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“La ciencia siempre estd aproximadamente igual. Sus resultados son cronicamente de una
pequefiez sensacional. Le diré mds: la ciencia llega rarisimas veces a un resultado claro. Pero
eso no quiere decir que tengamos que hablar de la miseria cientifica. Yo creo que lo que cuenta
de la ciencia, amigo Vinyals, no son los resultados; lo que cuenta es la actitud. Ciertamente: es
dificil resistirse a mirar a los sabios a través de la caricatura. Son sefiores de edad,
generalmente atrabiliarios que quieren escalar los Alpes con los utiles de matar pulgas en la
mano. Pero tanto da. Los sabios se encaran sin pestafiear con el misterio y con su forma mds
baja, lo sentimental, y eso es lo que les da la grandeza que tienen. Al hombre, le conviene
destruir la zafiedad, lo mdgico, lo sentimental. La historia nos demuestra que una de las
fuentes de dolor mds frecuentes para la humanidad es el misterio y la irrealidad. Hombres y
mujeres se matan y se atormentan por cosas fantdsticas que no valen ni una bocanada de aire.
La magia mds vulgar vivifica la tirania, y el sentimentalismo eterniza nuestra ignorancia espesa
y total. Por eso es por lo que me gusta la ciencia, aunque crea que no llegard nunca a ningun
sitio, y los sabios, aunque sean unos peregrinos de la nada llenos de infelicidad. Para la ciencia
no hay nada reservado; todo estd abierto de par en par. Y eso es lo esencial”

Josep Pla. La vida amarga. 1957.






CARBONATO DE DIMETILO COMO ADITIVO EN MOTORES
DIESEL PARA REDUCIR LAS EMISIONES DE LA MATERIA
PARTICULADA. ESTUDIO DE SU TENDENCIA A FORMAR HOLLIN.

RESUMEN

Las emisiones provenientes de los motores diésel representan un problema de salud
publica, asi como de eficiencia en la combustidon. Para mitigar estas emisiones la Unidn
Europea ha legislado sobre las emisiones producidas por vehiculos mediante la norma Euro.
Existen diversas maneras de reducir las emisiones de los motores, una de ellas es la adicion de
moléculas orgdnicas oxigenadas al combustible.

En el presente Proyecto Fin de Carrera se pretende averiguar si el carbonato de
dimetilo (DMC, C3H¢O3) es un aditivo valido para los motores diésel y, efectivamente, reduce
las emisiones, concretamente, de material particulado. Esta molécula posee caracteristicas
interesantes, como su alto porcentaje de oxigeno y su bajo nimero de carbonos. De hecho,
otros autores han probado su funcién como aditivo, mostrando resultados prometedores.

Para el estudio del DMC como aditivo, se lleva a cabo la pirdlisis de DMC en un reactor
de flujo a presion atmosférica a dos concentraciones de DMC iniciales diferentes (33333 ppmy
50000 ppm) y a varias temperaturas (800, 900, 1000, 1050, 1100, 1150 y 1200 °C). El hollin
formado durante la pirdlisis y los principales gases ligeros se cuantifican. De esta forma, se
determina la influencia de la temperatura y la concentracion inicial de DMC en la formacién de
hollin y gases ligeros.

En la bibliografia consultada se ha observado que en la formacion del hollin
intervienen como sus precursores los hidrocarburos aromaticos policiclicos, PAH, los cuales
ademads pueden encontrarse adsorbidos sobre la superficie del hollin. Por ello, se recogen los
PAH a la salida del reactor para los experimentos con 50000 ppm de DMC, se extraen, se
concentran y se analizan. Los PAH estudiados son los 16 de prioridad estipulados por la EPA.

Adicionalmente, se realizan, como método de caracterizacién, experimentos de
reactividad con NO y O, de muestras de hollin seleccionadas procedentes de la pirdlisis de
DMC. Los experimentos se llevan a cabo con una concentracién de 500 ppm de O, y 2000 ppm
de NO a una temperatura de 1000 °C. La reaccidn se realiza en un reactor de flujo a presién
atmosférica y la concentracidon de CO, CO, y NO, éste ultimo cuando aplicable, es cuantificada
por analizadores en continuo. Aplicando a los resultados el método de nicleo decreciente con
control de la reaccién quimica se puede determinar el tiempo de conversién completa,
parametro relacionado con la reactividad del hollin.

Ademas, las muestras de hollin sometidas a experimentos de reactividad se
caracterizan mediante diversas técnicas instrumentales: analisis elemental, método BET, SEM,
TEM, espectroscopia Raman y XRD.

Los resultados de los experimentos de pirdlisis indican que la conversion de DMC
aumenta con la temperatura. En cuanto a los rendimientos, el rendimiento a hollin aumenta
con la temperatura, pudiéndose establecer una temperatura critica, a partir de la cual se
forma hollin de manera masiva (1050 °C). En relacién a la influencia de la concentracién inicial
de DMC, a mayor concentracidn inicial de DMC, mayor es el rendimiento a hollin. El
rendimiento a gas desciende con el aumento de la temperatura, sin observarse influencia de la



concentracién inicial de DMC sobre la conversidn a gases. Por ultimo, el rendimiento a PAH
experimenta un mdaximo a 1100 °c, temperatura inmediatamente superior a la temperatura
critica de formacion de hollin.

Los PAH que se encuentran en mayor concentracidon son los que tienen entre 2 y 4
anillos. Ademas, los resultados apoyan la idea del cardcter cancerigeno del hollin visto que la
mayor concentracién de PAH fue encontrada en esta fase.

Los resultados de los experimentos de reactividad realizados con O, indican que para
las muestras obtenidas a la misma concentracion inicial de DMC (50000 ppm) y diferente
temperatura (1150 °C y 1200 °C), la muestra mas reactiva es la obtenida a menor
temperatura. Por otro lado, para muestras obtenidas a una misma temperatura (1200 °C) y
diferente concentracion inicial de DMC (33333 y 50000 ppm) la muestra mas reactiva es la
obtenida a mayor concentracion.

