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Resumen

OXIDACION DEL 2,5-DIMETILFURANO Y SU INTERACCION CON EL OXIDO
DE NITROGENO

Las estrictas regulaciones de emisiones para el sector de transportes, asi como el agotamiento
de las reservas y los precios crecientes del petréleo crudo, han hecho aumentar el esfuerzo para
desarrollar nuevos combustibles mds sostenibles. Un nuevo combustible prometedor es el
2,5-dimetilfurano (DMF). EI DMF se puede obtener por un proceso catalitico, donde la materia
prima es la fructosa. Este biocombustible posee caracteristicas interesantes como es su alto
punto de ebullicién, insolubilidad en agua y alta densidad energética. En la practica, ya se ha
testado, tanto como combustible asi como aditivo, en motores a gasolina y diesel mostrando
resultados prometedores.

En este contexto y con el objeto de contribuir con el estudio sobre este biocombustible, este
trabajo tuvo como principal objetivo el de estudiar la oxidacion del DMF en un reactor de flujo
variando la temperatura (300-1100 °C), estequiometria (A =0-30), concentracién de DMF
(100 ppm y 300 ppm), y la presion (1 bar y 20 bar).También se estudio la interacciéon del DMF
con el NO (contaminante que se forma en cualquier motor de combustion interna) a las
diferentes condiciones a presidn atmosférica, introduciendo 900 ppm de este gas. De este modo,
se identifico la influencia que ejerce la temperatura, la estequiometria, la concentracion de DMF,
la presidn y la presencia de NO sobre la oxidacidn del DMF. Con los resultados obtenidos se
validé un modelo cinético-quimico que describe la pirdlisis y oxidacion del DMF (323 especies y
1690 reacciones), y con el cual se realizaron analisis de velocidad de reaccién y de sensibilidad
con el objetivo de identificar las principales rutas de reaccién y las reacciones a las que los
resultados son mas sensibles. Ademas, se estudié también la formacién de hollin a partir de la
pirdlisis del DMF ([DMF]=6000 ppm y T=1200 °C) usando un reactor de flujo.

Los resultados experimentales indican que Unicamente condiciones oxidantes y muy oxidantes
modifican el inicio de consumo de DMF desplazandolo a temperaturas mas bajas y adelantando
consecuentemente, el comienzo de formacidn de los productos de combustidn (CO, CO, y H,). La
presencia de H, sélo se detecta para bajas concentraciones de oxigeno.

Usar concentraciones diferentes de DMF (100 ppm y 300 ppm), no influye sobre el perfil de su
concentracién, a no ser que se trabaje en condiciones muy oxidantes y en ausencia de NO, ya
gue en este caso el inicio de consumo de DMF se desplaza a menores temperaturas. Por otro
lado, usar una concentracion mayor de DMF y temperaturas elevadas ayuda a disminuir la
concentracién de NO, para cualquier estequiometria. Ademas, usar una concentracion superior,
ayuda a la formacién de gases tales como etileno (C,H,4), etano (C,Hg) y acetileno (C;H;) cuando
las condiciones son de poco oxigeno.

El aumento de presién desplaza el inicio de consumo de DMF a menores temperaturas,
adelantando asi la formacion de los productos de combustién. Ademas, con el aumento de
presion se disminuye la formacion de C,H; y se inhibe la formacion de C,Hg y C,H,. Lo que es
favorable ya que el C,H,; y C,H, son considerados percursores del hollin.

La presencia de NO desplaza el inicio de consumo de DMF a menores temperaturas Unicamente
en condiciones oxidantes y muy oxidantes. Sin embargo, para el resto de estequiometrias
estudiadas no existe influencia sobre el perfil de concentracion del DMF. Con todo, en estos
casos la presencia de NO disminuye la velocidad de formacién de los productos de combustion.



La pirdlisis a 1200 °C y 6000 ppm de DMF, durante tres horas, produce gases tales como H,, CO,
CH,4, C,H,, CO, y C,H,4, encontrandose el H, en mayor cantidad (16127 ppm). Como producto
solido se obtuvo aproximadamente 1,42 g de hollin.

Los datos experimentales a presién atmosférica se ajustan bien al modelo cinético-quimico, sin
embargo, se deberian hacer mejoras al mismo con objeto de simular mejor los experimentos a
presién. Por otro lado, con el andlisis de velocidad de reaccidon realizado a los experimentos a
presién atmosférica se observd que la principal via para el consumo de DMF para todas las
estequiometrias, a excepcién de condiciones muy oxidantes, cuando se ha consumido
aproximadamente 50 % de DMF es la abstraccién de un atomo H de uno de los grupos metilo del
DMF, originando el radical resonante 5-metil-2-furanilmetilo (C¢H,0). A su vez, para condiciones
muy oxidantes, la principal via de consumo de DMF es la reaccidn entre el DMF y el OH para
originar C,H,, radical acetilo (CH3CO) y acetaldehido (CHsCHO). En relacién al analisis de
sensibilidad, se observé que las reacciones entre el DMF y el O,, H y OH, son reacciones muy
sensibles e influyen en gran medida sobre los resultados en ciertas condiciones.



Nomenclatura

Ar Argon
CH,4 Metano
CaH, Acetileno
CoH, Etileno
CyHg Etano
co Mondxido de carbono
CO, Didxido de carbono
D Didmetro
DMF 2,5-dimetilfurano
FGP Fase gas a presion
FGPA Fase gas a presidn atmosférica
FH Formacidn de hollin
h Altura
HC Hidrocarburos
H, Hidrégeno
H,0 Agua
MF 2-metilfurano
Micro-GC Micro-cromatdgrafo de gases
MP Materia particulada
NO Monéxido de nitrégeno
NO, Oxidos de nitrégeno (Fundamentalmente NO y NO,)
N, Nitrégeno
0, Oxigeno
PAH Hidrocarburos aromaticos policiclicos
P, Presion del sistema de reaccion
P:|zo Presion de vapor de agua
Q; Caudal (flujo) total
T, Temperatura del sistema de reaccién
V, Volumen del sistema de reaccion
[X] Concentracion de X. Siendo X un reactante

Y, Fracciéon molar de vapor de agua
T Tau (Tiempo de residencia)

A Lambda (indice de exceso de aire)
0] Relacidn de equivalencia (@=1/ 1)

Unidades

bar Bar (Presidn)

cm’® Centimetro cubico. Equivalente a ml (Volumen)

K Kelvin (Temperatura)

mbar Milibar (Presion)

min Minuto (Tiempo)

mIN/min Mililitro normal por minuto (Caudal volumétrico normalizado)
mm Milimetro (Distancia)

mmHg Milimetro de mercurio (Presidn)

ppm Partes por millén (Concentracidn)

rpom Revoluciones por minuto (Frecuencia)
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1- Introduccién y objetivos

1-Introduccion y objetivos.

En esta seccidn se situa el proyecto en su contexto, asi como
también se indica el objetivo general y objetivos especificos del
mismo.



1-Introduccidn y objetivos

1.1-Introduccidén

La problematica ambiental ocasionada por las emisiones de los vehiculos ha hecho que se
establezcan limites de emisiones, los cuales cada vez se hacen mads restrictivos. Una de las
alternativas propuestas como técnica para reducir dichas emisiones, es la reformulacién del
combustible. En este campo, estudios revelan el uso de aditivos oxigenados (alcoholes, esteres o
éteres) como una buena alternativa.

Son varios los aditivos que se han estudiado en conjunto con la gasolina y con el diesel. Sin
embargo, debido a las propiedades y/o los costes de estos compuestos, su aplicacion se
encuentra restringida. Recientemente surgio el interés por un nuevo compuesto a ser empleado
como combustible o como aditivo a la gasolina o al diesel: el 2,5-dimetilfurano (DMF), el cual
hasta hace poco tiempo no era de gran interés pues era dificil de sintetizar. Sin embargo, gracias
a las continuas investigaciones, ya se puede obtener de forma mas rapida y eficiente a través de
procesos cataliticos donde la materia prima es la glucosa o la fructosa.

El DMF posee propiedades que lo hacen atractivo, de entre las que se pueden mencionar: alto
punto de ebullicidn, insolubilidad en agua y alta densidad energética. Ademas, contiene oxigeno
en su estructura. De este modo, ya se han realizado algunas investigaciones sobre el uso del
DMF como biocombustible o como aditivo a la gasolina o al diesel (Wang y cols. (2013); Daniel y
cols. (2013); Zhang y cols. (2013)).

Las investigaciones del DMF se han centrado mayoritariamente en su sintesis, en el estudio de su
propagacion de llama y especiacion, en su termoquimica y en el estudio de su descomposicién
térmica. Sin embargo, de modo a explorar la aplicacion del DMF como biocombustible o como
aditivo a la gasolina o al diesel, se hace necesario también estudiar su oxidacidn. Asi, el presente
trabajo se centra en estudiar la oxidacion del DMF y su interaccién con el NO. La intencidn de
estudiar la interaccion del DMF con el NO es porque este gas sera el mas restringido en la
normativa que entrara en vigor en el 2014 y se busca conocer si es capaz de reducirlo.

