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Resumen

Con vistas a minimizar el uso de combustibles fésiles, asi como disminuir las
emisiones de contaminantes que estos generan, hoy en dia se plantea como una
opcién muy interesante el uso de energias alternativas en automocion.

Entre estas alternativas, los biocombustibles se consideran como la alternativa mas
acorde con el medio ambiente. En los ultimos afios, se han desarrollado diferentes
estudios acerca del uso de compuestos oxigenados como combustibles o como
aditivos para los combustibles convencionales. Estos compuestos oxigenados
muestran un buen potencial para minimizar las emisiones de hidrocarburos
inquemados y la formacién de hollin.

El objetivo del presente proyecto es realizar un estudio experimental a presidn
atmosférica para evaluar la posible formacién de hollin a partir de la pirélisis de
diferentes aditivos oxigenados. Para ello, se ha utilizado una instalacion experimental
disponible en el Grupo de Procesos Termoquimicos. Esta instalacién consta de un
sistema de alimentacidn de gases, un sistema de reaccién, que incluye un reactor de
cuarzo calentado por un horno eléctrico que permite alcanzar temperaturas de hasta
1200°C, y un sistema de recogida del hollin formado.

Se ha analizado la influencia de la temperatura y de la concentracion del compuesto
oxigenado en los experimentos de pirdlisis de los compuestos oxigenados elegidos
(2,5-dimetilfurano y dimetoximetano) sobre la formacién de hollin, ademds de
comparar los resultados obtenidos con ambos compuestos. Adicionalmente, también
se ha estudiado la reactividad de los hollines formados con diferentes gases (O, y NO)
y se han realizado algunas pruebas de caracterizacidn del hollin con vistas a analizar su
composicidn, estructura y morfologia.

El intervalo de las condiciones de trabajo comprende desde el limite de temperatura
en el que se empieza a formar hollin (en nuestros experimentos a 950°C para el 2,5-
DMF y 1000°C para el DMM) hasta los 1200°C que es el limite que permite la
instalacion experimental utilizada. En cuanto a la concentracion de compuesto
oxigenado, se ha trabajado con dos concentraciones distintas para el 2,5-DMF (7500 y
15000 ppm) y con tres concentraciones para el DMM (15000, 30000 y 50000 ppm).

En los experimentos de pirdlisis se ha podido observar como un aumento de la
temperatura y de la concentraciéon de compuesto oxigenado favorecen la formacién de
hollin. Ademas, si se comparan los resultados con los dos compuestos oxigenados
estudiados, el 2,5-DMF tiende a formar, en las mismas condiciones de operacién, mas
hollin que el DMM.
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1. Introduccion y objetivos

Los procesos de combustion debidos a la automocién, son las principales
causas de contaminacién atmosférica.

Actualmente, la combustidn interna en motores origina gases de escape que contienen
una variedad de compuestos potencialmente perjudiciales para la salud y el medio
ambiente. El hollin, los oéxidos de nitrégeno, el mondxido de carbono, los
hidrocarburos aromaticos policiclicos y los hidrocarburos ligeros, que no llegan a
qguemarse, son parte de los gases de escape que poseen estos efectos nocivos.

Con vista a reducir estas emisiones de compuestos nocivos, se pueden llevar a cabo
varias estrategias. Entre las distintas posibilidades se incluyen el desarrollo de motores
diésel de alta eficacia, mejoras del vehiculo tales como los sistemas de inyeccién y
mezcla o adaptar el motor para el uso de combustibles oxigenados sintéticos.

Una de las lineas de investigaciéon del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del
Instituto de Investigacidon en Ingenieria de Aragdn (13A) de la Universidad de Zaragoza,
es la reduccion de contaminantes en efluentes gaseosos, principalmente hollin y NO,,
actuando sobre el propio proceso. Esto requiere un conocimiento detallado de su
proceso de formacion, para lograr estrategias para su minimizacion.

En este contexto, el presente trabajo se va a centrar en el estudio de la formacion de
hollin en la pirdlisis de dos compuestos oxigenados, considerados actualmente como
posibles sustitutos o aditivos de los combustibles convencionales, 2,5-dimetilfurano y
dimetoximetano. Posteriormente, con los hollines formados, se realizaran ensayos de
reactividad con O, y NO vy algunas pruebas de caracterizacién, que nos daran
informacién acerca de la composicion y estructura de los hollines generados por estos
compuestos.

Considerando lo anteriormente expuesto, el desarrollo del proyecto se va a estructurar
en los siguientes capitulos. En el capitulo 2, Antecedentes, se presenta una revisiéon
bibliografica acerca del hollin y del proceso de su formacidn junto con la influencia de
las distintas condiciones de operacidn, seguido de las posibles medidas que se pueden
tomar para reducir las emisiones de hollin. En el capitulo 3, Metodologia Experimental,
se explican brevemente las instalaciones y equipos utilizados para la realizacion de los
experimentos, asi como el procedimiento experimental y las condiciones
experimentales utilizadas en cada experimento vy, finalmente, se da una pequeiia
explicacion de las técnicas de caracterizacion utilizadas. En el capitulo 4, Andlisis de
Resultados, se realiza un analisis de los principales resultados obtenidos en los
experimentos de formacion de hollin estudiando la influencia de los distintos



parametros. Seguidamente se presenta un analisis de los resultados obtenidos en los
ensayos de reactividad y en las pruebas de caracterizacién realizadas. Por ultimo, en el
capitulo 5, Conclusiones, se resumen y se analizan los principales resultados

obtenidos.



2. Antecedentes

2.1 El hollin

El hollin es uno de los principales contaminantes atmosféricos que se genera en
los procesos termoquimicos donde se tienen zonas con defecto de oxigeno (Haynes y
Wagner, 1981; Frenklach y Wang, 1994). En estas condiciones se favorece la formacién
de hollin, encontrandose la mayor cantidad en condiciones de pirdlisis
(descomposicién térmica en ausencia total de O,) del combustible (Bozzano vy cols.,
2002).

El hollin estd compuesto en su mayoria por carbono (>70% en peso), oxigeno,
hidrégeno, nitrégeno y azufre, dependiendo de la procedencia del material carbonoso
(Atribak y cols., 2010; Arnal, 2013). En ocasiones, también puede contener trazas de
otros compuestos como calcio, hierro, fésforo..., que pueden modificar la reactividad
del material carbonoso (Arnal, 2013).

Sobre la morfologia y la estructura del hollin, normalmente sus particulas se
encuentran en forma de aglomerados, un conjunto de particulas cominmente de
forma esférica, que segun su estado de formacién seran de un tamafio de 10-50 nm
para las particulas de hollin primarias y de 0,1 a 1 um para las particulas de hollin
secundarias (Arnal, 2013). Estas particulas primarias son aquéllas que se generan en el
proceso de nucleacién, mientras que las particulas secundarias son aquéllas que se
forman a partir de la coalescencia de las particulas primarias. Este fendmeno se podra
observar en las imagenes de FESEM que se presentan en el apartado 4.2.3.1. En cuanto
a la estructura interna de las particulas de hollin, varios autores (Xi y Zhong, 2006;
Atribak y cols., 2010) proponen un modelo de particula primaria en las que se
distinguen: un nucleo interno formado por varias capas de grafeno orientadas
aleatoriamente y una capa externa con forma de caparazon, cuyas capas de grafeno
estan orientadas de manera paralela a la superficie externa de la particula.

Algunos de los efectos que la materia particulada provoca sobre la salud pueden ser
agravamiento de las enfermedades relacionadas con el sistema respiratorio como
puede ser el asma, aumento en la frecuencia de cancer pulmonar, silicosis o

asbestosis, etc.[ll

, sin tener en cuenta que también es un potenciador del
calentamiento global. Por ello, es necesario reducir la emision de hollin y, por tanto, es

necesario estudiar el proceso de su formacién.
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2.1.1 Formacion de hollin

A pesar de las décadas de investigacidn, aln no se conocen con exactitud los
detalles de la formacién del hollin, puesto que engloba procesos fisicos y quimicos
bastante complejos.

Muchos autores (Richter y Howard, 2000; Smooke vy cols., 2005; Richter y cols., 2005;
Celnik, 2007; Wang, 2011) coinciden en que el proceso de formacién de hollin se basa
en 4 etapas propuestas por Frenklach y Wang (1994), las cuales se enuncian a
continuacién y se muestran en la Figura 2.1.

1. Formacion del primer anillo aromatico y de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs). La formacién de este primer anillo aromatico (benceno)
sucede a través de diferentes rutas. Entre ellas, a través de la adicion de un
radical vinilo a una molécula de acetileno.

Crecimiento de los PAHSs a través de la ruta HACA (H Abstraction C,H, Addition).

3. Nucleacién de las particulas de hollin mediante el crecimiento de los PAHs para
formar estructuras tridimensionales.

4. Crecimiento de las particulas formadas, por coagulaciéon y reacciones de
superficie de las estructuras tridimensionales formadas.

5. Aglomeracidn de las particulas de hollin.

Zona Nucleacitn de superfl Mt; Aglomeracién
molecular partfculas coagulacién
el ®
o & SRR P
Combustible co H,0 @ % e "9 @
v oxidante - /" — - l..'
Tiempo de reaccién ]

Figura 2.1. Esquema del proceso de formacion de hollin en la combustién de hidrocarburos
(Bockhorn, 1994).

Una de las etapas, que presenta varias teorias posibles, es la de la formacion vy
crecimiento de los PAHs, donde se forman los precursores de hollin. Algunos
investigadores (Frenklach y Wang, 1994; Appel y cols., 2000; Richter y cols., 2005)
apoyan la teoria mas aceptada de la formacién inicial de PAHs a través de la ruta
HACA, que postula que el crecimiento de los anillos aromaticos se produce por
eliminacion de un atomo de hidréogeno y adicion de una molécula de acetileno. No
obstante, hay otras teorias como la del modelo de los poliinos (Haynes y Wagner,
1981) o la teoria idnica (Calcote, 1981). A continuacién se profundizara sobre la teoria



mas aceptada y que se considera que es la que mejor explica la formacion de
aromaticos y de hollin a partir de estos.

La pirdlisis se define como la descomposicidon térmica de un material en ausencia de
oxigeno y en condiciones de alta temperatura. El combustible, en estas condiciones de
pirélisis, se descompone en compuestos de cadenas cortas como son el etileno (CoH4) y
el acetileno (C;H;), considerados importantes precursores de hollin. Estos compuestos
y diferentes radicales generados en la pirdlisis reaccionan entre si formando moléculas
que adoptan estructuras ciclicas en forma de anillos aromaticos (PAHs) (Monin, 2009).

La formacion de los anillos aromdaticos sucede a través de distintos caminos de
reaccion, en funcidn de la composicion del combustible y de las condiciones de
operacion del sistema de reaccion, lo cual influye en la cantidad y en la morfologia del
hollin formado (Wang y Frenklach, 1997; Wang, 2011).

Algunos autores (Frenklach y Wang, 1994; Melius y cols., 1996; McEnally y cols., 2006)
consideran que la etapa de formacién de los primeros anillos aromaticos es de gran
importancia, ya que puede ser un factor limitante en la formacién y crecimiento de los
PAHs y, por tanto, de la formacidn del hollin.

La etapa del crecimiento de los PAHs, como ya se ha citado antes, se produce
mediante el mecanismo HACA, el cual explica que el primer anillo aromdatico (CsHs) es
activado mediante la abstraccion de un atomo de hidrégeno, formando un radical que
reaccionard con otras moléculas que son precursoras de hollin (C,H, o C,H,), generadas
también durante la pirdlisis. De esta manera, se van adicionando atomos de carbono,
permitiendo asi el crecimiento de la molécula, tal y como se puede apreciar en la
Figura 2.2 (Frenklach y cols., 1985; Miller y Melius, 1992).