Los resultados de los experimentos de reactividad realizados con NO indican que para
las muestras obtenidas a la misma concentracién inicial de DMC (50000 ppm) y diferente
temperatura (1150 °C y 1200 °C) la muestra mas reactiva es la obtenida a menor temperatura.
Por otro lado, para muestras obtenidas a una misma temperatura (1200 °C) y diferente
concentracién inicial de DMC (33333 y 50000 ppm), la muestra mas reactiva es la obtenida a
menor concentracion. Los tiempos de conversion completa del carbono, T, indican que el hollin
es mas reactivo con el O, que con el NO.

En general, los resultados de la caracterizacidn de las muestras indican que para
aquellas obtenidas a la misma concentracién inicial de DMC (50000 ppm) y diferente
temperatura (1150 °C y 1200 °C), la muestra mas reactiva es la obtenida a menor
temperatura, mientras que las muestras obtenidas a una misma temperatura (1200 OC) y
diferente concentracién inicial de DMC (33333 y 50000 ppm), la muestra mas reactiva es la
obtenida a menor concentracién.
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1. Introduccion y objetivos
1.1. Introduccion

El medio ambiente es hoy en dia una de las mayores preocupaciones en las sociedades
de todo el mundo. El crecimiento de la actividad humana ha producido diversas variaciones
climdticas en la tierra: calentamiento del planeta, deshielos de las masas glaciales en los polos,
destruccién de la capa de ozono, desordenes meteoroldgicos, etc. Estos desajustes
ambientales se han convertido en un peligro para la humanidad permanente.

Uno de los objetivos de los ingenieros quimicos de este siglo es contribuir a solucionar
los problemas que afronta la humanidad en el campo medioambiental. Desde mejoras en el
reciclaje o la produccién hasta la innovadora captura de CO, o, como nos ocupa en este
proyecto, la reduccion de las emisiones de los vehiculos diésel.

Una de estas emisiones es el material particulado (MP), procedente de la combustion,
tanto industrial como del transporte. Estas emisiones contribuyen de manera decisiva a la
contaminacidon atmosférica que atenaza las zonas urbanas y representa un grave problema en
las ciudades superpobladas.

Existen diferentes maneras de reducir las emisiones de MP, ya que a priori no existen
soluciones generales, ni universales a este problema; la solucién se debe encontrar para cada
actividad que produce contaminacién. En el ambito del transporte, la normativa sobre
emisiones se estd endureciendo y para cumplirla una solucidn podria ser afiadir compuestos
oxigenados a los combustibles convencionales que disminuyan la formacion de MP, como
alternativa al cambio del disefio del motor.

Un compuesto oxigenado propuesto es el carbonato de dimetilo (DMC, C5HgO3) que es,
en teoria, un aditivo adecuado para los vehiculos diésel para reducir las emisiones de MP
debido a su alto contenido en oxigeno.

En definitiva, este trabajo se centra en el estudio del DMC como aditivo en motores
diésel para reducir las emisiones de MP, a través del estudio de su tendencia a formar hollin y
de la reactividad de este hollin con O, y NO.

1.2. Objetivos

El objetivo principal de este proyecto es estudiar la tendencia a formar hollin del
carbonato de dimetilo (DMC) bajo diferentes condiciones experimentales y caracterizar el
hollin formado con vistas a determinar si podria ser minimizado una vez formado.

Para alcanzar el objetivo principal del presente proyecto se deben cumplir los
siguientes objetivos especificos:

1. Realizar la pirdlisis de DMC a presion atmosférica y a diferentes concentraciones
iniciales de DMC y temperatura de reaccion.

2. Cuantificar el hollin formado en los diferentes experimentos de pirdlisis de DMC.

3. Identificar cualitativa y cuantitativamente los gases ligeros producidos durante la
pirélisis de DMC.

4. Recoger, extraer, concentrar y analizar los PAH formados en experimentos
seleccionados de la pirdlisis.



Determinar los rendimientos a hollin, a gases ligeros y a PAH en la pirélisis de DMC.
Caracterizar los hollines mediante el estudio de la reactividad con O, y NO de hollines
formados en experimentos seleccionados de la pirdlisis.

Caracterizar los hollines formados con diferentes técnicas instrumentales: analisis
elemental, adsorcion con N, a 77 K (método BET), microscopia electrénica de barrido
(SEM) y de transmision (TEM), espectroscopia Raman y difraccidn de rayos X (XRD).
Interpretar los datos experimentales y obtener las principales conclusiones.



2. Antecedentes
2.1. Marco del proyecto

El reto que representa abastecer a una sociedad moderna e industrial de energia de
una manera barata, eficiente y respetuosa con el medio ambiente y la salud humana es
apasionante y necesario. Es, sin duda, uno de los principales temas de investigacion y debate
de la actualidad.

En nuestro contexto europeo, las politicas adoptadas por las instituciones comunitarias
sobre energia, combustibles y emisiones evolucionan hacia el incremento de la eficiencia, la
independencia de los combustibles fdsiles y la reduccién de emisiones. Un ejemplo de estas
politicas son la directiva 2009/28/EC, que intenta fomentar el uso de energias renovables, o la
normativa Euro, que establece maximos para las emisiones de vehiculos.

Las politicas restrictivas en cuanto a emisiones de vehiculos, se demuestran necesarias
al conocer datos como el sector del transporte ha de reducir las emisiones de didéxido de
carbono un 68 % entre 2010 y 2050 para cumplir el objetivo de la UE sin embargo, la reduccion
experimentada entre 2009 y 2010 sélo fue del 0,4% [Agencia Europea de Medio Ambiente,
2012]. Ademas, el transporte es la Unica fuente de emisiones que presentd un incremento (19
%) en el periodo que va de 1990 a 2011 [Biddle y Moll, 2013].

La normativa Euro restringe las emisiones de mondxido de carbono (CO), 6xidos de
nitrégeno (NO,), material particulado (MP) e hidrocarburos inquemados (HC) en los vehiculos
nuevos vendidos en los Estados Miembros de la Unidén Europea. La primera versidon de la
normativa, Euro 1, fue introducida en 1993.