En este contexto, la memoria de este trabajo se estructura en siete secciones. La primera
seccion, se refiere a esta introduccién, con la que se pretende situar el proyecto en su contexto
asi como mostrar su objetivo general y objetivos especificos. La segunda seccién contiene los
antecedentes, donde se muestra brevemente el estudio bibliografico realizado sobre
biocombustibles/aditivos alternativos, en especial del DMF. La tercera seccidn, corresponde a la
metodologia experimental. Aqui se explica, de forma resumida, las diferentes instalaciones
experimentales utilizadas y las condiciones de los experimentos realizados. En la cuarta seccion,
se indica los software y el modelo cinético-quimico empleados para realizar las simulaciones y
los analisis de velocidad y sensibilidad de los experimentos. En la quinta seccidn se muestran y
discuten los resultados obtenidos en la investigacion. Asi, se expone la influencia que tienen las
diversas variables estudiadas sobre la oxidaciéon del DMF y el estudio de la formacién de hollin
durante la pirdlisis del DMF. La sexta seccidn contiene los andlisis de velocidad de reaccion y
sensibilidad realizados usando los software y el modelo indicados en la cuarta seccion. Por
ultimo, en la séptima seccidon se concluyen los resultados obtenidos durante la investigacion.
Este trabajo también contiene un conjunto de anexos en los cuales se amplia la informacién
aportada en cada una de las secciones de la memoria.
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1.2- Objetivos

El presente trabajo se cifie en las actividades experimentales realizadas en la Universidad de
Zaragoza, especificamente, en el Grupo de Procesos Termoquimicos, perteneciente al Instituto
de Investigacion en Ingenieria de Aragén (I3A), y tuvo como objetivos los siguientes:

Objetivo General:
Estudiar la oxidacién del 2,5-dimetilfurano (DMF) y su interaccidn con el oxido de nitrégeno
(NO) en un reactor de flujo variando las principales variables del proceso.

Objetivos especificos:
1. Realizar la oxidacion del DMF en ausencia y en presencia de NO, en un reactor de flujo
variando la temperatura, la estequiometria, la concentracion de DMF y la presion.

2. Identificar los productos de la oxidacion del DMF en ausencia y en presencia de NO, a
través de la caracterizacion cualitativa usando un micro-cromatoégrafo de gases (Micro-GC), un
espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y analizadores de gases de
CO/CO,y de NO/NO,.

3. Estudiar la influencia de la temperatura, la estequiometria, la concentracién de DMF, la
presion y la presencia de NO sobre la oxidacion del DMF, a través de la caracterizacion

cuantitativa de los productos de oxidacién usando los equipos mencionados en el punto
anterior.

4. Estudiar la posible formacidn de hollin a partir de la pirdlisis del DMF.

5. Interpretary explicar los resultados obtenidos en cada uno de los experimentos.

6. Modelar y simular los experimentos, mediante un mecanismo cinético-quimico
detallado.






2- Antecedentes

2-Antecedentes.

En esta seccidn se da a conocer la problemdtica ambiental de los
combustibles asi como alternativas de combustibles utilizados y
estudiados como aditivos a la gasolina y al diesel para disminuir
sus emisiones. También se indican las caracteristicas del DMF y
se muestra el estado del arte en relacion a su uso en motores a
gasolina y diesel. Por ultimo, se pone de manifiesto el estado del
arte en relacion al estudio de la pirdlisis y la oxidacion del DMF.
Consultar anexo A para ampliar la informacion sobre la revision
bibliogrdfica realizada.



2- Antecedentes

2.1- Problematica de los combustibles

En los ultimos aios, la preocupacion por las emisiones provenientes de los gases de escape de
los vehiculos, ha venido aumentando y ha habido mucho debate acerca de qué combustible,
gasolina o diesel, es el mas limpio en términos de emisiones. Los motores diesel tienen como
ventaja frente a los motores a gasolina la menor emisién de hidrocarburos (HC) y mondxido de
carbono (CO), sin embargo originan mayores emisiones de 6xidos de nitrégeno (NO,) y ademas,
emiten materia particulada (MP). La MP es la combinacidn de sdlidos y liquidos en los gases de
escape. Esta estd constituida por material sélido (hollin) producido durante la combustién y por
materiales volatiles orgdnicos e inorganicos y puede llevar absorbido hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH) los cuales son cancerigenos.

De este modo, el transporte es uno de los sectores que mas contribuye a las emisiones de NO,
(responsable de problemas como las lluvias acidas). Por esta razén, existen normativas que
intentan regular este y otros contaminantes como el CO, HC y MP. Asi, se logra disminuir el
impacto ambiental y los problemas de salud asociados a la contaminacién provocada por el
transporte.

Actualmente se encuentra en vigor la normativa Euro V y en el 2014 entrara en vigor la Euro VI,
la cual se enfoca en las emisiones de NO, producidas por los vehiculos a diesel, siendo el limite
de emisiones mucho més restrictivo (Se reducira de 180 mg/km a 80 mg/km). La dificultad surge
cuando se pretende disminuir las emisiones de NO, sin aumentar las emisiones de MP. Esto
porque la formacién de la MP se ve favorecida en condiciones de reduccidén. Lo contrario ocurre
para el NO,, en condiciones de oxidacidn la formacién de este gas se ve favorecida, y depende
fuertemente de la temperatura, del tiempo de residencia a altas temperaturas, del tiempo de
inyeccion y de las propiedades del combustible.

Asi, las técnicas que se venian aplicando, como son las modificaciones en el motor, el
tratamiento de los gases de escape y las alternativas de combustibles, se intentan mejorar de
modo a cumplir con las nuevas exigencias. Como ejemplo de alternativas de combustibles, se
encuentran los biocombustibles y aditivos oxigenados. La adicidon de un compuesto oxigenado al
diesel aumenta la cantidad de oxigeno, disminuyendo asi las emisiones de MP, ademds que
estudios demuestran que esta adicion no influencia significativamente sobre las emisiones de
NO, (Huang y cols. (2006); Yanfeng y cols. (2007)).

2.2- Alternativas de combustibles

Han sido diversas las investigaciones realizadas sobre alternativas de combustibles como son los
biocombustibles y éstos también han sido estudiados como aditivos a la gasolina y al diesel. En |a
actualidad, existen dos biocombustibles comercializados: el biodiesel y el bioetanol. Pero debido
a sus propiedades y/o sus precios, se requiere seguir investigando sobre otras alternativas de
biocombustibles/aditivos.

Algunos de los aditivos que ya han sido estudiados en conjunto con la gasolina y/o con el diesel
son: dimetileter (Ji y cols. (2011); Ying y cols. (2006)), dimetil carbonato (Cheung y cols. (2011);
Ren y cols. (2008); Wang y cols. (2009); Weng y cols. (2010)), dimetoximetano (Cheung y cols.
(2011); Huang (2006); Ren y cols. (2008)), etanol (Esarte y cols. (2009); Reny cols. (2008); Wang
y cols. (2009); Yucesu y cols. (2006)), metanol (Yao y cols. (2008); Zhao y cols. (2011)), diglima
(Gill y cols. (2012); Ren y cols. (2008)), dietil adipato (Ren y cols. (2008)), acetato de 2-metoxietil
(Yanfeng y cols. (2007)), entre otros. En general, la mayoria de estos compuestos han logrado
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disminuir las emisiones producidas por la gasolina y el diesel, y en este ultimo, se logran
disminuir las emisiones de MP sin afectar las emisiones de NO,, aunque esto también depende
de las condiciones en que opera el motor.

Otro posible biocombustible a ser usado de forma individual o como aditivo es el
2,5-dimetilfurano (DMF). Este biocombustible no tenia casi atencién por parte de los
investigadores debido a su dificil obtencién. Pero recientemente, se ha logrado significativos
adelantos para sintetizarlo, en los cuales se obtiene el DMF por procesos de catalisis a partir de
la fructosa o glucosa (Dumesic y cols. (2007); Zhao y cols. (2007); Roman-Leshkov y cols. (2007)).

2.3- 2,5-dimetilfurano (DMF)

El 2,5-dimetilfurano, derivado del furano, es un compuesto heterociclico con la férmula
(CH3),C4H,0. Posee propiedades (Tabla 2.1) que lo hacen atractivo para ser usado como
biocombustible o como aditivo a la gasolina o al diesel, siendo asi, es considerado un posible
biocombustible de segunda generacién.

El DMF se puede obtener de la fructosa o de la glucosa. Por ejemplo, Romdan-Leshkov y cols.
(2007) lograron sintetizar DMF a través de la deshidratacion catalitica de la fructosa (CgH1,06).
Con esta deshidratacion, se produce un compuesto intermediario, el 5-hidroximetilfurfural
(HMF, CgHgOs) el cual puede ser convertido a DMF por hidrogenolisis catalizada por cobre-
rutenio.

Tabla 2.1- Principales propiedades del DMF (Tian y cols. (2011)).

Férmula molecular CgHgO Densidad del liquido 895, 4 kg/m3
(20°C)
Estructura molecular Densidad de vapor 3,31
H C'@\ch (aire=1)
Masa molecular 96,1289 g/mol Viscocidad 0,65 cP
(1 atm, 20 °C)
Solubilidad en agua Insoluble Numero de octano 101,3 *
< 1mg/ml (22,8 °C)
Punto de ebullicién 93,0 °C Calor de vaporizacion 332 ki/kg
(1 atm)
Entalpia de 31,91 kJ/mol Poder calorifico 33,7 MJ/kg
vaporizacion inferior
(20 °C)
Entalpia de formacion -97,9 kl/mol (25 °C) Radio H/C 1,333*
Presion de vapor 7,2 kPa (22 °C) Radio O/C 0,167*

*Daniel y cols. (2012).

2.4- Uso del 2,5-dimetilfurano en motores

2.4.1- En motores a gasolina

La primera investigacion del uso de DMF como biocombustible en motores fue llevada a cabo
por Daniel y cols. (2011). Ellos estudiaron las emisiones al usar DMF y lo compararon con las
emisiones de la gasolina y el etanol en un motor de un unico cilindro de inyeccién directa de
encendido por chispa (DISI). Los resultados demostraron que, debido a la similitud entre las
propiedades fisicoquimicas del DMF y de la gasolina, el DMF tiene similares caracteristicas de
emisiones y de combustidon que la gasolina.