IQ.+ C,H, —> lij'c’"’
Ej +CH, O—"@ — i"

Figura 2.2. Esquema del crecimiento de los PAHs a través de la ruta HACA (Sanchez y cols.,
2013).

Las moléculas de PAHs van creciendo, generandose especies aromaticas cada vez mas
grandes y conforme se van formando cada vez mds PAHs, estos se agregan dando lugar
a moléculas de mayor tamafio (Calcote, 1981). A este proceso se le llama nucleacién.
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Tras la nucleacidén, se puede considerar que las particulas de hollin ya estan formadas,
y una vez formadas entonces tienden a crecer. Primero por coagulacién, que consiste
en la colision de las particulas de hollin dando lugar a otras de mayor tamafio
(Frenklach, 2002), y segundo por aglomeracion, donde las particulas se unen, pero
mantienen sus identidades individuales (Svensson, 2005).

Es probable que no se llegue a conocer el mecanismo completo de la formacién de
hollin y, por tanto, no se consiga la eliminacién de este compuesto en las reacciones de
combustién, pero si que es posible que se pueda llegar a un compromiso entre la
eficiencia 6ptima de un sistema de combustidon y la minima emisién de materia
particulada y otros contaminantes producto de la combustion (hidrocarburos
inquemados, NO,,...).

2.1.2 Influencia de distintas variables en la formacion de hollin

2.1.2.1 Influencia del tipo de combustible

La tendencia a formar hollin varia entre los distintos combustibles debido a que
durante su combustidn, se generan distintas especies reactantes y radicales que
muestran una mayor o menor proclividad para la formacién de precursores de hollin
(McEnally y cols., 2006; McEnally y Pfefferle, 2011).

Haynes y Wagner (1981), Frenklach y cols. (1985) y Svensson (2005) sugieren que la
proporcion C/H y C/O del combustible es fundamental para determinar la tendencia a
formar hollin de dicho combustible, siendo mas propenso a dicha formacién, conforme
mayor sean estas proporciones. Ademas, si los combustibles contienen enlaces dobles
o triples en su estructura, y si contienen anillos aromaticos, tienen mayor tendencia a
formar hollin.

Otras caracteristicas estructurales que también determinan una mayor formacion de
hollin son: la longitud de la cadena de carbonos y las ramificaciones (Ladommatos y
cols., 1996).

2.1.2.2 Influencia de la temperatura

Es el pardmetro mas influyente en la formacién de hollin puesto que las
velocidades de reaccion implicadas en los procesos de pirdlisis dependen de la
temperatura (Haynes y Wagner, 1981).

Algunos investigadores consideran que la evolucidon de la formacion de hollin en
funcién de la temperatura presenta un perfil en forma de campana, siendo mayor la



formacion a temperaturas entre los 1400 y los 1800°C, dependiendo del combustible
(Frenklach y cols., 1985; Wang y Cadman, 1998).

2.1.2.3 Influencia de la concentracion de combustible

Los estudios realizados por Mendiara (2006) y Ruiz (2007) mostraron que la
concentracion de hidrocarburo usado como combustible influye en la cantidad de
hollin y de gases ligeros formados. Explican que al aumentar la concentracion de
combustible en el sistema de reaccion, aumenta la cantidad de hollin formado vy, por
tanto, disminuye el rendimiento a gases.

En el estudio realizado por Tesner y Shurupov (1998), ademds de observar un
incremento del rendimiento a hollin conforme aumenta la concentracién inicial de
combustible, también se observdé como la superficie especifica del hollin disminuia al
aumentar la concentracion inicial. Los autores atribuyen este hecho a que la rapida
coalescencia de los precursores de hollin en las etapas iniciales de formacidn de hollin
depende fuertemente de la concentraciéon de combustible.

2.2 Posibles medidas para reducir las emisiones de hollin

Como ya se ha comentado, debido a su caracter nocivo, se considera
importante la minimizacién de la formacidn de hollin. A este respecto, la legislacion es
cada vez mas restrictiva, pretendiendo alcanzar emisiones muy bajas (“cero”) para el
2030 (Knecht, 2008). Para ello, se pueden adoptar diferentes estrategias que se
pueden dividir en tecnologias preventivas y correctivas.

Dentro de las estrategias preventivas estan:

- Modificar el disefio interno de la cdmara de combustiéon del motor y/o las
condiciones de combustién para prevenir la formacién de contaminantes.

- Modificar el sistema de recirculacién de gases de escape o EGR para disminuir
la concentracion de NO,.

- Reformular los posibles combustibles.

Y entre las estrategias correctivas se encuentran:

- Los sistemas de reduccién catalitica selectiva (SCR) con amoniaco para la
eliminacion de NO,

- La utilizacién del filtro de particulas o DPF (Diesel Particulate Filter) para la
disminucion de emisiones de materia particulada.
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Entre todas estas medidas, la utilizacion de biocombustibles se considera como la
alternativa mas acorde con el medio ambiente.

2.2.1 Reformulacion de combustibles

Consiste en encontrar posibles compuestos que presenten unas propiedades
fisicas similares a las de los combustibles convencionales (gasolina y gasdleo), variando
s6lo su composicién quimica, de manera que su descomposiciéon térmica aporte una
menor proporcidon de compuestos precursores de aromaticos y, consecuentemente, se
forme menos cantidad de hollin.

La influencia del oxigeno como componente del combustible en la formacién de hollin
ha sido estudiada con anterioridad. Estos estudios mostraron que si se aumenta la
cantidad de oxigeno en la composicidon del combustible, se reducen las emisiones de
materia particulada (Miyamoto y cols., 2000; Demirbas, 2009). Una posible explicacién
de esta influencia es que la combustién de los compuestos oxigenados genera especies
oxigenadas como aldehidos, que no dan lugar a la formacion de hollin (McEnally y
Pfefferle, 2011).

Entre los distintos grupos funcionales con oxigeno en su estructura, y que pueden ser
utilizados como sustitutos o aditivos de combustibles convencionales, destacan los
alcoholes, éteres y ésteres. Los alcoholes y los éteres son los grupos funcionales que
resultan mas atractivos para ser utilizados como sustitutos o como aditivos, debido a
sus buenas propiedades fisicas y quimicas (alta capacidad calorifica, miscibilidad,...)
(Svensson, 2005; Demirbas, 2009).

Estos compuestos oxigenados no sélo son atractivos por sus buenas propiedades como
combustibles o por su capacidad para disminuir las emisiones de hollin, sino que
ademads son una buena alternativa para disminuir la actual dependencia de los
combustibles fdsiles. También es importante destacar que algunos de estos
compuestos oxigenados presentan la ventaja de ser obtenidos a partir de materias
primas renovables (Agarwal, 2007; Nigam y Singh, 2010). Otro factor a considerar es
encontrar un compuesto oxigenado que se pueda obtener de manera poco costosa,
abaratando el precio del biocombustible para que pudiera competir con el mercado de
los combustibles fosiles.

Algunos de los compuestos oxigenados que ya han sido estudiados por el grupo GPT
son: etanol y dimetileter (Esarte, 2011), metilformato (Aranda, 2011), dimetoximetano
(Monge, 2011), etc.

De los compuestos oxigenados, que en la actualidad estan siendo estudiados por el
GPT, se seleccionaron el 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) y el dimetoximetano (DMM),



para realizar en el presente trabajo el estudio de su posible contribucién a la formacién
de hollin.

2.2.1.1 2,5-Dimetilfurano
Es un compuesto heterociclico de férmula (CHs),C4H,0 (2,5-DMF).

Roman-Leshkov y cols. (2007), lograron sintetizar 2,5-DMF a partir de la deshidratacion
catalitica de la fructosa (C¢H1206). Lo cual hizo que el compuesto pasara a ser atractivo
como biocombustible, abaratando mucho su método de sintesis, que antes se
realizaba a partir de la deshidratacidn de la 2,5-hexanodiona en medio acido' como se
puede apreciar en la Figura 2.3:

CHy —CH, ﬁ“‘ﬁ“ b0, f\
CH,—CO CO—CH, — CH,—CI.‘ ?r—cu, 00, H,c” Mo”7 TCH,
OH OH
2.5-Hexanodiona 2,5-Dimetilfurana

Figura 2.3. Sintesis de 2,5-DMF a partir de la 2,5-hexanodiona en medio acido'.

Debido a este hallazgo y a sus buenas propiedades fisicas (Tabla 2.1), se considera al
2,5-DMF un compuesto interesante para ser usado como biocombustible o como
aditivo a la gasolina o al gasdleo.

Tabla 2.1. Principales propiedades fisicas del 2,5-DMF (Tian y cols., 2011).

Formula molecular CsHe O Densidad del liguido B35, 4 kg_.n’mJ
f20°c)
Estructura molecular Densidad de vapor 3,31
H,C "@\nm (aire=1)
Masa molecular 96,1289 g/maol Viscocidad 0,65 cP
(1 atm, 20 °C)
Solubilidad en agua Insoluble Nimero de octano 013*
< 1mg/ml (22,8°C)
Puntode ebullicidn 93,0 °C Calor de vaporizacidn 332 ki kg
(1atm)
Entalpia de 31,91 kl/mal Poder calorifico 33,7 Ml/kg
vaporizacion inferior
(20°C)
Entalpia de formacion -97.9 kJ/mol [25°C) Radio H/C 1,333*
Presidnde vapor 7.2 kPa [22°C) Radio OfC 0,167*

Daniel y cols. (2011) estudiaron las emisiones que generaba el 2,5-DMF en motores y
la compararon con las emisiones producidas cuando se utilizaba gasolina y etanol. Con
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el 2,5-DMF observaron que las emisiones de CO y de hidrocarburos inquemados eran
mas bajas que con gasolina y etanol, pero sin embargo se generaban entre un 13-16%
mas de emisiones de NO,.

2.2.1.2 Dimetoximetano

Es un compuesto con féormula molecular CH30CH,OCH; (DMM). Este compuesto
también presenta unas propiedades idéneas como aditivo a los combustibles de
motores diésel (Ren y cols., 2006). Entre las principales caracteristicas que presenta
para ser buen aditivo son:

- Alta fraccién de O, en su composicién.

- Alto numero de cetano, lo que le proporciona una alta volatilidad y, por tanto,
se mejora la combustion produciendo asi menos emisiones contaminantes.

- Buena solubilidad con el diésel.

- Baja tension superficial y viscosidad dindmica.

Las principales propiedades fisicas del DMM se recopilan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Principales propiedades fisicas del DMM (Ren vy cols., 2006).

Propiedad Dimetoximetano Gasdleo
Farmula quimica C3Hg O,y CiosgHiar
Peso molecular 76,1 1483
Densidad (gfem®) 0,865 0,86
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 224 42,5
Calor de vaporizacion (k)/kg) 318.,6 260
Temperatura de autoignicion (2C) 237 200-220
Punto de ebullicién (2C) 43 180
Viscosidad (mm’/s) 0,34
Mamero de cetano 30 a5
C{% peso) 47,4 86
H(% pesa) 10,5 14
0% pesao) 42,1 0

Ren y cols. (2006) realizaron estudios sobre el comportamiento de mezclas gaséleo-
DMM en la combustidon de un motor. Observaron que al afiadir DMM disminuian las
emisiones de materia particulada, sin aumentar por ello las de NO, En otro estudio
similar, Huang y cols. (2006) llegaron a la misma conclusion, pero ademas observaron
gue se pueden conseguir reducciones en las emisiones de NO, al trabajar con mezclas
en DMM y empleando la técnica de recirculacién de gases, sin aumentar por ello las
emisiones de materia particulada.