La normativa Euro se ha ido endureciendo y renovando. Con el objetivo de desarrollar
y cumplir las normativas mas actuales, Euro 5 y Euro 6, el Parlamento Europeo y el Consejo de
la union Europea adoptaron en 2007 un reglamento sobre la homologacion de los vehiculos
ligeros de motor y sobre el acceso a la informacidn relativa a la reparacién y el mantenimiento
de los vehiculos.

Este reglamento es de aplicacidon progresiva, en concreto la norma mas restrictiva de
las dos (Euro 6) entré en vigor a partir del 1 de septiembre de 2014 en lo que se refiere a
homologacidn, y el 1 de septiembre de 2015 en cuanto a matriculacion y venta de nuevos
vehiculos.

Los vehiculos con motores diésel se emplean mayoritariamente debido a su alta
eficiencia térmica, mayor rigidez y sencillez estructural y menor consumo de combustible que
los motores de encendido por chispa (motores de gasolina). Sin embargo, este tipo de motor
emite grandes cantidades de NO, y MP. Es por esta razén que son considerados una de las
mayores fuentes de contaminacién atmosférica, sobre todo en areas urbanas.

La cada vez mas restrictiva normativa sobre emisiones ha servido de acicate para la
progresiva mejora de los motores diésel y de los combustibles. Por ello existen varias
estrategias para logar la reduccién de emisiones: las aplicadas durante la combustidn,
denominadas endomotrices, y las aplicadas en la zona de escape de gases, denominadas
ecomotrices.

Dentro de las endomotrices coexisten medidas como: mejorar la geometria especifica
de los conductos de admision y escape, desarrollar la combustidn a altas presiones, hacer mas
eficiente la geometria de la cdmara de combustién o recircular los gases de escape al colector



de admision, mediante el dispositivo llamado EGR (Exhaust Gas Recirculation, recirculacion del
gas de escape) al colector de admisidn.

Dentro de las ecomotrices, una de las medidas mas conocidas, es el uso del
convertidor catalitico, consistente en una malla cerdmica de canales longitudinales revestidos
de materiales nobles como Platino, Rodio y Paladio, sita en el escape, antes del silenciador.
Este sistema oxida el CO a CO,, oxida completamente los inquemados (CxH,yx.,) y transforma
los NO, en nitrégeno libre.

Otra estrategia ecomotriz para la reduccion de emisiones es el uso de la tecnologia de
Reduccidn Catalitica Selectiva (SCR). Esta tecnologia requiere el uso de urea (CO(NH,),) para
reducir los NO,. La urea inyectada en el escape reacciona con el agua y gracias a la elevada
temperatura de los gases se obtiene amoniaco y CO, (la reaccidn es endotérmica).
Posteriormente el amoniaco formado reacciona con los NO, transformandose en nitrégeno
libre.

En relaciéon a la mejora de los combustibles, una opcién es utilizar compuestos
oxigenados como aditivos o como combustibles al 100 %. Esta medida para la reduccién de
emisiones es la que nos ocupa en este proyecto. Para ello, se estudia la tendencia a formar
hollin del carbonato de dimetilo (DMC), un compuesto oxigenado pensado para usar en
motores diésel, como aditivo o como combustible, para reducir la formacién de MP
(mayoritariamente hollin) y NOy, sin perjudicar las condiciones de combustion.
Adicionalmente, se caracterizan muestras de hollin mediante experimentos de reactividad con
gases tipicos presentes en la cdmara de combustién, como son el O, y el NO, y mediante
técnicas instrumentales.

2.2. Aditivos oxigenados para motores diésel. El carbonato de dimetilo
(DMCQ)

El uso de aditivos oxigenados en los combustibles comenzé en los afos veinte cuando
se descubrid su cualidad de elevar el octanaje de las gasolinas entonces disponibles. Fue en los
afios setenta cuando se volvid a hablar de aditivos oxigenados, caidos en desuso, al aumentar
el precio del barril tras la crisis del petrdleo (1973). También influyd en su reaparicion la
necesidad de elevar el octanaje de las gasolinas debido a la prohibicion del tetraetilo de
plomo. Desde el punto de vista econdmico, los compuestos oxigenados han tenido un papel
importante en estabilizar los precios del mercado del petréleo [Schifter y Lopez, 1998].

En la actualidad, los compuestos oxigenados son considerados como como una buena
opcidn para reducir las emisiones de MP provenientes de los vehiculos a motor ya que, debido
al oxigeno presente en su estructura, se forman productos oxigenados durante la combustidn,
tales como, acetaldehido (C,H.,0), formaldehido (CH,0), CO, CO,, etc., retirando carbono del
medio de reaccién que antes estaria disponible para formar precursores de formacién de
hollin.

Los compuestos oxigenados se pueden usar como aditivos, o como combustibles al
100 %, y se pueden clasificar segln su estructura quimica: ésteres, éteres, glicoles, acetatos,
carbonatos y alcoholes.

Estudios como el de Rounce y cols. (2010), han demostrado que el incremento de la
cantidad de oxigeno en el combustible diésel puede reducir de manera efectiva las emisiones
de hollin, al mejorar la combustion. También defienden que el efecto sobre las emisiones
debido a la estructura y el tamafo de la molécula utilizada como aditivo es pequefio y que el
verdadero factor critico es la cantidad de oxigeno en la molécula.



Sin embargo, otros trabajos, como el de Pepiot-Desjardins y cols. (2008), concluyen
que la estructura del combustible si que influye en el proceso de formacién de hollin. Su
estudio sobre la tendencia a formar hollin segln los grupos funcionales de los aditivos, reveld
gue existen dos efectos que intervienen en la tendencia de formar precursores de hollin: los
radicales oxigenados contenidos en la molécula y el efecto de dilucién, que sustituye los
compuestos contribuyentes a formar hollin en el combustible base por hidrocarburos mas
limpios. En este trabajo se afirma que los grupos funcionales éter y alcohol son mas eficaces en
la reduccién de emisiones que los ésteres para la misma cantidad de oxigeno en la mezcla de
combustible. Otra conclusién es la altisima eficiencia de cetona y de los grupos aldehido,
aungque estos tipos de moléculas rara vez se han utilizado en pruebas reales del motor.