2- Antecedentes

Daniel y cols. (2013) compararon la produccién de emisiones de los gases que estan legislados
(hidrocarburos (HC), didxido de carbono (CO), y éxidos de nitrégeno (NO,)) y del CO,, en un
motor de doble inyeccién y en un motor de inyeccién directa, en un rango de carga de
3,5-8,5 bar. Observaron que, al usar doble inyeccién, las emisiones de CO fueron menores y que
en gran parte del rango de carga estudiado, las emisiones de HCs fueron ligeramente menores
gue usando la inyeccidn directa. En cambio, hubo un aumento de emisiones de NO, de entre
13% y 16%, al usar la doble inyeccién.

2.4.2- En motores diesel

Pocos son los estudios realizados en relacién al uso del DMF en motores diesel. Sin embargo, se
ha encontrado en bibliografia un estudio de la mezcla DMF/diesel, realizado por Zhang y cols.
(2013). Ellos estudiaron la combustidn y emisiones de una mezcla de 20% y 40% en volumen de
DMF con diesel, en un motor de diesel de un Unico cilindro a baja temperatura, y verificaron que
con la mezcla de 40% las emisiones de hollin estaban cerca de cero y las emisiones de NO,
aumentaron ligeramente. Verificaron también que con la adiciéon del DMF las emisiones de CO y
HC no se vieron casi afectadas.

2.5- Estudio de la pirdlisis del 2,5-dimetilfurano

Grela y cols. (1985), estudiaron la descomposicion térmica del DMF en un reactor de flujo a
presiones muy bajas (0,1 MPa) en un rango de temperatura de 1050-1270 K. Obtuvieron dos
conjuntos de productos: CgHg lineal mas agua y, el producto principal, CsHg lineal mas CO.
Propusieron dos vias para explicar la formacién de esos conjuntos de productos. El C¢gHg + H,0,
se produce por la apertura del anillo birradical del DMF, seguido de una abstraccion interna de
un atomo H por un atomo O y la subsecuente deshidratacién. En el caso del CsHg+CO, la
reorganizacion del DMF a 2,4-DMF via un intermediario ciclopropenilcarbonilo, es lo supuesto
para explicar la pérdida del CO, asociado con la formacion de CsHs. Una vez formado el
2,4-dimetilfurano, asumen que éste se abrid, dando un radical que puede liberar CO por
a -escision.

Lifshitz y cols. (1998) estudiaron la descomposicidon del DMF mediante el seguimiento de la onda,
en un reactor de onda de choque en el rango de temperatura de 1070-1370 K. Algunos de los
productos analizados fueron: monéxido de carbono (CO), vinilacetileno (C4H,), 1,3-pentadieno
(CsHg), acetileno (C,H,), metano (CHy), etileno (C,H,4), etano (C,Hg), entre otros. El compuesto que
se encontrd en mayor cantidad fue el CO.

Sirjean y Fournet (2013), estudiaron tedéricamente la descomposicion unimolecular del DMF.
Exploraron un gran ndmero de rutas de descomposicion. Encontraron que, para condiciones
tipicas de combustidn, la principal via de reaccidn ¢70 % a 1500 K y 1 bar) es la transferencia de
un 2,3-hidrogeno en el DMF llevando a un intermediario de carbeno el cual se reorganiza a
3,4-hexadien-2-ona y éste a su vez se descompone a CH;CO y C4H;s por la fisidn inicial del enlace
C-C.

2.6- Estudio de la oxidacion del 2,5-dimetilfurano

Como el DMF es un nuevo candidato a ser biocombustible o aditivo, se hace importante estudiar
su oxidacion. Esto, ademas de aportar informacién sobre los productos que se pueden formar,
permite también validar el modelo cinético-quimico de combustidon propuesto. Investigadores
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han realizado estudios en motor y a nivel de laboratorio. En todos los casos, existe aun falta de
investigacion.

2.6.1- En motor

Daniel y cols. (2012) identificaron los hidrocarburos (HC), usando un cromatdgrafo de gases
acoplado a un espectrofotémetro de masas (GC/MS), y los carbonilos que se forman en la
combustidn del DMF. Para tal, realizaron la experiencia de combustién del DMF en un motor de
un unico cilindro de inyeccidn directa de encendido por chispa (DISI), a 1500 rpomy A =1. En sus
resultados encontraron que las emisiones de los HCs estaban dominadas por combustible
inquemado, es decir, DMF inquemado, y la presencia de otras especies tales como:
ciclopentadieno (CsHg), metil vinil cetona (C4HgO), 2-metilfurano (CsHgO), benceno (CgHe),
tolueno (C;Hg), 2-etil-5-metilfurano (C;H100), etilbenceno (CgHig), 1,4-dimetilbenceno (CgHio) v
1,2-dimetilbenceno (CgHyp). En relacion a los carbonilos (aldehidos y cetonas), fueron doce los
detectados: formaldehido (CH,0), acetaldehido (C,H,;0), benzaldehido (C;H¢O), acroleina
(C3H;0), acetona (C3HeO), propanal (CsHgO), crotonaldehido (C;HsO), metacroleina (C;HgO),
2-butanona (C4Hg0), pentanal (CsH;00), tolualdehido (C,4H,403) y hexanal (CgH4,0).

2.6.2- A nivel de laboratorio

Sirjean y cols. (2013), propusieron un modelo cinético-quimico para la descomposicién y
oxidacion del DMF, y lo validaron usando los resultados experimentales que obtuvieron en la
medicidn del tiempo de retraso de ignicidn, usando un reactor de onda de choque (en el rango
de temperatura de 1300-1831 K) y los resultados adquiridos en el estudio de pirdlisis de Lifshitz y
cols. (1998).

Togbé y cols. (2013), estudiaron la quimica de la combustidn y la estructura de la llama del DMF,
midiendo la fraccién molar de hidrocarburos y compuestos oxigenados y de algunos radicales.
Para ello, estudiaron la llama premezclada a baja presién (20 mbar y 40 mbar) de DMF diluida en
argén usando espectroscopia de masa con ionizacidon por impacto con electrones (EI-MBMS) y
un cromatégrafo de gases (GC). Los experimentos fueron realizados en dos condiciones:
estequiométricas (@=1) y reductoras (@=1,7). Con los resultados validaron el modelo cinético
guimico propuesto siendo éste una versién extendida del modelo propuesto por Sirjean y cols.
(2013). En la investigacidn, realizaron un analisis de velocidad de reaccidn y observaron que el
DMF se consume preferencialmente (42 %) por la abstraccion de un atomo H del grupo metilo
por H, OH, O y CHjs, para producir el radical resonante estable 5-metil-2-furanilmetilo (CsH,0) y
posteriormente dar origen al 1,3-ciclopentadieno (CsHs) y al fenol (CsHgO).

Somers y cols. (2013), ademds de estudiar la pirdlisis, medicion del tiempo de retraso de ignicién
y velocidad de la llama laminar del DMF, estudiaron también la oxidaciéon del DMF en un reactor
de mezcla perfecta, en el intervalo de temperatura de 770 K- 1220 K, a una presién de 10 atm,
un tiempo de residencia de 0,7 y con diversas estequiometrias: @=0,5, 1 y 2. Propusieron un
modelo para describir todos los experimentos realizados, ajustandose bien, en general, los datos
experimentales. Los analisis de velocidad realizados a todos los experimentos, revelaron que, en
la mayoria de los casos, el camino preferencial para que se consuma el DMF es la abstraccién de
un H del grupo metilo, por radicales (H, OH, O y CHs3) para dar origen al radical
5-metil-2-furanilmetilo (C¢H,0).

Para ampliar la informacién sobre el estado del arte en relacion a la oxidacion del DMF asi como
el resto de revision bibliografica realizada, consultar anexo A.


http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
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3- Metodologia experimental

3-Metodologia experimental.

En esta seccion se muestran y describen las diversas instalaciones
experimentales utilizadas en la investigacion, asi como una breve
descripcion de los experimentos realizados. Consultar el anexo B
para profundizar sobre la informacidon aportada en esta seccion.
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3.1- Descripcion de las instalaciones experimentales

Para estudiar todas las condiciones planteadas en los experimentos de la investigacion, se
utilizan tres instalaciones experimentales diferentes: fase gas a presion atmosférica (FGPA),
formacién de hollin (FH) y fase gas a presion (FGP). Las instalaciones de fase gas a presidn
atmosférica y de formacion de hollin, se encuentran ubicadas en el laboratorio de Reacciones en
Combustién perteneciente al Grupo de Procesos Termogquimicos del Instituto de Investigacidon
en Ingenieria de Aragdn (I13A), el cual se situa en el Edifico de Institutos de Investigacion del
Campo Rio Ebro. Por otro lado, la instalacidon de fase gas a presidn se encuentra ubicada en la
nave, que también pertenece al Grupo de Procesos Termoquimicos, y la cual se ubica por detras
del edificio de Institutos de Investigacién del Campo Rio Ebro.

3.1.1- Instalacidn de fase gas a presion atmosférica

Los experimentos de oxidacion de DMF y su interaccion con NO a presion atmosférica se llevan a
cabo en la instalacién de fase gas a presién atmosférica (FGPA), cuyo esquema se presenta en la
figura 3.1.

1- Botella
2- Controlador de flujo
@ 3- Borboteador
4- Reactor
5- Horno
6- Controlador de temperatura
7- Condensador
8- Filtro de particulas
9- Analizador de NO
10- Micro-cromatdgrafo de gases
11-FTIR
12- Analizador de CO/CO2
13- Burbujimetro
14- Transductor de presion
V- Venteo

W
o Lo

== _
@

Figura 3.1- Esquema de la instalacion experimental de fase gas a presion atmosférica.