Mas informacion acerca de las caracteristicas y de estudios realizados tanto para la
combustién de 2,5-DMF como para del DMM, se puede encontrar en los Anexos A.2 y
A.3.

2.3 Reactividad del hollin con O, y NO

Ademas de la reformulacién del combustible, el estudio de la interaccién de
hollin con distintos compuestos gaseosos es otra medida interesante para intentar
reducir la emision de este contaminante.

En este proyecto, se van a realizar ensayos de oxidacién de hollin (interaccion de este
con una corriente de O,) que estdn enfocadas a disminuir las emisiones de materia
particulada y pruebas de interaccidon de hollin con NO, con el fin de reducir de forma
conjunta las emisiones de hollin y NO.

Segun la estructura molecular del compuesto oxigenado, las propiedades fisicas del
hollin formado seran distintas y por ello, reaccionara de distinta manera con los
diferentes gases (Al-Qurashi y Boehman, 2008).

Algunos estudios han demostrado que si aumenta la formacién de hollin, se reducen
las emisiones de NO debido a la combinaciéon de dos efectos (Dagaut y cols., 1999;
Miller y Klippenstein, 2003):

- Efecto térmico: La formacién de hollin produce un aumento de la transferencia

de calor por radiacidén, disminuyendo la temperatura, siendo menos favorable
la formacién de NO.

- Efecto quimico: Debido a la competencia entre las reacciones involucradas que

conllevan a la formacién de hollin y la formacién de NO. La formacién de hollin
consume acetileno, que es uno de sus principales precursores, lo que hace
disminuir la concentracién del radical CH vy, por tanto, a su vez, hace disminuir
la tasa de reaccion de formacién de HCN vy, por tanto, de NO. A continuacién se
muestran las principales reacciones que se dan para la formacién de NO®¥:

CH + N, ¢ HCN + N- (Reaccion 2.1)
N-+ 0, ¢ NO +O- (Reaccion 2.2)

De la ultima reaccion (2.2) hay que destacar que no todo el N- inestable reacciona con
0O, para formar NO, sino que parte se recombina para volver a formar N,.
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2.3.1 |Interaccién con O,

El proceso de oxidacién es una de las alternativas planteadas para la reduccion
de las emisiones de materia particulada (hollin).

Este proceso ha sido estudiado por muchos autores (Cavaliere y cols., 1995; Aarna y
Suuberg, 1999; Stanmore y cols., 2001; Xi y Zhong, 2006), aunque todavia no se conoce
con totalidad el mecanismo de reaccion, debido a que se han de considerar numerosos
factores como el tamafio de particula de hollin, su morfologia, composicidon elemental,
temperatura, presion, etc.

La interaccion entre el sélido carbonoso y el oxigeno engloba los siguientes procesos
de adsorcidn y desorcién:

1. Adsorcion del O,

2. Formacion de los complejos oxigenados en la superficie del sdélido.
3. Formacion de los productos (CO y CO,).

4. Desorcion de los productos.

Walker y cols. (1991) sugieren que cuando el carbono interacciona con oxigeno, se dan
de forma simplificada las siguientes reacciones:

2C+ 0, <> 2C(0) (Reaccidn 2.3)
C(0) ¢« COo (Reaccién 2.4)
C(20) <> CO, (Reaccién 2.5)

Cabe destacar, que tanto el CO como el CO, son los productos principales de la reccién
de oxidacién y que, ademas, la proporcion CO/CO, depende tanto del tipo de sélido
carbonoso como de la temperatura.

La cinética de la reaccidn de oxidacion se ve influenciada por distintas variables como
pueden ser la temperatura, la concentracién de oxigeno a la entrada y las propiedades
fisico-quimicas del sdlido (Stanmore y cols., 2001).

2.3.2 Interaccion con NO

La interaccion entre el hollin y el NO suscita un interés especial debido a la
capacidad del hollin para reducir las emisiones de NO, a la atmdsfera generandose N,,
ademds de que de esta manera también se reducen las de hollin. Por ello, esta



interaccion ha sido estudiada por numerosos autores (Furusawa y cols., 1980; Molina y
cols., 2000; Stanmore y cols., 2008; Arnal, 2013).

En cuanto a la cinética de la reaccién, al igual que en la interaccion del hollin con O, la
velocidad de reaccidon depende de la nanoestructura y porosidad del sélido carbonoso
y de las condiciones de operacion (Li y cols., 2007). Algunos autores han podido
observar que pequefias cantidades de impurezas en el sélido pueden actuar como
catalizadores de la reaccion (Reichert y cols., 2008; Wang y cols., 2010).

Dado que el proceso de interaccion C-NO es complejo, el mecanismo de reaccion sigue
sin conocerse completamente, aunque existen dos aspectos generalmente aceptados
(Liy cols., 1998):

- El primer paso del proceso consiste en la quimisorcion disociativa de NO sobre
la superficie carbonosa.

- Los complejos superficiales oxigenados, C(0O), son intermediarios importantes
en el proceso de reduccién de NO.

El proceso global de interaccién de hollin con NO puede describirse segun las
siguientes reacciones globales (Reacciones 2.6-2.8) propuestas por Liy cols. (1998):

C+ NO &< CO + %N, (Reaccidn 2.6)
C+2NO & CO; + N, (Reaccidn 2.7)
CO + NO & CO; + %N, (Reaccidn 2.8)

A bajas temperaturas (hasta los 300°C), los Unicos productos que se forman de la
interaccién de hollin con NO son N, y N,0O, quedando el O, retenido en la superficie del
hollin en forma de 6xidos. Conforme aumenta la temperatura, la velocidad de reaccién
de NO con el hollin también aumenta y comienza a liberarse CO, Cuando se
sobrepasan los 727°C, la cinética de reaccion cambia, produciéndose
mayoritariamente CO (aunque se sigue produciendo CO,) (Tengy cols., 1992).

El CO, ademas de ser producto en la Reaccidn 2.6, puede actuar como agente reductor
de las emisiones de NO en presencia de carbono que actuaria como catalizador
(Reaccion 2.8).
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3. Metodologia experimental

En este capitulo se describen brevemente las instalaciones experimentales
utilizadas para llevar a cabo tanto el proceso de pirdlisis de los compuestos oxigenados
como el estudio de reactividad de los hollines generados en la pirdlisis. Asimismo, se
detalla la metodologia de trabajo seguida y las condiciones experimentales para la
realizacion de los experimentos. Una descripcion mas detallada se muestra en el Anexo
B.

También se van a describir las técnicas empleadas para la caracterizacidon de los
hollines generados. Asimismo, se indicara dénde se han realizado las diferentes
técnicas.

3.1 Descripcion de las instalaciones experimentales

Para poder llevar a cabo los experimentos que se han realizado en este
proyecto, se utilizaron 2 instalaciones distintas. La instalacién de formacion de hollin y
la instalacidon para el estudio de la reactividad del hollin. Ambas instalaciones estan
localizadas en el Laboratorio de Reacciones en Combustién del Grupo de Procesos
Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigacién en Ingenieria de Aragdn (I3A).

3.1.1 Instalacidon de formacion de hollin

Los experimentos de formacién de hollin a partir de la pirdlisis de los distintos
compuestos oxigenados (2,5-DMF y DMM) se llevaron a cabo en la instalacién
experimental mostrada en la Figura 3.1. Esta instalacién se divide en 3 partes
diferenciadas:

- Sistema de alimentacién de gases (a).
- Sistema de reaccién (b) y de recogida del hollin (c).
- Sistema de deteccion y analisis de gases (d).
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Figura 3.1. Esquema de la instalacion para los experimentos de pirdlisis.

El sistema de alimentacion de gases esta compuesto por los equipos que van a
cuantificar, controlar y medir los caudales de los gases que se quieren introducir al
sistema de reaccion. Para los experimentos de pirdlisis, se van a emplear unas
corrientes de 2,5-DMF o de DMM que inicialmente se ecuentran en fase liquida y que
tendran que inyectarse al reactor a través de una bomba HPLC isocratica. Dicha
corriente serd arrastrada por una corriente gaseosa de N, y sera volatilizada al hacer
pasar esta mezcla (compuesto oxigenado — N,) por una linea calorifugada. El caudal
que se ha de introducir en el sistema de reaccidon es 1000 mIN/min, por lo que esta
corriente que se introduce a partir de la linea calorifugada tendra que ir acompafiada
de una segunda corriente de N, que proporcione el caudal total de gas a alimentar.
Para hallar el caudal que se ha de inyectar de liquido de manera que se obtenga en el
sistema de reaccidon la concentracién inicial deseada de compuesto oxigenado, se
realizan una serie de calculos que se muestran en el Anexo B.1.1.

El sistema de reaccion y de recogida del hollin, consta de un horno eléctrico, con su
correspondiente controlador de temperatura y de un reactor de flujo de cuarzo. El
reactor consta de tres partes: la cabeza y el cuerpo que van unidos mediante una
soldadura de cuarzo y una sonda moévil de salida (Figura 3.2), que determinara la
longitud de la zona de reaccién y, por tanto, el tiempo de residencia de los gases en
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esta zona. El calculo del tiempo de residencia del gas en la zona de reaccion se muestra
en el Anexo B.1.1. A continuacién de la sonda, se coloca un portafiltros que contiene
un filtro de microfibra de vidrio que servird para recoger el hollin formado. Este filtro
posee un diametro de poro de 0,8 um.

La cantidad de hollin retenido se calcula por la diferencia entre la masa del filtro antes
y después de cada experimento.

El grupo GPT estd realizando diferentes sobre la formacién de PAHs y su relacidn con la
formacién de hollin en procesos de pirdlisis. Los resultados obtenidos sobre los PAHs
generados en la pirdlisis de C;H, y CoH,4, importantes precursores en la formacion de
hollin, se recogen en el estudio realizado por Sanchez (2014).

Continuando con esta linea de trabajo, y dado el creciente interés que suscitan los
PAHs, en algunos experimentos se ha incorporado al sistema una resina tras el
portafiltros para poder recoger los PAHs generados en estos experimentos y asi
cuantificarlos.

Aunque el presente trabajo no se centre en el estudio de los PAHs generados durante
la pirdlisis de 2,5-DMF y DMM, se ha considerado interesante indicar los PAHs
analizados (Anexo A.1) y, a modo de ejemplo, algunos de los resultados obtenidos
(Anexo C.2).

1. Entradas de gases

2. Entrada aire refrigerante
3. Sahda aire refrigerante
4. Esmerilado de union
cabeza/cuerpo

5. Rosca de uniéon
cuerpo/sonda movil

6. Entrada aire refrigerante
7. Salida aire refrigerante
|8- Salida gases

Figura 3.2. Esquema del reactor de la instalacidn de formacién de hollin. a) cabeza, b) cuerpo,
c) sonda.



El sistema de deteccion y andlisis de gases, estda compuesto por un cromatdgrafo de
gases al que llegan los gases de salida del reactor para asi poder cuantificarlos. Los
gases analizados dependen del compuesto oxigenado con el que se vaya a realizar el
compuesto, aunque los principales gases de salida que se analizan para ambos
compuestos son: CH,4, CoH,, C;H4, CO, CO,, Hy y CgHe.

3.1.2 Instalacién de reactividad del hollin con NOy O,

El estudio de la reactividad de los hollines formados en los experimentos de
pirdlisis con O, y NO se ha llevado a cabo en la instalacidon que se muestra en la Figura
3.3.