Este trabajo fue continuado por McEnally y Pfefferle (2011), quienes concluyeron que
para que un aditivo reduzca la formaciéon de hollin, éste tiene que tener un nimero reducido
de atomos de carbono, disponer de atomos de oxigeno intercalados en la cadena de carbono y
no tener ramificaciones.

El compuesto que nos ocupa en este proyecto es el carbonato de dimetilo (DMC), que
es un compuesto orgdnico de formula molecular CsHgOs, cuya estructura molecular se muestra
en la Figura 2.1. A temperatura ambiente es un liquido incoloro e inflamable y quimicamente
se considera un éster carbonato.
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Figura 2.1. Molécula de DMC.

Uno de los aspectos que hacen del DMC una opcidén interesante para ser usado como
aditivo es que su produccién se puede llevar a cabo de una manera que respete el medio
ambiente. Una de las rutas de produccién es la que implica el uso de metanol bioderivado y
CO,, procedente de la captura de emisiones industriales, como reactivos. En este caso, el
metanol se obtiene en una biorrefineria a partir de biomasa siguiendo un proceso
termoquimico de gasificacidn. La ventaja del uso de la biomasa es que su ciclo de carbono es 0O,
por lo que no existen emisiones netas tras su uso.

El DMC no es téxico y es miscible al cien por cien con el combustible diésel. Sin
embargo, como se observa en la Tabla 2.1, el DMC tiene menor nimero de cetano que el
gasodleo (35-36 y 40-55, respectivamente) asi como también es menor su capacidad calorifica
(13,5 MJ/kg frente a los 42,5 del gasdleo). Definitivamente, es su alto porcentaje de oxigeno
(53,3 % en peso) lo que lo hace un aditivo interesante. Ademas, no tiene enlaces carbono-
carbono que aumenten las probabilidades de formacidn de hollin ya que, estos enlaces forman
los precursores de hollin, como son el etileno, acetileno, etc. En cambio, si que tiene enlaces C-
O que favorecen la formacién de CO y CO,. En definitiva, se considera al DMC como un aditivo
para motores diésel interesante debido a su solubilidad con el diésel, su facil manejo y su alto
contenido de oxigeno [Zhang y cols. 2005]. A todo esto se afiade que al tratarse de un
compuesto liquido no es necesario modificar el disefio de los motores.



Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicas del DMC y del gasdleo.

ABREVIATURA DMC GASOLEO
Férmula C3HgO5 Ci0.8H18.7 [Singh y cols. 2013]
Férmula semidesarrollada CO(OCH;),
Peso molecular [g/mol] 90 [Singh y cols. 2013] 190-220 [Cheung y cols. 2005]
Contenido en oxigeno [% peso] 53,3 [Singh y cols. 2013] 0
Contenido en carbono [% peso] 40 [Singh y cols. 2013] 86 [Singh y cols. 2013]
Densidad del liquido [g/cm?, 20 oC] 1,0694 [Singh y cols. 2013] 0,86 [Singh y cols. 2013]
Viscosidad [mm?/s] 0,625 [Cheung y cols. 2005] 4,4 [Cheung y cols. 2005]
Tensidn superficial [N/m] 0,0319 [Cheung y cols. 2005] 0,031 [Cheung y cols. 2005]
Punto de ebullicién [°C] 90 [Singh y cols. 2013] 154 [Singh y cols. 2013]
Temperatura de autoignicion [°C] 220 [Cheung y cols. 2005] 250 [Cheung y cols. 2005]
Capacidad calorifica [MJ/kg] 13,5 [Singh y cols. 2013] 42,5 [Cheung y cols. 2005]
Numero de cetano 35-36 [Singh y cols. 2013] 40-55 [Cheung y cols. 2005]

Uno de los primeros registros que hay sobre el uso de DMC como aditivo en gaséleo es
el de la patente de Standard Qil Development Co. en 1943 [Gaylor, 1943], donde se declara
que afiadiendo un 3% en peso de DMC y carbonato de butilo (CsH;00s) en combustibles diésel,
se permite la mejora tanto de la inyeccién como de la vaporizacién al reducirse su tensién
superficial.

Otra patente mas reciente es la de Union Qil Co. en la que se explica cdmo se pueden
reducir emisiones de hollin de combustibles diésel con DMC [Kane e Iwamoto, 1990]. De
hecho, se observé una disminucién del 10-30 % en emisiones de particulas de hollin para
gasodleos con alrededor del 5 % en peso en contenido de DMC. A pesar de plantearse como un
posible aditivo del diésel, el proceso de oxidacién del mismo no ha sido objeto de muchos
estudios, y el conocimiento de los mecanismos involucrados en el mismo resulta de gran
interés.

Singh y cols. (2013) concluyeron en su estudio sobre las emisiones de un motor de
combustidn interna alimentado con una mezcla de diésel y DMC que, el uso de DMC reduce
significativamente las emisiones de CO al mejorar la oxidacién en la llama durante la expansion
del pistén, también reduce el dosado en zonas localmente ricas en combustible (que es donde
se forma principalmente el CO), especialmente bajo condiciones de carga alta cuando la
temperatura dentro del cilindro es mucho mayor que la que se da a cargas bajas. También se
reducen las emisiones de HC gracias a una mayor oxidacion de la mezcla, esto ocurre
especialmente a bajas cargas cuando la temperatura en el interior del cilindro es baja, y
también gracias al menor punto de ebullicidn e ignicién del DMC comparados con los del
gasoleo.

Contrariamente a estos resultados, Cheung y cols. (2005) muestran que el efecto del
DMC afiadido al gasdéleo produce un incremento de emisiones de CO y de HC, y una ligera
reduccion de las emisiones de NO,. Sin embargo concluyen que, los efectos adversos del
porcentaje de DMC en la mezcla en las emisiones de gases son insignificantes en comparacion
con las ventajas que supone la reduccion de MP. Con todo, los autores no encuentran una
correlacién entre esta reduccion y el porcentaje de DMC afiadido.