Comprende tres secciones:

1- Sistema de alimentacion de gases: Consta de los gases (1), controladores de flujo masico (2),
medidor de caudal volumétrico (burbujimetro) (13), sistema de inyeccion de agua
(borboteador) (3) y panel de valvulas. En esta seccidn, los gases salen de las botellas
presurizadas y se miden sus caudales, los cuales son controlados mediante controladores de
flujo masico, usando un burbujimetro digital. Después de los controladores de flujo, los
gases son direccionados hacia un panel de valvulas, tras el cual los gases se dirigen hacia el
reactor, equipos de medicién o hacia el exterior. Ademas de introducir los gases reactantes,
también se introduce vapor de agua mediante la saturacién con agua de una corriente de
nitrégeno.

2- Sistema de reaccion: Consta del reactor de flujo de cuarzo de tres entradas superiores (4),
horno eléctrico (5) y sistema de control de temperatura (6). El reactor trabaja a una
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temperatura maxima de 1200 °C y tiene una zona de reaccidn de aproximadamente 200 mm
de longitud y 8,7 mm de didmetro interno. Los gases reactantes al salir del panel de valvulas,
entran individualmente al reactor por las tres entradas superiores, mientras que el nitréogeno
saturado de agua entra por la entrada lateral. A la salida del reactor (final de la zona de
reaccion) se hace pasar aire de refrigeracién, de modo a enfriar los gases y no continuar a
reaccionar fuera de esa zona. El horno posee tres elementos calefactores eléctricos
controlados individualmente por un controlador de temperatura.

Sistema de acondicionamiento y analisis de gases: Los gases de combustién que salen del
reactor, necesitan ser acondicionados antes de ser analizados para no ocasionar dafios a los
equipos de analisis ni interferir con los resultados. Por esta razén, los gases producto de la
combustidon pasan por un condensador (7) con el objetivo de condensar el agua.
Posteriormente, pasan por un filtro de particulas (8) para retener posibles particulas que
hayan podido formarse. Los anadlisis cualitativos y cuantitativos de los gases, se realizan
usando un analizador de NO (9), un Micro-GC (10), un FTIR (11), y un analizador de CO/CO,
(12).

3.1.2- Instalacién de formacion de hollin

Para la formacién de hollin se realiza un Unico experimento, el cual se lleva a cabo en la
instalacién de formacién de hollin (FH) que se muestra en la figura 3.2.

1- Bomba HPLC

2- Botelia

3- Controlador de flujo

4- Transductor de presion
5- Reactor

6- Hormo

7- Controlador de temperatura
8. Sistema de recogida de hollin
9- Filtro de particulas

10- Micro-cromatdgrafo de gases
11- Analizador de CO/CO2

12- Burbujimetro

V- Venteo

N
v
P

=
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Figura 3.2- Esquema de la instalacion experiménta/ de formacion de hollin.

Al igual que en el caso anterior, comprende tres secciones:

1-

Sistema de alimentacion de gases: Consta del sistema de inyeccion de DMF liquido (bomba
HPLC isocrdtica) (1), controladores de flujo masico (3), medidor de caudal volumétrico
(burbujimtero) (12) y panel de valvulas. En esta instalacion, el DMF gas se produce a partir
de la evaporacion de un determinado caudal de DMF liquido usando una bomba HPLC
isocratica y una linea calorifugada (conduccion que va desde la salida de la bomba hasta la
entrada del reactor) y como gas portador nitrégeno. A su vez, el nitrégeno proviene de la
botella de alta presién que se encuentra en las cacetas. Los caudales son medidos usando un
burbujimetro digital, y controlados mediante controladores de flujo masico. Después de los
controladores de flujo, los gases son direccionados hacia un panel de valvulas, tras el cual
los gases se dirigen hacia el reactor, equipos de medicién o hacia el exterior.

Sistema de reaccion: Consta del reactor de flujo de cuarzo de dos entradas superiores (5),
horno eléctrico (6) y sistema de control de temperatura (7). Igual que en el caso anterior, el
reactor trabaja a una temperatura maxima de 1200 °C. El DMF gas y el nitrégeno, al salir de
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la bomba y del panel de vélvulas, respectivamente, entran individualmente al reactor por las
dos entradas superiores. Al igual que en el caso anterior, a la salida del reactor, se hace
pasar aire de refrigeracién, de modo a enfriar los gases y no continuar a reaccionar fuera de
de la zona de reaccién. También se introduce aire de refrigeracién por la parte superior del
reactor para controlar el perfil de temperatura dentro del mismo. En este caso, el horno
posee apenas un elemento calefactorio eléctrico controlado por un controlador de
temperatura. En esta seccién también se puede incluir el sistema de recogida de hollin que
consiste en un filtro colocado en un portafiltros de cuarzo.

Sistema de acondicionamiento y andlisis de gases: Los gases productos de la pirdlisis, al salir
del reactor, y después de atravesar el sistema de recogida de hollin, pasan por un filtro (9)
de modo a retener posibles particulas sélidas que hayan podido quedar retenidas en dichos
gases. Posteriormente, entran a los equipos de medicién siendo estos el Micro-GC (10) y
analizador de CO/CO, (11) (Los mismos utilizados en los experimentos de fase gas a presion
atmosférica).

3.1.3- Instalacion de fase gas a presion

Los experimentos de oxidacion de DMF a presidn se llevan a cabo en la instalacidon de fase gas a
presién (FGP), cuyo esquema se presenta en la figura 3.3.

1- Botellas
2- Controlador de flup
MFC 3- Sistema de alimentacion
M{C:’ de N; presurizado
MFC\ & Horno
Ht‘le Purga S.Reactor
Ll | @ 6-Carcasa
I MLFC( . ¥ @ 7-Controlador de
MFC b | e Y temperatura
LA [ g o [
Purga MFQ ——=§ L . | ¥ 9- Burbujimetro
3 - 10-Condensador
gc “purga @) N s
[ - FUrga 112.cem
EJ = =
MFC ev—rs, @

B le

Figura 3.3- Esquema de la instalacion experimental de fase gas a presion.

De igual forma que las dos instalaciones anteriores, comprende tres secciones:

1.

14

Sistema de alimentacion de gases: Consta de los gases (1), controladores de flujo masico (2),
sistema de alimentacién de nitrégeno presurizado (3) y del CEM (Controlled Evaporator
Mixer) (12). En esta seccidén, los gases, a excepcion del DMF, salen de las botellas
presurizadas, y pasan posteriormente a los controladores masicos. En el caso del DMF gas,
éste es producido a través de la evaporacién de un determinado caudal de DMF liquido,
usando el CEM y como gas portador nitrégeno. Posteriormente, los gases se mezclan en un
tubo que se encuentra ubicado antes del reactor, para luego dar entrada al mismo. En este
caso, la medicidn del caudal de los gases se realiza en el panel de reduccién de presion
usando un burbujimetro manual (9), y se inicia con el gas que tiene el valor de caudal mas
elevado. Las conducciones que van desde el CEM hasta el panel de reduccion de presion se
encuentran calefactadas de modo a evitar la condensacion del DMF gas.
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2. Sistema de reaccion: Consta del reactor de cuarzo de una entrada (5), horno eléctrico (4),
carcasa de presion (6) y sistema de control de temperatura (7). El reactor trabaja a una
temperatura méaxima de aproximadamente 800 °C. Los gases se mezclan previa entrada al
reactor. El horno posee cuatro elementos calefactores controlados individualmente por un
controlador de temperatura. En la carcasa de presidon se controla el perfil de presion a
ambos lados del reactor, de modo que no exista sobrepresién.

3. Sistema de acondicionamiento y analisis de gases: Los gases que salen del reactor, pasan
por un panel con valvulas que permite reducir la presion de trabajo hasta presion
atmosférica. Posteriormente, pasan por un filtro de particulas (8) para luego dar entrada al
condensador (10). Una vez acondicionados los gases de combustidn, éstos pasan por el
equipo de medicion el cual es un Micro-GC (11).

3.2- Explicacion de los experimentos

El objetivo general de este trabajo ha sido el estudio de la oxidacién del 2,5-dimetilfurano (DMF)
y su interaccién con el NO, usando un reactor de flujo y variando las principales variables del
proceso (temperatura (T), estequiometria (A ), concentracién de DMF ([DMF]) y presién (P)).
Para ello, se utilizan las instalaciones explicadas en el apartado 3.1.

Se han planificado 21 experimentos en total. 18 experimentos corresponden a la fase gas a
presion atmosférica, uno a la formacidn de hollin y 2 a la fase gas a presidon. En una primera
etapa, se realizan las experiencias a presidon atmosférica variando el resto de variables, es decir,
T, [DMF]y A (instalacién FGPA). Asi, se estudian diferentes estequiometrias, es decir, diferentes
valores de A, en condicién de pirdlisis (A =0), muy reductoras (A =0,3), reductoras (A =0,7),
estequiométricas (A =1), oxidantes (A =5) y muy oxidantes (A =30). Las concentraciones de
DMF estudiadas son 100 ppm y 300 ppm. El intervalo de temperatura es 400-1100 °C. Los
experimentos se repiten en presencia de NO (900 ppm), esto con el objetivo de estudiar su
influencia sobre la oxidacién del DMF y verificar si el DMF es capaz de reducirlo.

El estudio de la formacién de hollin se lleva a cabo en una segunda etapa (instalacion FH). Aqui
se usa una concentracién de DMF de 6000 ppm y temperatura de 1200 °C.

En una tercera etapa, se realiza el estudio de la oxidacidn del DMF a diferentes presiones y
temperaturas fijando [DMF] y A (instalaciéon FGP). De este modo, la concentraciéon de DMF es
4500 ppm y A =1, mientras que las presiones estudiadas son 1 bar y 20 bar.El intervalo de
temperatura es 300-800. En la tabla 3.1 se muestra la matriz de experimentos.
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Tabla 3.1- Matriz de experimentos.