=
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Controladores ?
de flujo /
|'|'|éi1'c]|:u / Controlador de
A temperatura
Botellas de gases FII‘I:DCE
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Figura 3.3. Esquema de la instalacion para los experimentos de reactividad.

De la misma manera que la instalacién de formacion de hollin, también esta
compuesta por los mismos tres sistemas. Un sistema de alimentacidon de gases, un
sistema de reaccidn y un sistema de deteccion y analisis de gases.

El sistema de alimentaciéon de gases incluye los elementos, equipos y accesorios que
permiten preparar y controlar el flujo de gases utilizado en cada experimento. Los
gases que se quieren introducir al sistema para que interaccionen con el hollin estdn
en botellas de gas, por lo que para la alimentacidon sélo se necesita conectar estas
botellas a los controladores de flujo masicos y estos a su vez al panel de valvulas. Del
panel de valvulas salen los conductos que se conectan a la entrada del reactor.

Al igual que en los experimentos de pirdlisis, se tienen que ajustar los caudales de las
corrientes de O, o NO con los de N, para obtener la concentracidn inicial que se desea
de estos compuestos y a su vez introducir un caudal total de 1000 mIN/min.
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El sistema de reaccion de esta instalacién esta compuesto por un reactor, un horno y
su sistema de control de temperatura. El reactor para esta instalacion es distinto del
anterior. Este consta de dos partes, cabeza y cuerpo, unidas entre si por un
esmerilado. En el cuerpo del reactor hay un estrechamiento en el cual se deposita lana
de cuarzo para formar el lecho en el que se deposita la muestra de hollin.

Ademas, en la esquina del cuerpo del reactor donde se introduce la refrigeraciéon y se
tiene el conducto por donde salen los gases de salida, hay un hueco por el cual se
introduce un termopar para medir y controlar la temperatura de la zona de reaccién.

El sistema de deteccion y analisis de gases consiste en un analizador de CO/CO, para
los experimentos de interaccién de hollin con O,, asi como de un analizador de NO que
se utiliza en los experimentos de interaccién de hollin con NO.

Estos equipos permiten determinar de forma continua la concentracion de CO y de CO;
del gas de salida del reactor y adicinalmente la concentracion de NO. Los gases
introducidos en la celda de analisis son irradiados y absorben diferente energia
dependiendo de su concentracién en CO y CO,. La energia resultante es devuelta y
transformada en corriente eléctrica, pudiéndose leer la concentracién en ppm en la
pantalla del equipo.

Para los experimentos de reactividad, es necesaria la toma de datos de manera
continua y automatica por lo que, a través de un software proporcionado por ABB
(Advanced Optima), se recogen los datos cada 5-20 segundos, segun la duracion de los
experimentos.

3.2 Procedimiento experimental

En este apartado se va a describir brevemente la metodologia experimental
gue se ha llevado a cabo en los distintos experimentos realizados, exponiendo las
condiciones utilizadas en cada uno de ellos. En el Anexo B.2 se muestra una explicacion
mas detallada del procedimiento que se sigue para los experimentos de pirdlisis.

3.2.1 Experimentos de pirdlisis

El primer paso es realizar tanto el montaje de la instalacién como la calibracién
del cromatdgrafo de gases (hacer blancos con N,). Posteriormente, se introducen las
corrientes de los gases reactantes y de dilucion (N;), con el caudal adecuado para
lograr la concentracién final (Tabla 3.1) requerida en el experimento, aportando
ademas un caudal total de 1000 mIN/min. Se comprueba que no existan fugas.



Esa corriente de gas, a una temperatura lo suficientemente baja como para que no
reaccione, se analiza a la salida del reactor en el cromatdgrafo de gases para verificar
qgue la concentraciéon de entrada del compuesto oxigenado sea efectivamente la
requerida.

Una vez realizada esta comprobacidn inicial, se procede con el experimento. Se
enciende el horno y se introduce la consigna de temperatura deseada. Alcanzada esa
temperatura, se empieza a inyectar el reactante de nuevo y a contar el tiempo de
experimentacion. A lo largo del experimento se realizan varios analisis de los gases de
salida en el cromatdgrafo de gases, que se guardaran para a posteriori realizar la
cuantificacién de la concentracidon de estos gases y asi poder obtener los valores de
rendimiento a gases (Anexo C.1).

La duracidon del experimento es de 3 horas, que es el tiempo establecido en anteriores
estudios de pirdlisis realizados por el GPT, para asi poder realizar la comparacion de
resultados entre estos experimentos y los realizados con anterioridad. Pasado ese
tiempo, el siguiente paso consiste en la recogida del hollin generado. Se recogera el
hollin ubicado tanto en el filtro como en las paredes del reactor y la punta de la sonda.
Este hollin se cuantifica en una balanza de precisién por diferencia entre el peso del
filtro antes y después del experimento.

Hay que tener cuidado con no mezclar el hollin con el carbén pirolitico formado
inevitablemente por reacciones paralelas a las de formacion de hollin (Oberlin, 2002),
para no obtener valores erréneos en la pesada.

Finalizada la recogida de las muestras, se procede a limpiar el reactor de la manera
explicada en el Anexo B.2.

Las condiciones de los experimentos, que se han llevado a cabo para el analisis de la
influencia de las distintas variables en la pirdlisis de los compuestos oxigenados
considerados (2,5-DMF y DMM), se recogen en la Tabla 3.1.

Ademas, se considerd interesante analizar la reactividad y realizar la caracterizacién de
algunos hollines obtenidos en los experimentos de pirdlisis. Por ello, primero se llevo a
cabo el acondicionamiento de las muestras de hollin (segun se indica en el Anexo B.3)
y después se guardaron distintas cantidades de hollin para las pruebas de
caracterizacion (por un lado, para la determinacién de la superficie especifica con el
método BET y el analisis elemental y, por otro, para la realizacién de los andlisis de
FESEM y TEM) y para las pruebas de reactividad con O, y NO.
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Tabla 3.1. Condiciones de los experimentos de pirdlisis realizados.

Experimentos [2,5-DMF] (ppm) [DMM] (ppm) Temperatura (°C)

1FH 1200
2FH 1100
3FH 1000
4FH 15000 950
5FH 0 900
6 FH 800
7FH 1200
8 FH 7500 1100
9 FH 1000
10FH 15000 1200
11 FH 1200
12 FH 0 30000 1100
13 FH 1200
14 FH 20000 1100

3.2.2 Experimentos de reactividad

El primer paso, como se ha mencionado anteriormente, es acondicionar el
hollin formado en los experimentos de pirdlisis antes de realizar las pruebas de
reactividad y caracterizacion. El proceso consiste en un tratamiento de purificacién
(Annealing) con el objetivo de producir la desorcidn de distintos compuestos que
pueden estar adsorbidos en la superficie del hollin y que pueden alterar los resultados
obtenidos en las pruebas de reactividad y caracterizacion. Esta purificacion se basa en
calentar la muestra de hollin a la temperatura a la que se ha llevado a cabo el
experimento de pirdlisis que ha formado ese hollin durante una hora con una corriente
de N,. En el Anexo B.3 se describe como se lleva a cabo este proceso.

En la Tabla 3.2, se muestran los hollines seleccionados (véase Tabla 3.1) para el estudio
de su reactividad con O, y NO, ademds de las condiciones empleadas en los
experimentos de reactividad.

Tabla 3.2. Condiciones de los experimentos de reactividad.

Experimentos\ [02] (ppm) \ [NO] (ppm) Temperatura (°C)

1RH/1FH 500 2000 1000
2RH/2FH 500 2000 1000
3RH/7FH 500 2000 1000
4RH /13 FH 500 2000 1000

El procedimiento que se sigue para los experimentos de reactividad comienza
depositando 150 mg de lana de cuarzo en el estrechamiento existente en el cuerpo del
reactor y que se empleard como soporte de los sélidos introducidos. Sobre la lana de
cuarzo se deposita una mezcla de 10 mg de hollin con 300 mg de arena de silice. La



mezcla hollin/arena, en proporcion 1/30 en masa, facilita la introduccion del hollin en
el cuerpo del reactor, evitando tanto posibles aglomeraciones como pérdidas de hollin
por deposicién en las paredes del embudo y/o reactor, aunque éstas son a veces
inevitables.

A continuacion se monta el reactor en el horno con las conexiones de alimentacidon de
gases, salida de gases y refrigeracion y, ademas, se introduce el termopar de control de
la temperatura.

Posteriormente, se fija el caudal total de gases que atraviesa el lecho de hollin/arena,
pasando primero sélo N, mientras se calienta el reactor a la temperatura de trabajo.
El caudal total que se utiliza en todo momento es de 1000 mIN/min. Simultdaneamente,
se calibran los analizadores de CO/CO; y de NO.

Una vez estd a punto el sistema de reactividad, se comienza a introducir la corriente
del gas reactante (O, o NO) y se empiezan a tomar los valores de concentracion, que
los analizadores en continuo transmiten a los softwares instalados en los ordenadores.
Cuando los valores de concentracién se han estabilizado, se puede considerar que la
reaccién ha concluido.

3.3 Técnicas de caracterizacion

Para tratar de conseguir la eliminacidon del hollin, es interesante conocer su
comportamiento ante cualquier gas presente en la cdmara de combustion. Este
comportamiento estd fuertemente relacionado con la composicion elemental,
configuracion estructural y caracteristicas morfoldgicas del hollin. Por lo tanto, su
caracterizacidén es de gran interés, ya que cuanto mas reactivo sea el hollin, la
velocidad de su consumo sera mayor vy, por lo tanto, se emitird una menor cantidad de
particulas al medio ambiente.

Para analizar las muestras de hollin seleccionadas de los experimentos de pirdlisis, se
han empleado distintas técnicas de caracterizacion. Algunas de ellas se han realizado
en el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza y otras
utilizando los equipos del propio Grupo de Procesos Termoquimicos.

- Analisis elemental

Es una técnica que proporciona el contenido total de C, H, N y S mediante la
completa e instantanea oxidacion de la muestra con oxigeno puro a una temperatura
aproximada de 1000°C “ Los productos de la combustion se separan y detectan por
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un detector de conductividad térmica (TCD) que proporciona la cantidad de cada uno
de los componentes individuales de la mezcla.

Respecto a la cantidad de oxigeno presente en el material carbonoso, una mayor
reactividad del mismo se suele atribuir a una mayor cantidad de oxigeno en su
composicion (Atribak y cols., 2010).

- Andlisis de superficie especifica con N, (BET)

La determinacion de la superficie especifica en sélidos se realiza generalmente
mediante la adsorcion de N,, con el clasico método BET (Brunnauer, Emmett y Teller).
Debido a que la superficie especifica es una propiedad que depende de la técnica
utilizada para medirla, el método BET es reconocido mundialmente como standard. La
determinacién de la adsorcién de N, requiere de un equipo capaz de medir
volumétrica o gravimétricamente la cantidad de moléculas de este gas que son

adsorbidas como una monocapa por el sélido en analisis 2

Este método, aunque estd ampliamente difundido, tiene limitaciones de exactitud en
sélidos con valores de superficie especifica inferiores a 10 m%/g.

Para llevar a cabo estas mediciones, se ha utilizado el equipo BET localizado en el
departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de Ia
Universidad de Zaragoza.

- Microscopia electrénica de barrido con caiion de emisién de campo (FE-SEM)

El FESEM es una nueva técnica que mejora las prestaciones del SEM. Para
describir su funcionamiento, primero se va a explicar en que consiste el SEM.