Por otro lado, en el estudio de Zhang y cols. (2005) se afirma que la adicion de DMC al
combustible diésel tiene como consecuencia una significante reduccién de las emisiones de
NOy, de hecho éstas se reducen cuanto mas aumenta la concentracion de DMC. También
incide en la significativa reduccion de MP al afiadir DMC.




Como conclusidn, se observa que el uso de DMC como aditivo en combustibles diésel
puede reducir significativamente las emisiones de MP, y puede reducir también el resto de
contaminantes regulados (CO, HC y NOy), aunque esto depende mucho de las condiciones de
operaciéon del motor. Sin embargo, si el porcentaje de este aditivo es muy alto, el
funcionamiento del motor se resiente debido a que tiene una menor capacidad calorifica que
el gasdleo. Otro aspecto negativo de los aditivos oxigenados, incluyendo el DMC, es su precio y
su escasa disponibilidad a dia de hoy [Singh y cols. 2013].

2.3. Hollin e hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH)

2.3.1. Hollin

El hollin se define como particulas solidas de tamafio muy pequefio, desde unos 100 nm
hasta 5 um, resultantes de la combustién incompleta de un combustible. En su mayoria estén
compuestas de carbono e hidrégeno. El hollin es un producto no deseado que se forma en
zonas de la cdmara de combustidon donde la relacién molar carbono/oxigeno (C/O) es alta y
existen elevadas temperaturas. En estas dreas se puede llegar a reproducir un entorno
proximo a las condiciones de pirdlisis debido al hecho de que algunas particulas de
combustible pueden no encontrar suficiente oxigeno para reaccionar.

En concreto, en un motor cuando se trabaja a cargas medias y bajas se inyecta muy poco
combustible en comparacion con el aire introducido en los cilindros, de modo que, en todo el
volumen de la cdmara hay una gran cantidad de oxigeno para completar la combustién. Sin
embargo, cuando se hace trabajar al motor a plena carga (por ejemplo, en una aceleracién),
puede ocurrir que una parte de la gran cantidad de combustible inyectada no encuentre en sus
inmediaciones un volumen suficiente de oxigeno como para terminar la oxidacién, formandose
el hollin.

El hollin cumple un papel positivo en el funcionamiento del motor debido a que su
presencia mejora la transferencia de calor por radiacién. Dado que las particulas de hollin son
muy pequefias, éstas se encuentran generalmente a la misma temperatura que el gas
ambiente. Asi, emiten radiacidn térmica, lo que mejora la transferencia de calor. Los estudios
consultados han demostrado que la radiacion procedente del hollin es a menudo
considerablemente mas fuerte que la radiacidon procedente de los gases de combustion.
[Dombrovsky, 2010]

Sin embargo, este material particulado es un producto indeseable de la combustién ya
que afecta al clima en la medida que intercepta y absorbe la luz del sol. También oscurece la
nieve y el hielo cuando se deposita, provocando su deshielo, e influye en la formacién de
nubes [Redaccidon ambientum.com]. Ademas, esta asociado con problemas de la salud humana
debido a que en su superficie se pueden encontrar adsorbidos diferentes hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH, por sus siglas en inglés), sustancias que han sido catalogadas
como mutagénicas o cancerigenas [Bostrom y cols. 2002], especialmente 16 de ellos,
clasificados por la agencia de proteccidon del medio ambiente de Estados Unidos (EPA) como
contaminantes prioritarios [Yan y cols. 2004].

Como primer paso para reducir estas emisiones, es necesario comprender el proceso de
formacién de hollin. Debido a su complejidad, este proceso todavia no esta completamente
definido. Sin embargo, el mecanismo mas aceptado es el siguiente (estas etapas se encuentran
mas profusamente explicadas en el Anexo A):

1. Formacion de precursores de hollin
a. Formacidn de precursores tras pirdlisis: cadenas cortas y radicales


http://www.thermopedia.com/authors/233/

b. Formacion del primer anillo aromatico

c. Formacién de PAH por crecimiento de los aromaticos
2. Nucleacién del hollin
3. Crecimiento de las particulas de hollin

a. Crecimiento superficial

b. Coagulacién
4. Aglomeracién

Conviene anadir que de forma paralela y en competencia con la formacién de hollin,
ocurre la oxidacion del hollin. El proceso de formacién de hollin se resume en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Proceso de formacién de hollin.

2.3.2. PAH

Los PAH constituyen una amplia clase de substancias que se componen de dos o mas
anillos aromaticos fusionados y se consideran compuestos altamente carcinégenos y
mutagénicos.

Como se indica en la etapa 1.c. del mecanismo de formacion de hollin, los PAH juegan
un papel importante como precursores en la formacién de hollin, pudiendo también aparecer
adsorbidos en la superficie del hollin, adsorbidos en las paredes del reactor, o estar presentes
en la fase gas dependiendo de sus masas moleculares, presiones de vapor, de la temperatura
ambiente, de la presion, de la concentracidon de PAH y de las caracteristicas del hollin [Sanchez
y cols. 2012b].

El mecanismo mads aceptado para la formacién y crecimiento de los PAH es la ruta
HACA (Hydrogen abstraction-C,H, addition) [Frenklach y cols. 1985]. Esta ruta implica una
secuencia repetitiva de la abstraccién de un dtomo de hidrégeno del hidrocarburo por un
atomo de hidrogeno gaseoso, y posterior adicion de acetileno.

El presente estudio se focaliza en los 16 PAH que la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA) denomina de prioridad (Tabla 2.2). Esta agencia dependiente del gobierno de Estados
Unidos, determind la prioridad de estos 16 PAH debido a su toxicidad potencial en humanos y
debido a la frecuencia de aparicién en vertederos de residuos peligrosos.



Tabla 2.2. Los 16 PAH de prioridad marcados por la EPA.