Exp. A [DMF] [0.] [NO] P Instalacion
(ppm) (ppm) (ppm) (bar)
1A 0 100 0 0 1
2A 0 100 0 900 1
3A 0,3 100 225 0 1
4A 0,3 100 225 900 1
5A 0,3 300 675 0 1
6A 0,3 300 675 900 1
7A 0,7 100 525 0 1
8A 0,7 100 525 900 1 Fase gas a
9A 1 100 750 0 1 presion
10A 1 100 750 900 1 atmosférica.
11A 1 300 2250 0 1
12A 1 300 2250 900 1
13A 5 100 3750 0 1
14A 5 100 3750 900 1
15A 30 100 22500 0 1
16A 30 100 22500 900 1
17A 30 300 67500 0 1
18A 30 300 67500 900 1
1B 0 6000 0 0 1 Formacion
de hollin.
1C 1 4500 33750 0 1 Fase gas a
2C 1 4500 33750 0 20 presion.

El parametro empleado para describir la estequiometria es el indice de exceso de aire (A4)
(E-3.1). Este parametro es el cociente entre la relacidon aire/combustible real y la relacion
aire/combustible estequiométrico.

1= ( C)real _ ail’ereal _ Ozvreﬁﬂ E-3.1

(% )estq alreestq. OZ,estq.

Para determinar el oxigeno estequiométrico (O

2.estq. )(OXigENO Minimo necesario para que la

reaccion se dé), se usa la reaccion entre el DMF y el oxigeno. En una situacién ideal, los
productos que se obtienen de la combustién son didxido de carbono (CO,) y agua (H,0) (R-3.1).

CGH80+%O2 — 6CO, +4H,0 R-3.1

Con la reaccidn R-3.1 y en conjunto con la ecuacién E-3.1, se puede determinar la cantidad real
de oxigeno a usar, tal y como se muestra en la ecuacion E-3.2.

g = Qe _ Os.a E-3.2

Orea 21CiH,0)

introducido

Al reactor se le introducen los caudales de DMF, oxigeno y NO (en los casos en que estd
presente) que aportan las concentraciones deseadas. En la instalacién FGPA, también se
introduce un caudal de vapor de agua para evitar el efecto quenching, es decir, evitar la
recombinacién de radicales en las paredes del reactor. Para ello se utiliza un borboteador, en
cuyo interior se encuentra agua y se hace pasar un caudal de nitrégeno de modo a que éste se
sature de agua y entre al reactor. Se utiliza un caudal de nitrégeno fijo (Qua borboteador) de
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200 mIN/min. Una vez que la cantidad de agua introducida al reactor depende, ademas del
Qw2 borboteador, d€ la temperatura y presién del laboratorio, el intervalo de concentracion utilizado
en los experimentos es de 4630-7630 ppm. En el punto B.1.1.6 del anexo B, se explica de forma
detallada la férmula empleada para determinar el caudal de agua que entra al reactor cuando
usado un caudal de nitrégeno fijo. De igual forma, la ecuacién E-B.13 del anexo B es la formula
usada para determinar los caudales de los restantes gases. Es de notar que ni en la instalacién FH
ni en la FGP, se introduce vapor de agua. Esto porque en el primer caso el experimento es de
pirdlisis y no conviene la presencia de agua pues éste resulta ser una fuente de oxigeno,
inhibiendo asi la formacién de hollin. En el segundo caso, se supone que no ocurre efecto
quenching cuando se opera a altas presiones.

El caudal total de gases usado en todos los experimentos es 1000 mIN/min. Asi, para llegar al
balance se introduce al reactor un caudal de nitrégeno, el cual corresponde al valor de la
diferencia entre el caudal total y la suma de los caudales normales de gases introducidos (ver
ecuacion E-B.15 del anexo B). Al diluir los gases con nitrégeno, se consigue que el calor liberado
durante la reaccion no sea muy alto, y de esta manera se puede asumir condiciones isotermas.

El andlisis cualitativo y cuantitativo de los productos de oxidacién se realizan con un
micro-cromatografo de gases (Micro-GC), un infrarrojo con transformada de Fouier (FTIR) y
analizadores de CO/CO, y de NO (éste Gltimo en los casos en que esté presente), dependiendo
de la instalacién. Se efectuia la toma de datos a temperaturas pertenecientes al rango de estudio,
incluyendo temperatura ambiente.

En el anexo B se muestran las caracteristicas de los gases utilizados, asi como una explicacién
mas detallada de las instalaciones experimentales y de los equipos de medicién empleados en
cada una de ellas. También se explica con mas detalle los procedimientos experimentales
llevados a cabo en la investigacion.
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4- Software y modelo cinético-quimico

4-Software y modelo
cinético-quimico.

En esta seccion se da a conocer los programas y el modelo
empleado para realizar las simulaciones y los andlisis de
velocidad de reaccion y sensibilidad de los experimentos. Para
ampliar la informacion que se presenta en esta seccion consultar
el anexo D.

19



4- Software y modelo cinético-quimico

4.1- Software

Las simulaciones son realizadas con el cédigo SENKIN integrado en el programa CHEMKIN II, que
se basa en el lenguaje Fortran. Las capacidades computacionales de este programa permiten
estudiar en detalle un proceso quimico complejo, incluyendo los compuestos intermediarios y
compuestos trazas. Para ello, se introduce un modelo cinético al cddigo del programa. Asi,
ademds de permitir realizar simulaciones, también permite hacer analisis de velocidad y
sensibilidad. En el anexo D se desarrolla con mas detalle este programa informatico. Con todo,
debido a que el modelo cinético-quimico utilizado contiene un elevado nimero de especies
(323), el andlisis de sensibilidad no se puede realizar con el CHEMKIN Il por lo que se usa el
CHEMKIN-Pro, que es la version comercial de Chemkin Il y tiene las mismas prestaciones aunque
en casos mas robustos.

4.2- Modelo cinético-quimico

El modelo usado es el propuesto por Sirjean y cols. (2013), el cual abarca el proceso de pirdlisis y
combustidn del DMF. En este modelo, la cinética del DMF a altas temperaturas, es adicionada a
un mecanismo base compuesto por la cinética de reaccién del tolueno propuesto por Bounaceur
y cols. (2005) y recientemente revisado por Husson y cols. (2012). Asi, el mecanismo base
describe la oxidacién del tolueno y del benceno, asi como la quimica a alta temperatura de
hidrocarburos Cs;-C4. También estd incluida la reaccién de hidrocarburos C,-C,, propuesta
recientemente por Sarathy y cols. (2012). El modelo incluye varias alternativas de caminos de
descomposicion y oxidacion. En este contexto, el modelo incluye: (i) iniciacion unimolecular por
la ruptura de las ligaciones C-C o C-H de los grupos metilos laterales del DMF; por la
transferencia interna de un atomo H o de CHs; o por la abertura del anillo furano debido a la
fision de la ligacidon C-O, (ii) iniciacion bimolecular con O, o iniciacion bimolecular con dos
moléculas de DMF, (iii) reacciones de propagacion por la abstraccién de un dtomo H de los
grupos metilos y del anillo furano y por la adicién de un atomo H o OH, y (iv) la subsecuente
descomposicidn de los productos formados. Ademas, al modelo le hemos adicionado reacciones,
y datos cinéticos y termodinamicos, que describen la interaccién de hidrocarburos C;, C; vy
oxigenados con NO (Alzueta y cols. 2013).

En su totalidad, el modelo comprende 323 especies y 1690 reacciones y es capaz describir
procesos a presidon atmosférica (1 bar), presidon de 10 bar y limite de alta presién. El modelo

detallado puede ser visto en el anexo D.

Nota: Para las simulaciones del experimeto a presién de 20 bar se han usado los valores
cinéticos del modelo correspondientes a la presion de 10 bar.

20



5- Discusién de resultados
- |

5-Discusion de resultados.

En esta seccion se exponen los resultados adquiridos durante la
investigacion, es decir, los resultados experimentales y de
simulacion obtenidos con el modelo cinético-quimico. En este
contexto, se muestra la influencia que ejerce la temperatura, la
estequiometria, la concentracion de DMF, la presion y la
presencia de NO sobre la oxidacion del DMF.
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5.1- Influencia de la temperatura

A modo de ejemplo, se muestran en el grafico 5.1, los perfiles de concentracién del DMF y de los
productos de combustion con la temperatura, cuando: [DMF]=100 ppm, A=0,7, presion
atmosférica y en ausencia de NO (Exp. 7A). Se ha escogido como ejemplo este experimento,
pues en este caso se obtienen todos los productos estudiados (CO, CO, y H,).
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Grafico 5.1- Influencia de la temperatura sobre la oxidacion del DMF para [DMF]=100 ppm, A=0,7, presion
atmosférica y sin NO (Exp. 7A). Simbolos: experimentos, lineas: simulacion.

Al observar el grafico se verifica que a medida que la temperatura aumenta, la concentracion de
DMF disminuye, es decir, se va consumiendo, debido a su reaccién o descomposicién, para dar
origen a los productos de combustién. Con esto se concluye que, temperaturas elevadas
favorecen la oxidacion del DMF. Ademas, se observa que en el intervalo de temperaturas
estudiado, el DMF se consume totalmente. Esto ocurre de igual forma para el resto de
estequiometrias y concentracién estudiadas.

El CO comienza a formarse cuando comienza el consumo de DMF. Su concentracién aumenta
con el aumento de la temperatura hasta alcanzar un maximo. A partir de ese punto comienza a
consumirse, ya que se oxida a CO,. Por esta razén, el CO, comienza a formarse a mayores
temperaturas al comenzar el consumo de CO (en este caso, aproximadamente a 1010 °C).