El SEM es un método Optico que permite visualizar la estructura porosa y la
textura de sdélidos carbonosos. Esta técnica consiste esencialmente en hacer incidir un
haz de electrones en vez de un haz de luz para formar una imagen. Es necesario por
tanto acelerar los electrones en un campo eléctrico mediante una diferencia de
potencial, de forma que adquieren energia cinética que se deposita sobre la muestra
por accién del bombardeo de los electrones y su disipacidon produce una variedad de
sefiales. Dichas sefiales son captadas con detectores que proporcionan informacién
acerca de la naturaleza de la muestra ®.

Los equipos de FESEM trabajan utilizando como fuente de electrones un cafién de
emisién de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporciona haces de electrones de
alta y baja energia mas focalizados, lo que permite mejorar la resolucién espacial,



minimizar cargas sobre el espécimen a observar, causando ademas menos dafos en
- 8
muestras sensibles ©.

El equipo empleado se encuentra en el Servicio de Apoyo a la Investigacién de la
Universidad de Zaragoza.

- Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (TEM)

Es una técnica que se emplea para la nano-caracterizacidon estructural y
analitica de materiales, pues dispone de un cafidn de electrones de emisiéon de campo

(FEG) que permite obtener haces muy intensos y de tamafio sub-nanométrico 7,

Se puede obtener informacidon sobre la naturaleza de una muestra, incluyendo
morfologia, composicidn, estructura cristalina, estructura electrénica, etc.

El equipo empleado se encuentra en el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la
Universidad de Zaragoza.
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4. Analisis de resultados

En este capitulo se van a analizar los resultados obtenidos en los experimentos
de pirdlisis de los compuestos oxigenados considerados (2,5-DMF y DMM). Ademas, se
mostraran los resultados obtenidos en el estudio de la interaccién de los hollines
seleccionados con O, y NO para analizar su reactividad, asi como también los datos
obtenidos de la caracterizacidn realizada para estos hollines.

4.1 Pirolisis de los compuestos oxigenados

Como ya se ha comentado previamente, uno de los objetivos del presente estudio
es analizar la influencia de diferentes condiciones de operacién sobre los productos
obtenidos en la pirdlisis de los distintos compuestos oxigenados con los que se va a
trabajar. Por ello, se ha analizado:

- Lainfluencia de la temperatura. Se han realizado experimentos en el intervalo
de temperaturas desde los 800°C hasta los 1200°C, aunque como se pudo
observar en los experimentos, el limite inferior de temperatura para la
formacién de hollin se encontré a partir de los 950°C para el caso del 2,5-DMF y
de 1000°C para el DMM.

- La influencia de la concentracion inicial de compuesto oxigenado.
Dependiendo del compuesto oxigenado, se trabajé con unas concentraciones u
otras. Para el 2,5-DMF, se realizaron experimentos a 15000 ppm y a 7500 ppm.
Con el DMM, se realizaron experimentos a 15000, 30000 y 50000 ppm.

En primer lugar, se mostraran los resultados de rendimiento a hollin y rendimiento a
gases y, posteriormente, los resultados obtenidos en cada experimento de la
concentracion de los principales gases de salida (CH4, C,H,, C,Hg4, CO, CO,, Hy y CHe).

El rendimiento a hollin se define como el porcentaje de la cantidad de carbono que
pasa a formar hollin (Choin) respecto del carbono presente en los gases de entrada al
reactor (Centrada):

Yholiin = Choliin / Centrada X 100 (Ecuacion 4.1)

El rendimiento a gases se define como el porcentaje de la cantidad de carbono
presente en los gases de salida (Cgases salida) respecto del carbono presente en los gases
de entrada.

Ygases= Cgases_salida / Centrada x 100 (EcuaCién 42)



El calculo de estos rendimientos se detallara en el Anexo C.1.

En algunos de los experimentos realizados, se ha colocado tras el portafiltros una
resina XAD-2 que permite la retencion de los PAHs generados durante la pirdlisis del
compuesto oxigenado considerado, para poder analizarlos posteriormente segun la
metodologia desarrollada por Sanchez (2014).

Aunque este trabajo no se centra en el estudio de los PAHs, a modo de ejemplo, en el
Anexo C.2, se muestran algunos de los resultados obtenidos.

4.1.1 Pirdlisis del 2,5-dimetilfurano

Las condiciones de los experimentos de pirdlisis de 2,5-DMF se han mostrado
en la Tabla 3.1.

Los resultados obtenidos de rendimiento a hollin y a gases en la pirdlisis de 2,5-DMF se
muestran en funcién de la temperatura en las Figuras 4.1 y 4.2, respectivamente. Para
observar también la influencia de la concentracién inicial de 2,5-DMF, se han
representado los resultados obtenidos para las dos concentraciones estudiadas de 2,5-
DMF (7500 y 15000 ppm).

Rendimiento a hollin
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Figura 4.1. Rendimiento a hollin en los experimentos de pirdlisis de 2,5-DMF realizados a
diferentes temperaturas, para las concentraciones de 2,5-DMF estudiadas.
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Figura 4.2. Rendimiento a gases en los experimentos de pirdlisis de 2,5-DMF realizados a
diferentes temperaturas, para las concentraciones de 2,5-DMF estudiadas.

En la Figura 4.1 se puede observar como el rendimiento a hollin aumenta con la
temperatura, de acuerdo con la bibliografia (Haynes y Wagner, 1981; Ruiz, 2007;
Esarte, 2011; Sdnchez, 2014). Algunos autores apoyan la idea de que la dependencia
de la formacion de hollin con la temperatura presenta un perfil en forma de campana,
es decir, que hay una temperatura donde el rendimiento a hollin es maximo y al
aumentar mas la temperatura el rendimiento disminuye (Frenklach y cols., 1985; Wang
y Cadman, 1998). Este hecho no se ha observado en este trabajo, probablemente
porque se ha trabajado en un intervalo de temperaturas relativamente bajo, y no se ha
llegado a alcanzar ese maximo en la formacién de hollin.

El limite inferior de temperaturas encontrado en este trabajo para la formacién de
hollin (alrededor de 950°C, 1223 K) para el 2,5-DMF, coincide con el observado por
otros autores (Krestinin y cols., 2000; Sanchez, 2014), quienes estudiaron la pirdlisis de
diferentes hidrocarburos en un reactor tubular de cuarzo y encontraron que la
temperatura umbral para la formacién de hollin era aproximadamente de 1200K.

Tanto el experimento realizado a 950°C, como el realizado a 900°C, presentaron
complicaciones debido a los productos que se formaron que generaban una
sobrepresién en el reactor que no permitié realizar los experimentos en las
condiciones planteadas, es decir, no se pudo dejar el experimento las 3 horas
establecidas de manera que el rendimiento a hollin que se pudiera generar en estos
experimentos no es representativo, ademads de que los productos que se formaron a
esas temperaturas, mas que hollin parecian alquitran puesto que se encontrd que el



tanto el filtro como la cabeza del portafiltros contenian un liquido negro como se
puede apreciar en la Figura 4.3.

Figura 4.3. Fotografia del portafiltros tras un experimento de pirdlisis a 950°C.

Este fendmeno tiene sentido puesto que cuando se disminuye la temperatura en los
experimentos de pirdlisis se desfavorece el rendimiento a hollin mientras que la
formacién de compuestos intermedios (PAHs) se ve favorecida. El rendimiento a la
formacién de estos compuestos, al igual que el hollin, también presenta un perfil en
forma de campana en funciéon de la temperatura, eso si, en un intervalo de
temperaturas mas bajas (Aracil y cols., 2005; Sanchez, 2014).

En el experimento realizado a 800°C, no se generd alquitran y los efectos de
sobrepresién no se observaron hasta casi pasadas las 3 horas de experimento. No se
observé formacion de hollin, pero sin embargo se detectaron una gran cantidad de
compuestos en el cromatografo que no se consiguieron identificar. En el Anexo C.1 se
mostrara un cromatograma (Figura C.4) de este experimento.

Otra caracteristica que se observa es que al aumentar el rendimiento a hollin con la
temperatura, Figura 4.1, lo inverso le ocurre al rendimiento a gases, Figura 4.2, que
disminuye al aumentar la temperatura, al igual que ocurre en otros estudios (Ruiz,
2007; Sanchez, 2014).

También se puede apreciar en las Figuras 4.1 y 4.2 como la influencia de Ia
concentracion inicial de 2,5-DMF sigue la misma tendencia que la influencia de la
temperatura. Al aumentar la concentracién inicial de compuesto oxigenado, en
general, se favorece el rendimiento a hollin y disminuye el rendimiento a gases.

Los resultados de concentracion de los principales gases obtenidos en la pirdlisis de
2,5-DMF se pueden observar en la Tabla 4.1y las Figuras 4.4y 4.5.

Los gases que se analizan en los experimentos de pirdlisis de 2,5-DMF son: CH,, C,H,,
C,H4, CO, COy, Hy, benceno (CgHg), tolueno (C;Hg), etilbenceno (CgH1p), m-xileno (CgHio)
y 2,5-DMF.
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Tabla 4.1. Resultados de concentracion de los gases de salida obtenidos en la pirdlisis de 2,5-DMF para distintas condiciones de temperatura y

concentraciéon del compuesto oxigenado.

Experim [2,5-DMF] Temperatura [CH,] [C;H,] [CoH,4] [CO] [CO,] [CeHe] [H,] [2,5-DMF] [CsHs] etilbenc m-xileno
entos (ppm) (°c) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) eno (ppm)
(ppm)
1FH 1200 2253 2009 285 16522 97 71 50513 147 0 0 0
2 FH 1100 4899 1967 290 14836 83 574 36721 299 0 0 0
15000
3FH 1000 6921 2264 460 11915 31 1178 20055 27 10 36 9
4 FH 950 7944 1942 753 11444 29 127 15264 25 0 0 0
7FH 1200 412 1271 56 5663 79 8 14586 84 1 1 2
8 FH 7500 1100 2183 1753 128 7779 33 254 19989 18 3 6 2
9 FH 1000 3576 2157 267 6967 19 498 10346 16 5 8 2
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Figura 4.5. a) Concentracion de CH,, CO, H, y C,H,; b) Concentracién de C,H,4, CO,, CsHg y 2,5-
DMF, en los experimentos de pirdlisis de 2,5-DMF realizados a diferentes temperaturas, con

[2,5-DMF] = 7500 ppm.

Respecto a los gases que se generan en la pirdlisis, las Figuras 4.4 y 4.5 muestran que

para las dos concentraciones de 2,5-DMF estudiadas, los gases que se forman en

mayor proporcion son CHy, CO, H, y CoH,. El H, es el principal producto de la pirdlisis

del 2,5-DMF y su formacidn se ve favorecida por el aumento de la temperatura para la

mayor concentracion de 2,5-DMF. Sin embargo, para los experimentos realizados con

7500 ppm, presenta un maximo a 1100°C.

En cuanto al resto de gases que se forman, algunos tienden a formarse en mas

cantidad conforme disminuye la temperatura (CH;, CoHs y CeHg), mientras que la




concentracion de otros apenas se ve influenciada por la temperatura (C,H;), puesto
gue son compuestos intermedios de reaccioén.

Por otro lado, hay otros compuestos que sin embargo su concentracién aumenta al
aumentar la temperatura. Esto sucede con el CO y el CO, (ademds del H, que ya se ha
comentado anteriormente).

La razon por la que las concentraciones de algunos compuestos aumenta y la de otros
disminuye conforme se aumenta la temperatura de pirdlisis, no se puede proporcionar
con certeza puesto que no se conocen exactamente cudles son las rutas de la
descomposicién térmica del 2,5-DMF. En el Anexo A.2, se muestra cudles pueden ser
estos caminos de reaccion.