Masa molecular

Nombre PAH Abreviatura PAH Estructura
[g/mol]

Naftaleno NAPH 128
Acenaftileno ACNY 152 6’0
Acenafteno ACN 154 O‘O

Fluoreno FLUO 166 Q'O
Fenantreno PHEN 178 OO‘
Antraceno ANTH 178
Fluoranteno FANTH 202 Q'g

Pireno PYR 202 o“O
Benzo(a)antraceno B(a)A 228 %ee
Criseno CHR 228 OO‘O
Benzo(b)fluoranteno B(b)F 252 Oé“o
Benzo(k)fluoranteno B(k)F 252 OO‘%
Benzo(a)pireno B(a)P 252 00‘0‘
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1(123-cd)P 276 O‘&O
Dibenzo(a,h)antraceno DB(ah)A 278 “IJ

Benzo(g,h,i)perileno B(ghi)P 276 O




2.4 Caracterizacion mediante reactividad del hollin

Una manera de caracterizar el hollin formado durante la pirdlisis de DMC es mediante
estudios de la interaccidon de este hollin con diferentes compuestos gaseosos presentes en la
camara de combustién del motor diésel. Este estudio es interesante debido a la posibilidad de
reducir a la vez las emisiones, tanto de gases como de material particulado. Por ello, en este
trabajo, se ha llevado cabo el estudio de las interacciones hollin-O, y hollin-NO.

2.4.1 Interaccién del hollin con oxigeno (02)

La oxidacién del hollin es una de las posibilidades para conseguir la reduccion de las
emisiones de material particulado. Walker y cols. (1991) propusieron las siguientes
interacciones entre carbono y oxigeno:

2C + 0, - 2C0 R.2.1
€(0) - CO R.2.2
C(20) - CO, R.2.3

La interaccién entre el sélido carbonoso y el oxigeno engloba el proceso de adsorcion
de oxigeno, la formacidn de complejos en la superficie del sélido y la formacién de los
productos (CO y CO,), por desorcion de los complejos superficiales C(O) y C(20).

La proporcién de CO y CO,depende del tipo de sélido carbonoso [Arnal, 2014], de la
temperatura de oxidacidn [Gilot y cols. 1993 y Arnal, 2014] y de la concentracién de O, [Arnal,
2014].

2.4.2 Interaccion del hollin con mondxido de nitrégeno (NO)

Intentando buscar una solucidn para reducir las emisiones de hollin y las de NO, se
llega a la conclusion de que a través de la interaccidn entre estos dos productos no deseados
de la combustion se pueden solucionar ambos problemas. Es decir, el hollin puede
interaccionar in situ con NO y llevar a una reducciéon conjunta de ambos contaminantes. El
carbono presente en el hollin se oxidaria y el NO se reduciria a nitrégeno libre.

Un modelo aceptado por varios autores es el siguiente [Smith y cols. 1959, Teng y cols.
1992, Liy cols. 1998]:

C +2NO = CO, + N, R.2.4
C+NO - CO+3N, R.2.5
CO+NO > CO, +3N, R.2.6

La Reaccidén R.2.6 ademas esta catalizada por la superficie del sélido carbonoso.

La interaccion hollin-NO, se considera una quimisorciéon que implica: adsorcién del NO,
reacciones de superficie que forman complejos superficiales: C(O), C(NO) y C(N), formacién de
productos: N,, COy CO, y desorcion de los mismos.

Los principales factores que influyen en la interaccién de hollin con NO son las
caracteristicas del material carbonoso [Arnal, 2014], la temperatura de reaccion [Arnal, 2014] y
la concentraciéon de NO [Arnal, 2014].
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De entre los factores que influyen las interacciones hollin-O, y hollin-NO, se va a
estudiar en este proyecto las caracteristicas del material carbonoso (hollin), obtenido de la
pirélisis de diferentes concentraciones iniciales de DMC y temperaturas de reaccion.

11



3. Metodologia experimental

La experimentacién correspondiente a este proyecto se ha llevado a cabo en el
laboratorio de Reacciones en Combustion (ReC) del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT)
del I3A (Instituto de Investigacidén en Ingenieria de Aragdn). Este laboratorio esta situado en el
Edificio de Institutos de Investigacidon del Campus Rio Ebro, de la Universidad de Zaragoza.

G PT Instituto Universitario de Investigacion
Thermo-Chemical *s v;&' en Ingenieria de Aragon
Processes Group S Universidad Zaragoza

Universidad
Zaragoza
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En este capitulo se describen brevemente las instalaciones, condiciones y
procedimientos experimentales utilizados durante este proyecto para estudiar la pirdlisis de
DMC (formacién de hollin, gases ligeros y PAH) y la reactividad con O, y NO de una serie de
hollines seleccionados, formados previamente durante la pirdlisis.

Las instalaciones y la metodologia experimental ya han sido utilizadas en trabajos
anteriores del grupo de investigacién obteniéndose resultados satisfactorios, por ejemplo,
Esarte y cols. (2009) y Sanchez y cols (2013b) para la metodologia de la pirdlisis, Sdnchez y cols.
(2013b) para la metodologia de analisis de los PAH y Esarte y cols. (2012) para la metodologia
de la reactividad.