En relacién al H,, este gas comienza a formarse aproximadamente a 875 °C, siendo mayor su
concentracién, cuanto mayor es la temperatura. Sin embargo, cuando se alcanza,
aproximadamente, 1010 °C, se comienza a consumir. En este punto, posiblemente el H,
reacciona con un atomo de oxigeno para formar agua.

Para observar los resultados del resto de experimentos a presién atmosférica, ver apartados E.1
y E.2 del anexo E. Para algunos experimentos, esta tendencia en los resultados se mantiene. Sin
embargo, cuando se varian ciertas condiciones, en concreto, la estequiometria, la tendencia ya
no es la misma para todos los casos. Este aspecto se discute a continuacion.
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5- Discusién de resultados

5.2- Influencia de la estequiometria

Para el estudio de la influencia de la estequiometria en la oxidacién del DMF, se han usado
diversos valores de indice de exceso de aire (A) (Ver apartado 3.2 de la seccidn 3). A modo de
ejemplo, en el grafico 5.2 se muestra la influencia que ejerce la estequiometria sobre los
experimentos con [DMF]=100 ppm a presion atmosférica y en ausencia de NO (Exp. 1A, Exp. 3A,
Exp. 7A, Exp. 9A, Exp. 13A y Exp. 15A).
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Grafico 5.2- Influencia de la estequiometria sobre la oxidacion del DMF para [DMF]=100 ppm, presion
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atmosférica y sin NO. (Exp. 1A, Exp. 3A, Exp. 7A, Exp. 9A, Exp. 13A 'y Exp. 15A). Simbolos: experimentos,

lineas: simulacion.

Como se observa, cuando las condiciones experimentales son de pirdlisis (A=0), muy reductoras
(A=0,3), reductoras (A=0,7) y estequiométricas (A=1), no existe influencia de la estequiometria, es
decir, de la concentracidn de oxigeno, sobre el consumo de DMF. En estos casos, el consumo
comienza cuando la temperatura es aproximadamente 800 °C. Sin embargo, para condiciones
oxidantes (A=5) y muy oxidantes (A=30) existe influencia, comenzando a consumirse a,
aproximadamente, 725 °Cy 700 °C, respectivamente. Esto podria sugerir que para A<1, debido a
la no influencia de la estequiometria, el DMF se consume por descomposicion térmica, mientras
gue para A>1 el consumo se debe a su reaccidn con radicales (O, OH, etc.). Con todo, el modelo
indica que en los primeros instantes de reaccidn, para todos los A estudiados, a excepcién de
A=30, ocurre descomposicion térmica a través de la iniciacién unimolecular por la transferencia
interna de un H para dar origen al 2,4-dimetilfurano (C¢HgO), mientras que para A=30, ocurre
iniciacion bimolecular (DMF + O,) para dar origen al radical 5-metil-2-furanilmetilo (C¢H,0) vy al
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radical hidroxiperoxilo (HO;). Quiere esto decir que en condiciones muy oxidantes, la
concentracién de oxigeno es suficientemente elevada, por lo que en los primeros instantes de
reaccion la reaccién que se produce es entre DMF y O,y no con radicales.

Por otro lado, a medida que se aumenta la estequiometria, el maximo de la concentracién de CO
se desplaza a temperaturas mds bajas. Ademads, para condiciones de A=1, A=5 y A=30 el CO se
consume en su totalidad en el rango de temperaturas estudiado (400-1100 °C), mientras que
para A=0 y A=0,3 ni se observa el comienzo de dicho consumo. En el caso de A=0,7, se percibe el
descenso de la concentracion de CO, pero no llega a consumirse en su totalidad. Estos resultados
se deben, como se ha explicado en el apartado anterior, a que el CO se va formando por la
reaccion entre el oxigeno y el carbono alcanzando un maximo, punto a partir del cual comienza a
consumirse. Este consumo es causado por la oxidacién del CO para formar CO,. Asi siendo, el CO
es un producto final de la combustién incompleta, y se da cuando hay defecto de oxigeno.

A diferencia del CO, el CO, se forma en mayor cantidad cuando existe exceso de oxigeno. En
relacién a la evolucion de su concentracion, se observa que la velocidad de formaciéon aumenta
al aumentar la concentracion de oxigeno. En condiciones A=1, A=5 y A=30 el DMF logra oxidarse
totalmente, mientras que para A=0,3, A=0,7 la falta de oxigeno impide que ocurra la total
oxidacion. En el caso de A=0, la formacién de CO, es nula.

En relacién al H,, éste se forma, en el rango de temperaturas estudiado, Unicamente en
condiciones de A=0, A=0,3 y A=0,7. Para A=0,3 y A=0,7, la formacion de H, se origina al mismo
tiempo. Sin embargo, para A=0,7 ya se comienza a observar el consumo de H, a una temperatura
aproximada de 1010 °C. Este consumo se debe, probablemente, a la reaccién entre el H, y el
oxigeno para producir agua. Por otro lado, para A=0 la formacién de H, se da en menor cantidad.

La estequiometria juega también un papel importante cuando esta presente el NO. Este aspecto
se discute en el apartado 5.5 de esta seccién.

5.3- Influencia de 1a concentracion de DMF

Para el estudio de la influencia de la concentracion de DMF sobre su oxidacion, se han realizado
experimentos con diferentes concentraciones iniciales ([DMF]=100 ppm y [DMF]=300 ppm) a
presion atmosférica y con A=0,3, A=0,1 y A=30. De este modo, se hace una comparativa para un
Unico valor de A, asi como también para los diversos valores de A.

De esta forma, para efectos de comparacién, en el caso de la comparativa para un Unico valor de
A, se han normalizado las concentraciones de DMF y de los productos de combustién. Asi, a
modo de ejemplo se puede observar en el grafico 5.3, la influencia que ejerce la concentracién
de DMF sobre su oxidaciéon para A=0,3 y sin NO (Exp. 3Ay Exp. 5A).
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Grafico 5.3- Influencia de la concentracion de DMF sobre su oxidacion para A=0,3, presion atmosférica y
sin NO. (Exp. 3A y Exp. 5A). Concentraciones normalizadas. Simbolos: experimentos, lineas: simulacion.

Al observar el grafico 5.3, se puede concluir que tanto al usar una concentracién de 100 ppm
como de 300 ppm de DMF, para A=0,3, éste comienza a consumirse al mismo tiempo. Lo que
quiere decir que el inicio de formacidn de los productos de combustidon no se ve modificado.
Ademas, se observa que, una vez formados los productos, no existe gran influencia sobre sus
velocidades de formacion.

Para las situaciones en que A=1 y A=30 (en ausencia de NO) existe alguna variacién en el
comportamiento (Ver graficos E.11 y E.12 en el anexo E). En el primer caso, no existe variacion
en el consumo de DMF ni en la formacidon de CO,, mientras que para el CO, a pesar de que a
ambas concentraciones este gas comienza a formarse a la misma temperatura, una vez formado,
la velocidad de formacién de CO aumenta con el aumento de la concentracién de DMF. Sin
embargo, el modelo muestra el comportamiento opuesto. En el segundo caso, el perfil de
concentracién de DMF se ve modificado, y se observa que el inicio de su consumo se origina a
temperaturas mas bajas a la concentracion inicial mas elevada. Esto conlleva al desplazamiento a
menores temperaturas de la formacién de los productos de combustién, ejerciendo mayor
influencia sobre el perfil de concentracidon de CO que de CO,.

En el caso de estar presente el NO (Graficos E.13, E.14 y E.15 en anexo E), la principal diferencia
gue se observa es para A=30, ya que en este caso el aumento de concentracion inicial de DMF ya
no modifica el perfil de concentracion de DMF, por lo que el inicio de formacidén de los productos
de combustidn se da aproximadamente a la misma temperatura usando ambas concentraciones
iniciales de DMF.
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Por otro lado, en el gréfico 5.4 se observa la evolucion de los productos de combustidn asi como
del consumo de DMF para los diversos valores de A estudiados para [DMF]=300 ppm en ausencia
de NO (Exp. 5A, Exp. 11A y Exp. 17A). Con esta representacion, se intenta verificar si al usar una
concentracién tres veces superior, se observa la misma tendencia en los resultados
representados en el grafico 5.2.
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Grafico 5.4- Perfiles de concentracion de DMF y de los productos de su oxidacion para [DMF]=300 ppm,
A=0,3, A=1 y A=30, presion atmosféricay sin NO (Exp. 5A, Exp. 11A 'y Exp. 17A). Simbolos: experimentos,
lineas: simulacion.

Asi, con este grafico, se puede concluir que la tendencia en el consumo de DMF y en la
formacidn de los productos de combustién al utilizar diversas estequiometrias, se mantiene igual
gue en el caso de utilizar [DMF]=100 ppm, siendo las conclusiones exactamente las mismas. Sin
embargo, es de notar que para [DMF]=300 ppm ya existe formacién y consumo de H, cuando
A=1, situacién que no ocurria para [DMF]=100 ppm.

Es importante mencionar que al utilizar [DMF]=300 ppm se forman otros hidrocarburos como
productos de la combustion para A=0,3 y A=1, tales como etileno (C,H,), etano (C,Hg) y acetileno
(C,H;), siendo mayor su concentracién cuanto menor es A. Los perfiles de concentracion de estos
productos pueden ser vistos en el grafico E.16 del anexo E.