La influencia de la concentracién inicial de 2,5-DMF en los gases formados durante su
pirdlisis se puede apreciar tanto en la Tabla 4.1 como en las Figuras 4.4y 4.5.

4.1.2 Pirdlisis del dimetoximetano

De la misma manera que se ha analizado la pirdlisis del 2,5-DMF, se presentan
los resultados de la pirdlisis del DMM.

Los resultados obtenidos de rendimiento a hollin y a gases en la pirdlisis de DMM en
funcién de la temperatura se muestran en las Figuras 4.6 y 4.7 respectivamente. En
estas figuras se representan asimismo los resultados correspondientes a las distintas
concentraciones iniciales de DMM estudiadas.
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Figura 4.6. Rendimiento a hollin en los experimentos de pirdlisis de DMM realizados a
diferentes temperaturas, para las concentraciones de DMM estudiadas.
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Figura 4.7. Rendimiento a gases en los experimentos de pirdlisis de DMM realizados a
diferentes temperaturas, para las concentraciones de DMM estudiadas.

En general, se puede observar un aumento del rendimiento a hollin conforme aumenta
la temperatura a la que se realiza el experimento de pirdlisis y, de la misma manera,
conforme aumenta la concentracion inicial de combustible, Figura 4.6. En los
experimentos realizados a 1100°C, no se observa diferencia entre el rendimiento a
hollin obtenido en el experimento realizado con 30000 ppm iniciales de DMM vy el
obtenido en el experimento realizado con 50000 ppm iniciales. Es decir, que salvo en
este caso concreto, se observa que con el DMM se sigue la misma tendencia que con el
2,5-DMF y, por tanto, los resultados obtenidos estan de acuerdo con la bibliografia
(Haynes y Wagner, 1981; Ruiz, 2007; Esarte, 2011).

El rendimiento a gases disminuye al aumentar la temperatura, ademas de con el
aumento de concentracion inicial de DMM, Figura 4.7, siguiendo la misma tendencia
que el 2,5-DMF, Figura 4.2.

Los resultados de concentracidon de los principales gases obtenidos en los diversos
experimentos de pirdlisis de DMM, se pueden observar en la Tabla 4.2 y en las Figuras
4.8 y 4.9. En este caso, se han obtenido algunos gases que no se obtuvieron en la
pirdlisis de 2,5-DMF. Asi, en cantidades minoritarias aparecen propano (CszHsg),
propadieno (Cs3H4), n-butano (C4Hig), iso-butadieno (C4Hg) y el metilformato (MF).
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Tabla 4.2. Resultados de concentracion de los gases de salida obtenidos en la pirdlisis de DMM para distintas condiciones de temperatura y concentracion

del compuesto oxigenado.

Experi [DMM]i  Temper [CH,] [co] [cOo,] [CeHel [H2] [CsHg] [CsH4l  [CyHg] [CaHy0] [CaHel [DMM] [MF]
mentos  (ppm) atura (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm) | (ppm) (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm) | (ppm)

(°C)
10FH | 15000 | 1200 | 2861 | 1993 235 | 23686 | 361 27 36229 0 0 0 5 15 63 30
11FH 1200 | 5786 | 2629 | 685 | 44213 | 595 68 76374 | o 0 3 10 12 124 | 101
12 FH 30000

1100 15629 2491 647 44494 1255 150 58082 3 4 0 9 11 51 83
13 FH 1200 15200 3163 1473 84003 1201 149 157559 3 3 2 12 10 152 112
12 R 50000

1100 25580 2940 944 65505 1970 391 96564 8 6 0 13 10 64 120
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Figura 4.9. a) Concentracion de CH,, C,H,, CO y Hy; b) Concentracién de C,H,4, CO,, CsHg, CsH1,
C;Hes, MF y DMM, en los experimentos de pirélisis de DMM realizados a diferentes

temperaturas, con [DMM] = 50000 ppm.

En cuanto a la concentracién de los gases de salida, se puede observar en las Figuras

4.8 y 4.9 algo similar a lo visto con el 2,5-DMF, que al aumentar la temperatura la
concentraciéon de algunos gases (H, y CO) aumenta, la de otros disminuye (CH4 y CgHg),

mientras que la concentracién de algunos intermedios de reaccién, como son el

acetileno, el etileno y el metilformato (MF), no se ve practicamente influenciada por la

temperatura.




Para una misma concentracion de DMM, la formacidon de CO, esta desfavorecida a
altas temperaturas, contrariamente a lo que ocurria en el caso del 2,5-DMF.

4.1.3 Comparacidn de resultados de la pirdlisis de 2,5-DMF y DMM

La diferencia entre los resultados de la pirdlisis de 2,5-DMF y de DMM se
observa en la Tabla 4.3 para los experimentos realizados con 15000 ppm de cada
compuesto y a 1200°C.

Tabla 4.3. Comparacion de los resultados de la pirdlisis de 2,5-DMF y DMM a 1200°C y 15000
ppm de concentracidn inicial para cada compuesto.

2,5-DMF DMM
Mholiin (8) 5,43 0,2662
Yhotiin (%) 62,01 6,13
Ygases (%) 27,27 70,74

[H.] (ppm) 50513 36229

[CO] (ppm) 16522 23686

[CO;] (ppm) 96 361

[CHa4] (ppm) 2253 2861

Si se comparan los resultados obtenidos de rendimiento a hollin entre ambos
compuestos oxigenados, se puede afirmar que el 2,5-DMF tiene mayor tendencia a
formar hollin que el DMM. Analizando dos experimentos, uno de cada compuesto con
las mismas condiciones de operacion (experimento con 15000 ppm a 1200°C), se
puede apreciar la gran diferencia que hay en el rendimiento a hollin. Siendo del 62%
para el experimento con 2,5-DMF y del 6% para el DMM. Sélo con estos datos ya se
puede apreciar que de partida el DMM va a resultar un compuesto oxigenado mucho
mas atractivo para lograr el objetivo que se persigue que es encontrar un compuesto
gue minimice las emisiones de hollin.

Ademas, si se compara el rendimiento a hollin obtenido en estas condiciones con otros
estudios similares realizados en el GPT se puede apreciar que el 2,5-DMF da peor
resultado que la pirdlisis de acetileno y de etileno en las mismas condiciones (15000
ppm a 1200°C), cuyos rendimientos a hollin son mas bajos (44,3% y 38,7%
respectivamente) (Ruiz, 2007).

En cuanto al rendimiento a gases, como la formacién de hollin estd mucho menos
favorecida con el DMM, el rendimiento a gases es mayor con este compuesto (En las
condiciones expuestas anteriormente, 70,7% para el DMM vy del 27,3% para el 2,5-
DMF).



Como ya se explicd en el apartado 2.1.2.1, cuanto mads oxigeno tiene en su
composicion el compuesto oxigenado, menor es la tendencia a formar hollin. En
realidad, cuanto menor sea la relacion C/O, menor sera el rendimiento a hollin. Una
mayor presencia de oxigeno, y un menor valor de la relacién C/O, en las moléculas de
DMM respecto del 2,5-DMF, supone una variacién en las rutas de reaccién, viéndose
favorecidas las reacciones de oxidacién que compiten con las de formacién de hollin
(Miyamoto y cols., 2001; Demirbas, 2009), por esta razéon también se ve una mayor
concentracion de CO y de CO, en los gases de salida de la pirdlisis del DMM.

Otro factor que también influye en la formacidon de hollin es la estructura de las
moléculas. Los enlaces C-C estan directamente relacionados con la tendencia que
presentan los compuestos a formar precursores de hollin (Ogawa y cols., 2003). Si se
observa la estructura del 2,5-DMF y la de DMM (apartados 2.2.1.1y 2.2.1.2), se puede
apreciar otra razén por la que la formacion de hollin estd mas favorecida con 2,5-DMF,
una estructura ciclica y con dobles enlaces C=C, lo que también favorece el
rendimiento a hollin.

En cuanto a la concentracién de CO y CO, a la salida se puede observar como es mayor
en el DMM. Al tener mds oxigeno en su composicién, se ven mas favorecidas las
reacciones de oxidacién en el DMM que en el 2,5-DMF y, por tanto, se genera mas CO
y mas CO,.

Se considera interesante sefialar que no se han encontrado en la bibliografia estudios
de la pirdlisis de 2,5-DMF y DMM, en condiciones de formacién de hollin. Si hay
estudios sobre su oxidacién en diferentes condiciones, que incluyen el modelado
cinético del proceso en fase gas, asi como los caminos de reaccién involucrados
(Monge, 2011; Alexandrino, 2014).

Por lo tanto los resultados experimentales obtenidos en este trabajo se pueden
considerar novedosos y, ademas, de interés ya que permiten seleccionar al DMM
frente al 2,5-DMF como aditivo a los combustibles de automocidon con vistas a
minimizar las emisiones de hollin.

4.2 Técnicas de caracterizacion

Puesto que las propiedades estructurales y morfolégicas de un material
carbonoso suelen tener una influencia directa sobre su reactividad (Vander Wal y
Tomasek, 2003 y Seong y Boehman, 2010), se ha considerado de gran importancia
realizar la caracterizacion de los diferentes hollines utilizando diversas técnicas.

En este apartado se van a mostrar los resultados de la caracterizacion de los hollines
seleccionados (Tabla 3.2), que se han formado en la pirdlisis de los compuestos
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oxigenados considerados, 2,5-DMF y DMM. Se pretende conseguir informacion acerca
de su composicidon y estructura. Para ello se han empleado las distintas técnicas
descritas en el apartado 3.3.

Se eligieron los hollines mostrados en la Tabla 3.2 puesto que lo que se quiere analizar
es la influencia tanto de la temperatura y de la concentracion inicial de compuesto,
ademas de la influencia de la composicidn de los distintos compuestos, tanto en el
rendimiento a la formacién de hollin, como en las caracteristica que presenta para ser
mas 0 menos reactivo.

4.2.1 Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica que ha permitido determinar el contenido
total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno de las muestras. Los valores de
oxigeno se han obtenido calculando el resto de lo que no se identifica como carbono,
nitréogeno o hidrégeno.

En la Tabla 4.4 se muestran los resultados obtenidos del analisis elemental. Como se
puede observar sélo se tienen datos de dos de las 4 muestras de hollin que en un
principio se intentaron caracterizar, pero debido a problemas relacionados con el
elevado porcentaje a carbono que presenta el hollin, para dos de las cuatro muestras,
no se proporcionaron resultados fiables (porcentajes de carbono mayores del 100%).

Esta técnica se emplea para determinar la relaciéon H/C, que es importante para definir
el numero de sitios activos C-H disponibles para su ataque ante una oxidacién o ante
cualquier otro gas reactante sobre el material carbonoso (Alfé y cols., 2009). Una
relacion H/C baja suele indicar una naturaleza grafitica (estructura ordenada) y una
mayor resistencia a la oxidacion (Alfe y cols., 2009), es decir, una menor reactividad.

4.2.2 Andlisis de superficie especifica con N, (BET)

Para medir la superficie especifica, se realiza un proceso de adsorcién a
temperatura constante donde se puede medir la disminucidn en la presidn del gas y/o
el incremento en la masa de adsorbente.

La cantidad de gas adsorbido depende de la temperatura y la presion a la que se
condicione el equipo de medicién, ademas de la naturaleza del gas empleado (en este
caso N,) y de la estructura del hollin a analizar.

A partir de los datos de la disminucién de presién y del incremento de la masa, se
calculan los valores de superficie especifica a través de varias ecuaciones que se
mostraran en el Anexo C.3.



Tabla 4.4. Resultados obtenidos en el andlisis elemental y valores de superficie especifica (Sger)

de las muestras de hollin seleccionadas.