3.1 Pirolisis de DMC

3.1.1. Instalacidon experimental para la formacién de hollin

La instalacidon experimental en la que se lleva a cabo la pirélisis de DMC se muestra en
la Figura 3.1. Esta instalacién consta de seis secciones principales: seccion de alimentacién de
gases, seccidn de reaccion, seccién de recogida de hollin, seccién de recogida de PAH, seccidn
de acondicionamiento y seccion de andlisis de gases.

e Seccidn de alimentacion de gases: formada por las botellas de N, almacenado a alta
presion (1), los tubos que conducen el gas, los controladores de flujo masico (2), un
burbujimetro para comprobar los caudales iniciales de N, y una bomba HPLC isocratica
(3) para alimentar el DMC en fase gas al reactor a través de una linea calefactada cuya
temperatura esta controlada (150 °C).

e Seccidn de reaccién: comprende un reactor de flujo a presién atmosférica (4) fabricado
en cuarzo que aloja la reaccién y una sonda movil (5) que define la zona de reaccién.
Ademads, consta de un horno controlado eléctricamente (6) para lograr unas
condiciones isotermas y estacionarias durante la pirdlisis, y un transductor de presién
para controlar la presidn dentro del reactor (7).

e Seccidn de recogida de hollin: consiste en un filtro de microfibras de vidrio introducido
en un portafiltros de cuarzo (8) situado a la salida del reactor.

e Seccidn de recogida de PAH: consiste en un tubo de vidrio de 30 cm de largo y 0,4 cm
de radio interno que aloja una resina polimérica Amberlita® XAD-2 (9) colocado a
continuacién de la seccion de recogida de hollin. Este tubo cuenta con dos tramos: el
primer tramo se denomina resina de adsorcion y el segundo tramo resina testigo.

e Seccidn de acondicionamiento: comprende un portafiltro de acero inoxidable que aloja
un filtro de microfibras de vidrio borosilicato (10) que impide el paso de particulas
solidas a la seccidn de andlisis de gases.

e Seccidn de analisis de gases: consta de un cromatdgrafo de gases (11) que detecta
cuantitativamente los gases ligeros de salida del reactor. Este cromatdgrafo dispone
de dos tipos de detectores: TCD y FID.
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Figura 3.1. Esquema de la instalacidn experimental de pirdlisis de DMC.

Durante los experimentos, un flujo de DMC diluido en N, es alimentado al sistema de
reaccién a diferentes concentraciones iniciales (33333 y 50000 ppm). El flujo total que
atraviesa el reactor es 1000 mL/min (NTP). La temperatura de reaccion varia en el intervalo
800-1200 °C. La Tabla 3.1 resume las condiciones experimentales empleadas en los
experimentos de pirdlisis. Los valores de concentracion fueron elegidos para poder comparar
los resultados con otros trabajos del grupo. Al existir experimentos anteriores en el grupo de
investigacion de pirdlisis de otros compuestos con 100000 ppm de carbono, se elige la
concentracién de 33333 ppm de DMC, que es equivalente a aproximadamente 100000 ppm de
carbono. La concentracién de 50000 ppm se elige porque a 33333 ppm casi no se recoge
hollin.

Tabla 3.1. Condiciones experimentales para la pirélisis de DMC.

Concentracion Temperatura Concentracion Temperatura
Experimento | de DMCala o Experimento | de DMCala o
del reactor [ C] del reactor [ C]
entrada [ppm] entrada [ppm]
H-1 800 H-8 800
H-2 900 H-9 900
H-3 1000 H-10 1000
H-4 33333 1050 H-11 50000 1050
H-5 1100 H-12 1100
H-6 1150 H-13 1150
H-7 1200 H-14 1200

Los experimentos se desarrollan durante 3 horas, tiempo adaptado para obtener una
cantidad suficiente de hollin (> 1 g), para ser usada posteriormente en los experimentos de
reactividad y en la caracterizacidon instrumental, sin exceder durante el experimento de
pirélisis un valor maximo de presion (1,300 bar), para no afectar el desarrollo de los
experimentos.
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3.1.2. Sistema experimental para el estudio de los PAH

Con el objeto de conocer la concentracién de los 16 PAH prioritarios formados en la
pirélisis de DMC, se realiza la recogida, extraccién, concentracidn y andlisis de los mencionados
PAH en algunos experimentos seleccionados de la pirdlisis (H-8 - H-14). En la Figura 3.2 se
muestra un esquema del sistema experimental destinado al estudio de los PAH. El sistema
consiste en tres secciones dedicadas a actividades diferenciadas: seccidn de extraccion de los
PAH, seccién de concentracion de los PAH y seccion de andlisis de los PAH.

e Seccidn de extraccién de los PAH: se emplea la técnica Soxhlet para la extraccidn de los
PAH de las muestras sélidas (hollin, resina de adsorcion y resina testigo). Esta seccién
comprende una manta calorifica para matraces redondos, matraces redondos,
diclorometano al 99,9 %, dedales de extraccidn, condensadores Friedrich, cartuchos de
celulosa, refrigerante a 4 °C (agua y anticongelante) y una bomba para su impulsién a
través del sistema.

e Seccidn de concentracién de los PAH: formado por un rotavapor, una pipeta de
Pasteur a la que se le introduce N, para realizar una microconcentracién y diferentes
muestras patron.

e Seccidn de andlisis de los PAH: formado por un cromatégrafo de gases (CG) acoplado a
un espectrometro de masas (MS).

Estudio de los 16
PAH de prioridad AR

LD

RESINA 0 ;&T(;‘(?ID . RESINA DICLOROMETANO DEL
DE ADSORCION | LAVADO DEL REACTOR
RORAC DE HOLLIN TESTIGO
i EXTRACTO Microconcentracion con
DELA >|  corriente de N
SOXHLET RESINA TESTIGO
Concentracion 5
‘ Adicion
' > mediante > dcq de > GC/MS
rotavapor patrones internos|

A

Figura 3.2. Esquema del sistema para el estudio de los PAH.

El filtro de recogida de hollin, la resina de adsorcion y la resina testigo son introducidos
en cartuchos de celulosa, afiadiéndoles patrones internos (ver Anexo B para el modo de
empagquetamiento). Los cartuchos se introducen en los dedales de extraccion y se calienta el
solvente, diclorometano, en los matraces. La extraccién Soxhlet dura 24 horas con 4 ciclos por
hora. Después de la extraccion Soxhlet todas las muestras se someten a concentracion
mediante rotavapor. Adicionalmente, la muestra de la resina testigo se microconcentra con
una corriente de N,. Posteriormente, a todas las muestras se les adiciona patrones internos
(los mismos adicionados en los cartuchos de celulosa).
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Por otro lado, se lava con diclorometano el reactor y la sonda mévil. Esta muestra se
concentra también mediante rotavapor, y se les adiciona patrones internos. Todas las
muestras se analizan posteriormente en el cromatégrafo de gases acoplado a
espectrofotometro de masas (GC/MS).

