocurre la reaccion en la que este compuesto reacciona con OH para

formar CH,NO,, que posteriormente se descompondré para dar lugar a CH,O.
CH3NO, + OH - CH,NO, + H,0  (R.658)
CH,NO, - CH,0 + NO (R.663)

Cuando se trabaja en condiciones estequiométricas o reductoras, se produce
ademas una segunda reaccion a partir de la cual se obtiene CH,;NO,, interviniendo
esta vez el H. Ademas, en dichas condiciones, el CH;NO, reacciona con H para formar

de nuevo el radical CHs.
CH;NO, + H - CH,NO, + H,  (R.654)

CHsNO, + H - CHs + HONO  (R.652)
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Cuando las condiciones de trabajo son oxidantes, aparece una nueva reaccion
en la cual, el CH3NO; reacciona con OH para formar CH;OH. El metanol, en presencia
de OH o NO; da lugar a la aparicién de CH,OH, que también reaccionara con O, para
dar de nuevo CH,0O. Independientemente del camino de reaccidon que se siga a partir
del CH3NO, y de la estequiometria que se utilice, se llega a obtener el mismo
producto, que es el CH,O.

CH3;NO, + OH —» CH;0H + NO,  (R.657)
CH3OH + OH - CH,OH + H,0  (R.62)
CH30H + NO, » CH,OH + HONO  (R.639)
CH,0H + 0, » CH,0 + HO, (R.78)

El CH,O puede reaccionar de 2 maneras. La primera de ellas se produce para
los 3 valores de lambda estudiados y necesita la presencia de NO, para dar como
producto HCO. La segunda de ellas, Unicamente se produce cuando lambda es 4 y el
HCO es producido utilizando OH.

CH,0 + NO, -» HCO + HO (R.628)
CH,0 + OH - HCO + H,0 (R.110)

Cuando se ha comenzado a nombrar el camino de reaccidn que se produce en
la oxidacién del etanol con NO a 20 bares, se ha mencionado que cuando las
condiciones de operacién eran estequiométricas o reductoras, el etanol reaccionaba
también con un tercer cuerpo para dar lugar a C,H4. Ahora es el momento de ver cd6mo

reacciona dicho compuesto.

Por un lado, el C,H, puede reaccionar con O, para formar CH,HCO o con Hy
la presencia de un tercer cuerpo para formar C,Hs. Este compuesto, volvera a

reaccionar por completo con O, dando lugar a de nuevo a C,H,.
C,H, + 0, » CH,HCO + OH (R.138)
C,H, + H(+M) - C,Hs(+M)  (R.142)

C,Hs + 0, > C,H, + HO, (R.145)
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Todo el CH,HCO formado, en presencia de O,, da lugar a OCHCHO, que a su
vez, reacciona con el radical H formando HCO y CH,O

CH,HCO + 0, > OH + OCHCHO  (R.194)
OCHCHO + H — CH,0 + HCO (R.199)

Una vez que se ha llegado al HCO, se produce la reaccion a través de la cual,
dicho compuesto se combina con O, para dar CO. Ademds, si se trabaja en
condiciones estequiométricas o reductoras, esta reaccion también se puede producir

con la presencia de un tercer cuerpo.
HCO + 0, - CO+HO, (R.122)
HCO+M - CO+H+M (R.118)

El dltimo paso es la transformacion del CO en CO,. Para ello, es necesario que

se combine con NO, o con OH cuando las condiciones son oxidantes.
CO+NO, > CO,+NO (R.626)

CO+0H - CO,+H (R.124)

H.4.2. Andlisis a 40 bares de presion

Cuando la presion de trabajo es de 40 bares, existen importantes diferencias
frente a cuando la presion era de 20 bares. Ademas, se producen diferentes caminos
de reaccidon dependiendo del valor de lambda con el que se esté trabajando. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura H.10. Las lineas negras representan
reacciones que ocurren para todos los valores de lambda estudiados, mientras que los

de colores dependen de lo que se indica en la leyenda de la figura.
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Figura H.10. Caminos de reaccién del etanol con NO a 40 bares

La primera diferencia se encuentra es que ahora, no se produce la reaccién

462 a través de la cual, el C,HsOH reaccionaba para dar C,H, y por lo tanto, todo el

camino de reaccién a través del cual este compuesto llegaba a transformarse en HCO

ha desaparecido.

Por otro lado, cuando el etanol reacciona para formar C,H,OH, ahora la

reaccion que se produce para formar de nuevo el etanol depende de la estequiometria

gue se esté utilizando en el experimento. Cuando lambda es 0,7 o 1, se utiliza H,,

mientras que cuando las condiciones son oxidantes, es necesaria la presencia de CH4

0 H>0..

C,H,0H + H, - C,HsOH + H

C,H,0H + CH, —» C,HsOH + CH,

C,H,0H + H,0, > C,HsOH + HO,

183

(R.467)
(R.473)

(R.476)



Alvaro Jorge Arnal Mafias

La siguiente diferencia se produce en las reacciones en las que se ve afectado
el CH;HCO. Para todas las estequiometrias, éste reacciona con OH para formar
CH3CO, pero ademas, si las condiciones son reductoras o estequiométricas, también
puede combinarse con O, para formar el mismo producto. Aparece a esta presion una
nueva reaccion que Unicamente tiene lugar cuando las condiciones de operacién son

oxidantes a través de la cual, se obtiene CH3;CO reaccionando el CH;HCO con HO,.
CH3HCO + OH - CH5CO + H,0 (R.201)
CH3;HCO + 0, » CH;CO + HO, (R.212)
CH3HCO + HO, » CH3CO + H,0,  (R.213)

El CH30 formado puede transformarse en CH,0 a 40 bares reaccionando con
un tercer cuerpo, como lo hacia cuando la presion de trabajo era de 20 bares, 0 bien

en presencia de NO y condiciones oxidantes.
CH;0 + NO - CH,0 + HNO (R.641)

Con respecto al CH;NO,, ahora Unicamente se obtiene a partir del radical CHs
cuando lambda es 0,7 o 1. Las reacciones en las que se ve involucrado también
dependen fuertemente de la estequiometria, ya que para que vuelva a formar CHj3
reaccionando con H, las condiciones deben ser reductoras, produciéndose también en
esas condiciones una nueva reaccion a través de la cual, reacciona con NO, para
formar CH,NO..

CHsNO, + NO, - CH,NO, + HONO  (R.662)

Por ultimo, aparece una nueva reaccion en la transformacion de CO a CO,

cuando las condiciones son oxidantes. En esta reaccioén, se utiliza HO, como reactivo.

CO+HO, > CO,+0H  (R.126)

H.4.3. Andlisis a 60 bares de presion

Como se puede observar en la Figura H.11, donde se representan los caminos
de reaccion del etanol con NO para una presion de 60 bares, los compuestos que
intervienen son los mismos que cuando la presion era de 40 bares, aunque ahora, se

producen reacciones nuevas y otras han desaparecido.
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Figura H.11. Caminos de reaccién del etanol con NO a 60 bares

Las reacciones nuevas se producen en la transformacién de CH;O a CH,O
donde ahora, en condiciones oxidantes, la reaccién también puede desarrollarse en
presencia de O, o de NO,, ademas de con NO o con un tercer cuerpo como cuando se

trabajaba con presiones menores.
CH;0 + 0, » CH,0 + HO, (R.76)
CH;0 + NO, —» CH,0 + HONO (R.644)

Las reacciones que ahora no tienen lugar son R.473 y R.118, en las que se

veian implicados el C,H;OH y el HCO respectivamente.
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