Muestra hollin Analisis elemental BET
C (%) N (%) H (%) O (%) | Seer(m?/g)
2,5-DMF1(2105(§)0(2:0 ppm) a X X X X 48,41
Z'S_DMFl(llggoc::O ppm) 3 X X X X 25,71
ZopMElsooPPm2 | 97,07 0,08 0,16 2,69 21,53
O ° 99,4 0 0,16 0,44 30,18

En este estudio, se han obtenido valores de superficie especifica entre 20-50 mz/g
(Tabla 4.4). Valores relativamente bajos, pero que concuerdan con los obtenidos para
hollines generados a partir de otros compuestos estudiados por el Grupo de Procesos
Termoquimicos (Ruiz, 2007; Esarte, 2011 y Arnal, 2013).

Si se comparan los valores de Sger de las muestras de hollin formados por pirdlisis de
2,5-DMF, se observa que al aumentar la temperatura del compuesto oxigenado
incrementa la superficie especifica. El efecto de la temperatura puede ser explicado
por la formacién continua de microporos (Chen y Tang, 2001).

4.2.3 Técnicas de microscopia electrdnica

Hay diversas técnicas de microscopia electrdnica que se utilizan para el analisis
de la estructura y morfologia de diversos materiales. Para los hollines considerados en
este estudio, se analizara la morfologia y la macroestructura empleando la técnica de
microscopia electréonica de barrido de emisién de campo (FESEM) vy, por otro lado, la
microestructura de las particulas de hollin, empleando la técnica de microscopia
electrénica de transmision (TEM).

4.2.3.1 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)

Para poder tomar imagenes FESEM, puesto que los hollines que se van a
caracterizar no son conductores, las muestras se tuvieron que colocar sobre un
recubrimiento de carbono (material conductor).

Se decidié tomar imdagenes de FESEM en vez de simplemente SEM, porque en estudios
anteriores del GPT (Arnal, 2013), se observd que con las imagenes de SEM no se
distinguia bien entre particulas de hollin primarias y particulas de hollin secundarias,
de manera que no era facil medir el tamafio de particula de hollin.
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Las Figuras 4.10 y 4.11, muestran como es la macroestructura del hollin y si se aprecian
cambios en ésta cuando las condiciones de los experimentos de pirdlisis son distintas.
Se han tomado algunas imdgenes con menor numero de aumentos para ver la forma
de los aglomerados de hollin que se forman y otras, con mayor nimero de aumentos,
para poder apreciar el tamafio de las particulas de hollin y su morfologia.
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ESBGrid= 1500V Mag= 900KX  PixelSize=3252nm SignalB=Ess AL o ESBGrd= 1500V Mag= 5000KX  PixelSize=5654nm Signalg=gss AL v
|Probe=_68pA  Date ;29 May 2014 File Name = A 01. |Probe= 68 pA A

EHT = 5.00 kW gnal= 1.000 Signal A= InLen
ESB Grid = 1500V Mag= 150.00 K X FPixel Size = 1.951 nm Signal B = ESB
| Probe = 68 pA Date :29 May 2014 File Name = A_0O4.tif

Figura 4.10. Imagenes FESEM del hollin producido con [2,5-DMF] = 15000 ppm a 1100°C.

A través de las imagenes es posible analizar varias caracteristicas, como es el tamafio de
particula. Como se puede apreciar (sobre todo en la Figura 4.10), hay mucha diversidad
de tamafios. Por ello hay que distinguir entre los distintos tipos de particula que ya se
han establecido. Se pueden observar aglomerados de hasta 150 pm, particulas
secundarias con un tamafio de particula de 0,3 a 1 um y particulas primarias con un
tamafio desde los 20 a los 100 nm.
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Figura 4.11. Imagenes FESEM del hollin producido con [DMM] = 50000 ppm a 1200°C.

La mayoria de las particulas primarias son esféricas. Estas se agregan para formar
particulas secundarias y éstas, ademas, se agregan para formar los aglomerados. Esto se
debe a las fuerzas superficiales que poseen las particulas influenciadas por los
compuestos que lleven adsorbidos debido a las condiciones en las que se ha
desarrollado la coagulacion de las particulas de hollin (Stanmore y cols., 2001). Por esta
razon, se observan diferencias entre las imagenes de los hollines. De hecho, el proceso
de coagulacion se puede ver perfectamente y se puede apreciar como en una particula
mas grande se nota las marcas de la unién de diversas particulas de hollin mas
pequenas.

4.2.3.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El proceso de preparacién de las muestras de hollin ha consistido en poner una
pequefia cantidad de hollin en suspensiéon en etanol e introducirla en un bafio de
ultrasonidos para que se disperse bien. De ahi se toma una gota, que se deposita sobre
una rejilla de cobre, para que el conjunto sea conductor.

Las Figuras 4.12 y 4.13 muestran cédmo son los agregados de las particulas de hollin y,
con las imagenes realizadas a mayores aumentos, se puede observar cdmo es la
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estructura interna de las particulas primarias de hollin, su dimensién y la orientacién

de las capas grafiticas.

Figura 4.12. Imagenes TEM del hollin producido con [2,5-DMF] = 7500 ppm a 1200°C.

En el andlisis del FESEM se ha observado que las particulas de hollin tienden a formar
grandes aglomerados, lo que no se ha observado en el TEM debido a que la muestra a
analizar se ha colocado en una suspensién y se ha dispersado a través del bafio de
ultrasonidos. Sin embargo, lo que se ha podido observar es que las particulas de hollin
cuando comienzan a aglomerarse, presentan una apariencia de agregados en forma de
cadenas, que pueden ser mds o menos ramificadas, lo que concuerda con los
resultados de otros autores (Xi y Zhong, 2006 y Atribak y cols., 2010).



Figura 4.13. Imagenes TEM del hollin producido con [DMM] = 50000 ppm a 1200°C.

También se observa en las imagenes TEM la esfericidad de las particulas primarias y su
estructura interna, compuesta por un nucleo y unas capas externas, denominadas
“caparazon”, que esta constituido por micro-cristalitas en las que las capas de grafeno
estan orientadas paralelamente a la superficie externa.

Estas caracteristicas de las muestras de hollin también se han observado en otros
estudios realizados por el GPT en hollines generados a partir de otros compuestos
(Ruiz, 2007 y Arnal, 2013), y concuerda con los modelos de particula primaria que
proponen Xiy Zhong (2006) (Figura 4.14):

Cnstalita
Caparazon extemo

Nucleo intemo

Particulas finas

Figura 4.14. Estructura de particula primaria de hollin propuesta por Xi y Zhong (2006).
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4.3 Reactividad del hollin

En este apartado se va a analizar la reactividad de los hollines obtenidos con O,
y NO, considerando la influencia de las distintas condiciones estudiadas durante su
formacién (temperatura, concentracion y tipo de compuesto oxigenado).

Los procesos globales que ocurren en las interacciones de hollin con O, y NO son los
que se pueden observar en las siguientes ecuaciones estequiométricas (Reaccién 4.1y
Reaccion 4.2) (Arnal, 2013).

0O, + bC - cCO +dCO, (Reaccidén 4.1)
siendo b, c y d coeficientes estequiométricos.

NO + bC - cCO + dCO, + eN, (Reaccion 4.2)
donde b, ¢, d y e son coeficientes estequiométricos.

Observando cuales son los productos que se tienen en la interaccién del hollin con O, y
NO, el anadlisis de los resultados se realiza asumiendo que el carbono se libera
basicamente en forma de CO y CO,.

La manera mas sencilla para calcular la conversién hubiera sido a partir de la masa
introducida, pero como ese dato no es realmente conocido, puesto que parte de la
muestra se pierde al quedarse adherida en las paredes del reactor y del embudo,
entonces se recurre a otro método.

A través del programa M-DDEdemo, instalado en los ordenadores que estan
conectados a los distintos analizadores, se han recopilado los valores de la
concentracion de CO y de CO, en los gases de salida del reactor de forma continua.

De esta manera se puede obtener la masa de carbono en el reactor a un tiempo t (W)
o mejor dicho, la masa de carbono remanente a un tiempo t, que se calcula como la
variacion temporal de las concentraciones de CO y CO, en ppm. Asi pues, la cantidad
total inicial de carbono en el reactor (W) se calcula segun la Ecuacion 4.3:

Weo = Mc - Fr-10° [ (Cco + Ceo2)dt (Ecuacién 4.3)
donde Mc es el peso atdomico del carbono, las unidades de la integral son ppm-s y Fr es

el flujo de gas de salida en moles de gas total por segundo y se calcula a través de la
Ecuacién 4.4.

Fr=T—""_ (Ecuacion 4.4)



siendo Q el caudal de gas a la entrada del reactor (m3/s), P la presion del reactor (Pa),
Rg la constante universal de los gases (Pa-m*/mol-K) y T la temperatura del reactor (K).

La masa de carbono en el reactor a un tiempo t (W¢) se ha calculado como se puede
observar en la Ecuacién 4.5.

We=Weo- Mc - Fr -10'3_r;[Cca + Cco2)dt (Ecuacién 4.5)

Una vez que ya se tienen calculados los valores de W¢ y W¢g, entonces ya se puede
calcular la conversion a partir de la Ecuacién 4.6:

WCo-wc L,
c=—"-—" (Ecuacion 4.6)
wco
Como lo que se quiere comparar es la reactividad de los distintos hollines que se han
formado en los experimentos de pirdlisis, en funciéon de las distintas condiciones de
operacion estudiadas, se van a representar los resultados obtenidos de CO+CO, frente

a la masa remanente (W¢).

Para una masa de carbono determinada, cuanto mayor es la generaciéon de CO+CO,,
mayor es la velocidad de consumo de carbono. Pero esto no es realmente un indicador
de que el hollin sea mas reactivo.

Para estudiar la reactividad del hollin, los datos calculados de conversién de carbono
se analizan mediante el Modelo de Nucleo Decreciente (Levenspiel, 1999), que es
adecuado para describir la reaccion sélido-gas no catalitica para este tipo de muestras
de hollin (Esarte, 2011; Arnal, 2013). Utilizando las ecuaciones del Modelo del Nucleo
Decreciente, asumiendo el control de la reaccidon quimica, la Ecuacién 4.7, permite
determinar el tiempo total de conversion total del carbono (t) a partir de los datos
experimentales. Los valores de t serdan considerados como un indicador de la
reactividad del material. De tal forma, que cuanto mayor sea el valor de t, menos
reactivo sera el hollin.

3L g
1-(1-Xc) =7 (Ecuacién 4.7)

4.3.1 |[nteraccion del hollin con O,

Como ya se ha indicado en el apartado 3.2.2, se han llevado a cabo 4
experimentos de oxidacién correspondientes a 4 hollines generados en distintas

51



condiciones, introduciendo una corriente de 500 ppm de O,, tal y como se indicé en la
Tabla 3.2.

En la Figura 4.15 se va a mostrar los datos obtenidos de CO+CO, frente a la masa de
carbono remanente de los 4 experimentos realizados de interaccién del hollin con O,.

1000 - —[2,5-DMF]=15000 ppm a 1200°C

900 1 ——[2,5-DMF]=15000 ppm a 1100°C

800
[2,5-DMF]=7500 ppm a 1200°C
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CO+CO, (ppm)
i
g
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Figura 4.15. Evolucion de la concentracion de CO+CO, en funcién de la masa de carbono
remanente en el reactor para los diferentes tipos de hollin estudiados en la interaccién con O,.

En la Figura 4.15 se observa como el hollin generado en la pirdlisis de DMM posee una
velocidad de consumo de carbono mayor que el resto de hollines y, por tanto, este
hollin es mas reactivo que el generado a partir de 2,5-DMF.