Cabe destacar también que para temperaturas elevadas, la concentracién inicial de DMF
influencia sobre la reduccion de la concentracién de NO. Esta influencia se puede observar en el
grafico E.20 del anexo E, con el que se puede concluir que el aumento de la concentracion inicial
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de DMF y temperaturas elevadas, favorecen la reduccion del NO, para todas las estequiometrias
estudiadas a ambas concentraciones (A=0,3, A=1 y A=30).

5.4- Interaccion con NO

El estudio de la interaccién con NO, se ha realizado con el objetivo de determinar la influencia
que tiene este gas sobre la oxidacién del DMF vy verificar si el DMF es capaz de reducirlo. De este
modo, se han repetido los experimentos de oxidacién a presién atmosférica en su presencia.
Como se ha referido anteriormente en el apartado 4.2, la estequiometria también juega un
papel importante sobre el comportamiento de la oxidacion cuando estd presente el NO. Por ello,
se muestran a modo de ejemplo (Grafico 5.5) los experimentos en condiciones de A=0,7 y A=30,
ambos con [DMF]=100 ppm, a presidon atmosférica y en ausencia y presencia de NO (Exp. 7.A,
Exp. 8A, Exp. 15A y Exp. 16A).
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Grafico 5.5- Interaccion con NO para [DMF]=100 ppm, A=0,7 y A=30 y presion atmosférica. (Exp. 7.A,
Exp. 8A, Exp. 15A y Exp. 16A). Simbolos llenos: experimentos sin NO. Simbolos vacios: experimentos con
NO. Lineas sin marcador: simulacién sin NO. Lineas con marcador: simulacion con NO.
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Se observa en el grafico 5.5 que, para A=0,7 no existe influencia del NO sobre el consumo de
DMF. Esto quiere decir que el CO, CO, y el H; inician su formacién a la misma temperatura este
presente o no el NO (=800 °C, 1010 °C y 875 °C, respectivamente). Sin embargo, una vez
formados, cuando estd presente el NO, la velocidad de formacién de estos productos disminuye.

Por otro lado, para A=30, la presencia de NO desplaza el consumo de DMF a menores
temperaturas (=625 °C). Esto conlleva al adelanto en la formacién de los productos. Asi, a
diferencia de lo que ocurre para A=0,7, la presencia de NO adelanta la formaciéon de los
productos.

Para el resto de experimentos, la tendencia se mantiene (tanto para [DMF]= 100 ppm como para
[DMF]=300 ppm, a presidén atmosférica. Ver graficos E.17 y E.18 en anexo E). Con esto se
concluye que cuando A estd en el intervalo 0-1, de los valores estudiados, la presencia de NO no
influye sobre el consumo de DMF, y por consiguiente sobre el inicio de formaciéon de los
productos, sin embargo, una vez formados, disminuye sus velocidades de formacién. Contrario a
esto, para A=5 y A=30, la presencia de NO adelanta el consumo de DMF, desplazando
consecuentemente, la formacién de los productos a menores temperaturas.

La evolucion de la concentracién de NO en funcién de la temperatura para diferentes
estequiometrias, cuando [DMF]=100 ppm y presion atmosférica, puede ser vista en el grafico
5.6. Se percibe una pequefa reduccion del NO a medida que la temperatura aumenta, siendo
mayor cuanto mayor es la cantidad de oxigeno presente. Cuando A=5 y A=30 esta tendencia se
modifica. En estos casos, a medida que la temperatura aumenta, la concentracion de NO va
disminuyendo, hasta alcanzar un minimo a partir del cual comienza a formarse de nuevo. Cabe
destacar, que para estos dos casos, existe un aumento en relacién a la concentracién inicial de
NO para la méxima temperatura estudiada (1100 °C), siendo 3% y 4%, para A=5 y A=30,
respectivamente. No se ha detectado en ninguno de los experimentos la presencia de
compuestos nitrogenados (cianuro de hidrégeno (HCN), didxido de nitréogeno (NO;), éxido
nitroso (N,0) ni amoniaco (NHs)), por lo que el NO se podria reducir a N, en las condiciones
estudiadas. Esto se verifica con el modelo el cual indica que para todas las condiciones, excepto
oxidantes y muy oxidantes, ocurre la reduccién de NO a HCN y finalmente a N, por reacciones
consecutivas (ver figura 6.2, en la seccién 6).
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Grafico 5.6- Evolucion de la concentracion de NO para diferentes estequiometrias, para [DMF]=100 ppm y
presion atmosférica. (Exp. 2A, Exp. 4A, Exp. 8A, Exp. 10A, Exp. 14A, y Exp. 16A).
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5.5- Influencia de la presion

Para el estudio de la influencia de la presidén sobre la oxidacién del DMF, se ha realizado un
experimento a 1 bar y a 20 bar. De este modo, se expone en el grafico 5.7 la influencia que

ejerce la presién sobre la oxidacidn del DMF.

5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

Concentraciéon DMF (ppm)

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

20000 . (1 bar)
CO2 (1 bar
18000 . +/+' $

/
16000 & €O2(20 bar) Va
14000 -t Q

12000 P
+
10000 SN
8000 *
6000 / : OO
£
4000

2000

Concentracién CO, (ppm)

oo o0 o°

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

1200

1000 ® CH4(1 bar)

800 O CH4(20bar) ( 1 )
—_— - /

600

Concentracion CH, (ppm)

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

A DMF (1 bar)

A DMF (20 bar)

B CO(1bar)
20000

18000 A7 O  CO(20 bar)
= 16000

& 14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000

Concentracién CO

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

1600
H2 (1 bar)
1400

1200 H2 (20 bar)
1000

800

600 />

400 _/ N

Concentracion H, (ppm)

200 ~
/

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

700
600

500 C2H4 (1 bar)

400 C2H4 (20 bar)

300

200

Concentracién C,H, (ppm)

100

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Grafico 5.7- Influencia de la presion sobre la oxidacion del DMF para [DMF]=4500 ppm y A=1. (Exp. 1Cy
Exp. 2C). Simbolos llenos: experimentos a 1 bar. Simbolos vacios: experimentos a 20 bar. Lineas sin
marcador: simulacién a 1 bar. Lineas con marcador: simulacion a 20 bar.
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Como se observa, el aumento de presidn desplaza el inicio de consumo del DMF a temperaturas
mads bajas, adelantando consecuentemente la formacion de los productos de combustidn.
También es importante mencionar que a 1 bar, ademas de la formacién de CO, CO,, H,, CH; y
C,H, se observa también la formacién de otros productos tales como C,Hg y C,H,, cuyos perfiles
de concentraciéon pueden ser vistos en el grafico E.21 del anexo E.

Nota: Para garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos en la instalacién FGP (instalacidn
donde fueron realizados estos experimentos), se ha realizado un analisis de repetitividad visto
gue esta es una instalacion aun muy poco utilizada. Como se ha repitido una sola vez el
experimento (tanto para 1 bar como para 20 bar), no se cuenta con datos suficientes para hacer
un analisis estadistico, por lo que se han sobrepuesto los dos graficos para comparar los
resultados. En el grafico E.22 del anexo E se puede observa la repetitividad para 20 bar.

5.6- Formacion de hollin

Para el estudio de formacién de hollin se ha realizado un Unico experimento de pirdlisis para
[DMF]=6000 ppm. La temperatura de trabajo ha sido 1200 °C (temperatura maxima que resiste
el reactor de cuarzo). Se han medido los gases de pirdlisis a la salida del reactor, esto con el
objetivo de percibir cudles son los que se forman. El experimento se ha dejado desenvolver en
estado estacionario durante tres horas, tras las cuales se obtienen los siguientes resultados:

Tabla 5.1- Gases y masa de hollin productos de la pirdlisis a 1200 °C de [DMF]=6000 ppm.

co CO, C:Hs(ppm)  GH; (ppm) H; CH, Muyollin
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (8)
4503 9% 48 1423 16127 1874 1,42

Como se observa en la tabla 5.1, ademas de formarse CO y algo de CO,, se forma también C,H,,
C,H;, Hy y CH,, siendo el H, el mas abundante (16127 ppm) seguido por el CO (4503 ppm).
Ademas, durante las tres horas de experimento se ha formado 1,42 g de hollin.
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6-Analisis de velocidad y
sensibilidad.

En esta seccion se muestran el andlisis de velocidad de reaccion y
sensibilidad realizado a todos los experimentos a presion
atmosferica, usando los programas y modelo indicados en la
seccion 4. La ampliacion de la informacion presentada en esta
seccion se encuentra en el anexo F. Nota: El andlisis de velocidad
y sensibilidad solo se ha realizado para los experimentos en la
instalacion FGPA, ya que el modelo no se ajusta tan bien a los
experimentos realizados en la instalacion FGP.
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6.1- Analisis de velocidad de reaccion

Con el objetivo de conocer los principales caminos para el consumo de DMF y de NO, se realiza
un analisis de velocidad de reaccion, el cual proporciona informacion sobre las velocidades de
formacion y consumo de las especies del mecanismo. Este analisis se ha realizado para cada uno
de los experimentos a presién atmosférica, a la temperatura en que la conversiéon de DMF es
aproximadamente 50 %. En la figura 6.1, se muestran los caminos preferenciales para el
consumo de DMF para todas las condiciones a presién atmosférica.