Las diferencias de reactividad del hollin de un compuesto frente a otro, pueden
deberse a que cada compuesto sigue caminos de reaccién distintos para la formacién
de hollin en su pirdlisis, formando un hollin con una nanoestructura distinta (Vander
Wal y Tomasek, 2003).

Las caracteristicas del sélido que mas pueden influir sobre la reactividad del hollin son
su configuracién estructural y su composicién elemental.

Sobre la configuracion estructural, cuanto mayor es el desorden en una estructura
carbonosa, mayor es la reactividad del material carbonoso hacia cualquier gas
reactante (Al-Qurashi y Boehman, 2008; Atribak y cols., 2010). Del mismo modo,



cuanto mds pequeno es el tamafo de las [dminas de grafeno que componen la
particula primaria de hollin, mas reactivo es dicho sélido (Pahalagedara y cols., 2012).

En cuanto a la composicion elemental de los sdlidos carbonosos, segun Skokova y
Radovic (1997), cuanto menor sea la cantidad de complejos estables oxigenados,
mayor va a ser la reactividad del material carbonoso con O,. Ademas, contemplan que
una medida representativa de la cantidad de complejos estables oxigenados puede ser
la obtenida a través del andlisis elemental. En el apartado 4.2.1 (andlisis elemental),
analizando la Tabla 4.4, se puede apreciar que el hollin formado a partir de DMM
muestra un porcentaje menor de O en el andlisis elemental realizado vy, por tanto, este
hollin puede presentar una menor cantidad de complejos estables oxigenados, lo que
le hace ser mas reactivo tal y como se aprecia en la Figura 4.15.

Si se observan en la Figura 4.15 los resultados de los hollines formados en la pirdlisis
de 2,5-DMF con distinta concentracién, se puede apreciar que ambos hollines
presentan una velocidad de consumo de carbono similar. Estos resultados concuerdan
con los obtenidos en otros estudios (Ruiz, 2007), donde se ha observado que la
variaciéon de concentracidn inicial de compuesto usado en la formacién de hollin
apenas influia en la reactividad del hollin.

En cuanto a los hollines de los experimentos de pirdlisis realizados con un mismo
compuesto, con una misma concentracion pero a distinta temperatura, se puede
observar en la Figura 4.15 que la velocidad de consumo de carbono parece mayor en el
experimento a 1200°C, pero puesto que se entrecruzan y parece que sea mayor, para
valores de W¢ altos, para el hollin generado a 1100°C, no se puede saber con seguridad
gue hollin es mas reactivo.

Utilizando la ecuacién 4.7 correspondiente al Modelo de Nucleo Decreciente (MND)
con control de la reaccién quimica, se van a determinar los valores del tiempo de
conversidon completa de carbono (t). La representacion de los datos de 1 — (1 — Xc)l/3
frente al tiempo se muestra en la Figura 4.16.

53



0.9 | —[2,5-DMF]=15000ppm a 1200°C
0,8 | ——[2,5-DMF]=15000ppm a 1100°C
0,7 - [2,5-DMF]=7500ppm a 1200°C /
g 06 | ——[DMM]=50000ppm a 1200°C ’
><‘.’ 0,5 -
(|
= 04 -
L |
0,3 -
0,2 -
01
0,0 T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
tiempo (s)

Figura 4.16. Representacion de la Ecuacidon 4.7 basada en el MND para la obtencién de Ten los

experimentos de interaccién con O,.

A partir del valor de la pendiente (1/1), se determina el tiempo de conversion
completa, T, cuyos valores seran mostrados en la siguiente Tabla 4.5. El intervalo
tenido en cuenta en la Figura 4.16, corresponde a una conversién de carbono, Xc,
aproximadamente entre 0-0,97.

Tabla 4.5. Valores de T obtenidos en la interaccién de los distintos tipos de hollines en su
interaccion con O,.

Muestra de hollin T(s)
[2,5-DMF]=15000 ppm a 1200°C 9507
[2,5-DMF]=15000 ppm a 1100°C 9116

[2,5-DMF]=7500 ppm a 1200°C 9521
[DMM]=50000 ppm a 12002C 7746

Los resultados obtenidos y reflejados en esta tabla, indican que el hollin generado a
partir de DMM es el mas reactivo de todos, como ya se habia indicado anteriormente
(Figura 4.15).

En cuanto a los hollines formados a partir de 2,5-DMF, al haber aplicado el MND, ahora
se puede observar la diferencia de reactividad entre un hollin y otro. El hollin generado
a 1100°C es mas reactivo que los otros dos formados a partir de 2,5-DMF a 1200°C,



coincidiendo con lo observado en otros estudios del GPT (Ruiz, 2007; Esarte, 2011)
dénde también se observa en sus experimentos un aumento de la reactividad con la
disminucion de la temperatura a la que se ha llevado a cabo la formacion de hollin.

En cuanto a los hollines generados con diferentes concentraciones iniciales de 2,5-
DMF, tal y como se aprecio en la Figura 4.15, en la Tabla 4.5 también se observa que el
tiempo de conversién completa es muy parecido.

4.3.2 Interaccion del hollin con NO

Para el estudio de la interaccion de los hollines con NO también se han llevado
a cabo 4 experimentos, introduciendo 2000 ppm de NO (Tabla 3.2) Utilizando los
analizadores en continuo de CO/CO, y NO, se registran las concentraciones de CO, CO,
y NO en los gases de salida del reactor, de manera que asi se puede determinar el NO
gue reacciona con el hollin y que gases genera.

Al igual que en la interacciéon de los hollines con O,, se va a analizar la influencia de la
temperatura, la concentracion y el tipo de combustible.

En la Figura 4.17 se muestran los datos obtenidos de CO+CO, frente a la masa de
carbono remanente de los 4 experimentos realizados de interaccién del hollin con NO.
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Figura 4.17. Evolucion de la concentracion de CO+CO, en funcién de la masa de carbono
remanente en el reactor para los diferentes tipos de hollin estudiados en la interaccién con
NO.

55



En la Figura 4.17, no se puede observar que hollin es mas reactivo, puesto que a
mayores valores de W¢ las tendencias de las concentraciones de CO+CO, (la velocidad
de consumo de carbono) se cruzan. Por tanto, para poder determinar la reactividad de
los distintos hollines, se va a emplear el Modelo de Nucleo Decreciente de la misma
manera que se utilizé en la interaccién con O,.

Para determinar la reactividad de los hollines con NO, se emplea la Ecuacién 4.7 y su
correspondiente representacion (Figura 4.18).
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Figura 4.18. Representacion de la Ecuacion 4.7 basada en el MND para la obtencién de Ten los

experimentos de interaccion con NO.

A partir del valor de la pendiente (1/t), se determina el tiempo de conversidn
completa, T, estos valores se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Valores de T obtenidos en la interacciéon de los distintos tipos de hollines en su
interaccion con NO.

Muestra de hollin T(s)
[2,5-DMF]=15000 ppm a 1200°C 13558
[2,5-DMF]=15000 ppm a 1100°C 8746
[2,5-DMF]=7500 ppm a 1200°C 12756

[DMM]=50000 ppm a 1200°C 9935




Los valores de t permiten observar la diferencia de reactividad entre una muestra y
otra.

En las mismas condiciones de temperatura de formacion de hollin, el hollin obtenido a
partir de DMM es mas reactivo que el formado a partir de 2,5-DMF, como ocurrid en la
interaccion con O;.

Sin embargo, en la interaccidon con NO, se ha obtenido que la reactividad del hollin
formado a partir de 2,5-DMF a 1100°C es mayor que la del hollin de DMM, lo cual
difiere de lo hallado en los experimentos de interaccion con O,.

Estas diferencias en el orden de reactividad resultante con O, o NO pueden ser debidas
a las propiedades estructurales (orden/desorden, tamafio de lamina de grafeno),
fisicas (como la superficie especifica) y quimicas (composicién elemental) de cada
muestra.

En cuanto a la comparacién con el resto de muestras, en la Figura 4.18, se observa la
misma tendencia que se observd en la Figura 4.16 de interaccidon con O,. El hollin
generado a menos temperatura es mas reactivo y los hollines generados para el mismo
compuesto a la misma temperatura, pero con diferente concentracién inicial de
compuesto en la formacidn de hollin, presentan una reactividad similar.

Comparando las Figuras 4.15 y la 4.17, se puede observar que la generacion de CO y
CO, es mucho mds baja en las interacciones del hollin con NO respecto del hollin con
0,. Esto nos indica que el hollin es mas reactivo con O, que con NO.

Respecto a la capacidad de reduccién de NO de los diferentes hollines, la definicidn de
la conversion de NO viene dada por la Ecuacion 4.8.

CNOQentradae —CNOsalida
ENOentroda

Xno = (Ecuacidn 4.8)

En la Figura 4.19 se ha representado la conversion de NO frente a la masa de carbono
remanente en el reactor, Wc. Esta figura sigue una tendencia similar a la observada en
la representacién de CO+CO; en la Figura 4.17. Los hollines de DMM vy el formado a
partir de 2,5-DMF a 1100°C, al desorber mas CO+CO; presentan un mayor numero de
centros activos libres y, por tanto, son los hollines con una capacidad de reduccién de
NO mayor (Arnal, 2013).
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el reactor, para la interaccion de diferentes hollines con NO.



5. Conclusiones

A continuacién se presentan las principales conclusiones que se extraen de este
trabajo, clasificadas en funcién de los experimentos realizados.

e Experimentos de pirdlisis:

Al aumentar la temperatura y la concentracion inicial de compuesto oxigenado en
la pirdlisis, el rendimiento a hollin incrementa con ambos compuestos oxigenados, 2,5-
DMF y DMM, y el rendimiento a gases disminuye.

En las mismas condiciones de operacién durante su pirdlisis, el 2,5-DMF tiene mayor
tendencia a formar hollin que el DMM.

La formacién de hollin comienza a temperaturas mas bajas (900-950°C) en la pirdlisis
de 2,5-DMF, que en la de DMM (1000°C).

El DMM genera una mayor concentracion de CO y de CO; en los gases de salida,
puesto que el hecho de contener mds oxigeno en su molécula hace que se favorezcan
las reacciones de oxidacion durante el proceso de pirdlisis.

e Experimentos de reactividad de los hollines con O, y NO:

Al aumentar la temperatura de pirdlisis, el hollin que se genera es menos reactivo,
tanto si interacciona con O, como con NO.

La concentracién inicial de compuesto oxigenado en la pirdlisis no influye de forma
significativa en la reactividad de los hollines formados.

La reactividad del hollin generado en la pirdlisis de DMM, para las mismas condiciones
de operacién, es mas reactivo que el formado en la pirdlisis de 2,5-DMF, tanto en la
interaccion con O, como con NO.

En general, también se puede observar una mayor reactividad de los hollines con O,
que con NO.

e (Caracterizacion de los hollines:

En el anadlisis elemental se ha observado un elevado porcentaje de carbono en la
composicion de los distintos hollines (entre el 97 y el 99%).
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Los valores de superficie especifica BET, son significativamente bajos pero pertenecen
al intervalo de valores de area BET que presentan la mayoria de los hollines (10-80
m’/g).

Las técnicas de microscopia electrénica (FESEM y TEM) han permitido observar la
morfologia esférica de las particulas de hollin, como forman cadenas que acaban
generando aglomerados (FESEM), asi como la estructura interna de las particulas
primarias con su nucleo y su caparazén (TEM).

Considerando estos resultados, asi como la menor formacion de hollin, se puede decir
que el DMM resulta mas atractivo como aditivo a los combustibles convencionales.
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