Como se observa, existen diversos caminos preferenciales para el consumo de DMF
dependiendo de la concentracidon de oxigeno que esté presente. En este contexto, en todos los
casos ocurre la formacién del radical 5-metil-2-furanilmetilo (R1CsH;0), por la abstraccién de un
atomo H de un grupo metilo del DMF. También puede ocurrir para condiciones no oxidantes ni
muy oxidantes, la formacién de 3,4-hexadien-2-ona (DM4C¢HgO). En cambio, sélo en condiciones
oxidantes y muy oxidantes, ocurre la adicidon de un grupo OH al DMF para dar origen al acetileno
(C;H,), radical acetilo (CHsCO) y al acetaldehido (CH3CHO). Por otro lado, para todas las
situaciones, a excepcion de condiciones muy oxidantes, puede ocurrir la adicién de un dtomo H
al DMF dando origen al 2-metilfurano (MF) y al radical metilo (CH3). Otro posible camino para
estas condiciones es la reorganizacion del DMF originando 1,3-butadieno y al radical acetilo
(CHsCO).
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Figura 6.1- Caminos preferenciales para el consumo de DMF cuando se ha convertido =50% de DMF a
presion atmosférica.
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Para el consumo de NO, cuando la conversidon de DMF es aproximadamente 50%, los caminos
dominantes son los que se muestran en la figura 6.2.

+CH;0, | -CH:O

s s ~4H
\ -CH;O0 -O-H .- \
HCN < v NO,

+HO3 : -OH

+Q
v . N2 + CO:
CHyO +CN-—2- NCO

Figura 6.2- Caminos preferenciales para el consumo de NO cuando se ha convertido =50% de DMF a
presion atmosférica.

Ver anexo F para la descipcidn detallada de los caminos preferenciales tanto para el consumo de
DMF como de NO.

6.2- Analisis de sensibilidad

El analisis de sensibilidad se realiza con el objetivo de conocer cudles reacciones influyen mas
sobre el consumo o formacidon de una especie en especifico. En este caso, se ha realizado el
analisis de sensibilidad al CO ya que esta especie es la mas representativa para la oxidacién del
DMF. Este analisis proporciona unos coeficientes de sensibilidad, los cuales indican el cambio
relativo en la concentracién de la especie estudiada (en este caso el CO), cuando se multiplica
por 2 la constante de velocidad de una reaccién. Los coeficientes negativos indican que esa
reaccién disminuye la concentracion de CO, mientras que los coeficientes positivos indican que
esa reaccion tiene un impacto positivo sobre la concentracion de CO. El andlisis se ha realizado a
las temperaturas en las que empieza la conversion de DMF en cada uno de los experimentos.
Asi, se han detectado diversas reacciones que aumentan (+) y disminuyen (-) la concentracion de
CO dependiendo de las condiciones del experimento siendo que a continuacidon se muestran las
mas importantes.

2. R1C6H70+H(+M)->DMF(+M) (+, para A=0)
27. DMF+02->R1C6H70+00H (+, paraA=0,3, A=0,7, A=1, A=5 y A=30)
41. DMF+R1H-> R1C6H70+H, (-, para A=0, A=0,3, A=0,7 y A=1)
74. CH20->H+DMF-CHO (-, para A=5 y A=30)

Esto en ausencia de NO. Para los casos en que esta presente el NO, las reacciones positivas se
mantienen iguales, mientras que las negativas, a excepciéon para A=0, se ven modificadas:

43. DMF+OH-> R1C6H70+H,0 (-, para A=0,3,A=0,7 y A=1)
1679. R7CH30+NO—->CH20+HNO (-, para A=5y A=30)

En el anexo F se puede observar de forma mas detallada, las 10 reacciones que mas influencian
sobre la concentracion de CO para cada condicion estudiada a presidon atmosférica.
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7- Conclusiones

Se ha realizado este trabajo con el objetivo de contribuir a las investigaciones sobre el
2,5-dimetilfurano (DMF), un candidato a usar como biocombustible y/o como aditivo a la
gasolina y al diesel para disminuir sus emisiones. En este contexto, se ha estudiado la oxidacion
del DMF y su interaccion con el NO, contaminante que se forma en cualquier motor de
combustidn interna, en un reactor de flujo, midiendo los principales productos de combustion
(CO, CO, y H,) y variando las principales variables tales como temperatura (300-1100 °C),
estequiometria (A=0-30), concentracién de DMF (100 ppm y 300 ppm) y presion (1 bar y 20 bar).
También se han repetido todos los experimentos a presion atmosférica con NO (900 ppm), de
modo a verificar la influencia que ejerce este gas sobre la oxidacion del DMF y verificar ademas,
si el DMF es capaz de reducirlo. Se han utilizado los resultados para validar un modelo
cinético-quimico extraido de bibliografia, usando el programa CHEMKIN. El modelo se ha
ampliado para predecir el consumo e interaccion del NO. También se ha estudiado la formacidn
de hollin a partir de la pirdlisis del DMF ([DMF]=6000 ppm y T=1200 °C). De la investigacién se
extraen diversas conclusiones que se citan a continuacién:

1. La temperatura ejerce una gran influencia sobre la oxidacién del DMF, comenzando a
consumirse a diferentes temperaturas de acuerdo a la estequiometria empleada.
Temperaturas elevadas favorecen la oxidacién del DMF.

2. La estequiometria juega un papel fundamental en la oxidacién del DMF, observandose
que para A=0, A=0,3, A=0,7 y A=1, el DMF comienza a consumirse a la misma
temperatura, mientras que para A=5 y A=30 el inicio de consumo se desplaza a menores
temperatura.

3. A presién atmosférica, el DMF se oxida totalmente para A=1, A=5 y A=30, en el intervalo
de temperatura estudiado (400 °C-1100 °C).

4. Usar concentracion de DMF y estequiometria elevadas ([DMF]=300ppm y A=30), en
ausencia de NO, desplaza el inicio de consumo de DMF a menores temperaturas,
adelantando consecuentemente el inicio de formacién de los productos. Sin embargo,
cuando el NO esta presente, ya no existe influencia sobre el perfil de concentracién del
DMF.

5. Para A=0,3 y A=1, el uso de una concentracion de DMF de 100 ppm o 300 ppm no
influencia sobre el perfil de concentracién de DMF. Sin embargo, existe influencia sobre
el perfil de concentracidn de algunos productos, en especial sobre el perfil de CO.

6. Al usar [DMF]=300ppm y A=0,3 y A=1, se observa la formacidn de otros productos de
combustion tales como etileno (C,H,), etano (C,H¢) y acetileno (C,H;), siendo mayor su
concentracién cuanto menor es A.

7. El aumento de la concentracién de DMF y temperaturas elevadas, favorece la reduccién
de NO, para todos las estequiometrias estudiadas a ambas concentraciones (A=0,3, A=1y
A=30).

8. El aumento de presion (desde 1 bar hasta 20 bar) desplaza el inicio de consumo de DMF
a temperaturas mas bajas, adelantando la formacidn de los procuctos de combustién.
También se observa que el aumento de presiéon disminuye la formacién de etileno e
inhibe la formacién de etano y acetileno, aspecto positivo ya que el etileno y el acetileno
son los principales percursores del hollin.

9. Para A<1, la presencia de NO no ejerce influencia sobre el perfil de concentracién del
DMF, sin embargo, disminuye la velocidad de formacion de los productos de
combustion. En cambio, para A=5 y A=30 la presencia de NO desplaza el inicio de
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10.

11.

12.

13.

14.

consumo de DMF a menores temperaturas, adelantando consecuentemente el inicio de
formacion de los productos.

En general, los datos experimentales a presién atmosférica se ajustan bien al modelo
cinético-quimico lo que permite validarlo. Con todo, hay que realizar mejoras al modelo
para simular mejor los experimentos a presién.

El andlisis de velocidad realizado a los experimentos a presidon atmosférica permite
concluir que el principal camino para el consumo de DMF, cuando éste se ha convertido
=50 %, a todas las condiciones estudiadas, a excepcidon de A=30, es la transferencia
interna de un atomo H para dar origen al 2,4-dimetilfurano (CsHsO), mientras que para
A=30, ocurre iniciacion bimolecular (DMF+0;) para dar origen al radical
5-metil-2-furanilmetilo (C¢H,0) y al radical hidroxiperoxilo (HO;). Sin embargo, estas son
reacciones rapidas que originan atomos y radicales, por lo que posteriormente, en el
primer caso, ocurre la abstraccién de un dtomo H de uno de los grupos metilo del DMF,
originando el radical resonante 5-metil-2-furanilmetilo (C¢H,0), mientras que para A=30,
la reaccidn posterior es entre el DMF y el radical OH para originar acetileno (C;H,),
radical acetilo (CH3CO) y acetaldehido (CHs;CHO).

El andlisis de sensibilidad realizado a los experimentos a presién atmosférica, permite
concluir que las reacciones entre DMF y O, y entre DMF y un dtomo H para originar el
radical 5-metil-2-furanilmetilo (C¢H;0) son reacciones muy sensibles e influyen en gran
medida sobre los resultados en las condiciones estudiadas. Por otro lado, en presencia
de NO, las reacciones entre DMF y el radical OH para dar CsH,0 y la reaccidn entre CH30
y NO para originar HNO son también sensibles.

Para el NO, la principal via para su consumo a todas las condiciones a presion
atmosférica, excepto para A=5 y A=30, es la reduccién de NO a cianuro de hidrégeno
(HCN) para dar la subsecuente formacién a N,. Por otro lado, para A=5 y A=30, la
principal via de consumo de NO es su oxidacion a diéxido de nitrégeno (NO,). Con todo,
no se ha detectado formacion de NO, en los experimentos.

Al realizar la pirdlisis de DMF con concentracién de 6000 ppm y temperatura de 1200 °C,
durante tres horas, se obtiene como principales productos gaseosos H, (16127 ppm), CO
(4503 ppm), CH,; (1874 ppm), C;H, (1423 ppm), CO, (96 ppm), C;H, (48 ppm) y como
producto sélido =1,42 g de hollin.

Se ha logrado conseguir de forma satisfactoria el objetivo general y objetivos especificos del
trabajo. Sin embargo, se propone como trabajo futuro la mejora del modelo cinético-quimico
usado para predecir bien los experimentos a presion.
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