3.2. Reactividad del hollin

Con el objeto de estudiar la reactividad con O, y NO del hollin formado en la pirdlisis
de DMC a diferentes condiciones experimentales, se seleccionaron tres muestras: H-7, H-13 y
H-14 (Tabla 3.1), para ser sometidas a experimentacion y asi poder caracterizar las muestras.
La instalacidn experimental destinada al estudio de la reactividad se muestra en la Figura 3.3 y
consta de las siguientes secciones: seccién de alimentacidn de gases, seccidon de reaccidn,
seccion de acondicionamiento y seccidn de analisis de gases.

e Seccién de alimentacion de gases: formado por las botellas de N, NO y O,
almacenados a alta presion (1), los tubos que conducen el gas, los controladores de
flujo masicos (2) y un burbujimetro para comprobar los caudales iniciales de los gases.

e Seccidn de reaccion: comprende un reactor de flujo a presidon atmosférica fabricado en
cuarzo que aloja la reaccién (3). Ademads, consta de un horno controlado
eléctricamente para lograr unas condiciones isotermas y estacionarias durante la
reaccion (4), y un transductor de presion para controlar la presidon dentro del reactor.

e Seccidn de acondicionamiento: comprende un portaflitro de acero inoxidable que aloja
un filtro de microfibra de vidrio borosilicato (5) que impide el paso de particulas
sélidas a la seccidn de andlisis de gases.

e Seccidén de analisis de gases: consta de un analizador en continuo de CO/CO, (6) y otro
de NO (7), ambos de la marca Advance Optima ABB, que miden continuamente la
concentracién de estos gases a la salida del reactor.

Figura 3.3. Esquema de la instalacion experimental de reactividad del hollin.

Antes de iniciar los experimentos de reactividad, se acondicionan las muestras de
hollin seleccionadas a través de un tratamiento térmico, para eliminar los posibles compuestos
organicos denominados fraccién organica soluble, como los PAH y otros hidrocarburos
inquemados adsorbidos en su superficie. Este tratamiento se lleva a cabo debido a que Ia
presencia de los compuestos anteriormente citados puede alterar los resultados tanto de los
experimentos de reactividad como de la caracterizacién instrumental. El acondicionamiento

15



consiste en calentar las muestras en una atmodsfera inerte de N, durante una hora a la
temperatura a la que se formo el hollin.

Durante los experimentos de reactividad del hollin con O, y NO, un flujo de O, diluido
en nitrégeno, en el primer caso, y un flujo de NO diluido en nitrégeno, en el segundo caso, es
introducido al reactor, con un flujo total de 1000 mL N/min. La temperatura de reaccion es
1000 °C. Las condiciones experimentales de la reactividad se pueden observar en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales para la reactividad del hollin.

GAS DE CONCENTRACION A CARACTERISTICAS DE LA
EXPERIMENTO || \TERACCION | LA ENTRADA [ppm] MUESTRA MUESTRA
R-1 H-7 33333 ppm de DMCy 1200 °C
R-2 0, 500 H-13 | 50000 ppm de DMCy 1150 °C
R-3 H-14 | 50000 ppm de DMCy 1200 °C
R-4 H-7 33333 ppm de DMCy 1200 °C
R-5 NO 2000 H-13 50000 ppm de DMC y 1150°C
R-6 H-14 50000 ppm de DMC y 1200°C
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4. Caracterizacion instrumental del hollin

En el presente estudio se caracterizan las mismas muestras de hollin a las que se les
realizaron los experimentos de reactividad (H-7, H-13 y H-14 (Tabla 3.1)) mediante distintas
técnicas instrumentales.

A continuacién, se presentan las distintas técnicas aplicadas para la caracterizacidn, las
cuales han sido realizadas por los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Alicante y en la Universidad de Zaragoza.

4.1. Analisis elemental

El andlisis elemental es una técnica de caracterizacién que permite determinar el
contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y oxigeno de las muestras. Esta técnica se
suele utilizar con los materiales carbonosos para determinar la relacion C/H, pardmetro
importante para definir el nimero de sitios activos disponibles para la interacciéon con gases
reactantes del material carbonoso [Arnal, 2011].

El andlisis elemental ha sido llevado a cabo en la Universidad de Zaragoza, en el
laboratorio de instrumentacion del GPT con el equipo TruSpec Micro H/C/N de LECO.

4.2 Adsorcion con nitrogeno a 77 K (método BET)

La adsorcion de un gas es uno de los diversos métodos disponibles para la
caracterizacion de materiales porosos segun tamafio de poros y superficie. El procedimiento
estdndar mds ampliamente aceptado y usado para la determinacién de la superficie especifica
es el método de adsorcién de gas de Brunauer-Emmett-Teller (BET) con N, a -196 °C (77 K). El
método BET realiza la derivada de la ecuacion de la isoterma para la adsorcién multimolecular
(multiples capas) por un método que es la generalizaciéon del tratamiento de Langmuir para
una Unica capa unimolecular adsorbida.

El andlisis elemental se ha llevado a cabo en la Universidad de Zaragoza, en el
laboratorio del CREG.

4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electrénica permite obtener informacidon acerca de la
estructura de las muestras a nivel micro y nano. Para muestras carbonosas, gracias a estas
técnicas de caracterizacion se pueden observar la forma, el tamafo, la distribucién de
particulas y la orientacién de las capas de grafeno.

En este estudio se han considerado dos tipos de microscopia (SEM, de sus siglas en
inglés Scanning Electron Microscopy, y TEM, de sus siglas en inglés Transmission Electron
Microscopy). En ambos un haz de electrones ilumina la muestra para luego obtener imagenes.
Desde un punto de vista general, el SEM proporciona imagenes de morfologia externa,
mientras que el TEM se adentra en la estructura interna de los sélidos y analiza los detalles
microestructurales.

Ambas técnicas han sido llevadas a cabo por los Servicios de Apoyo a la Investigacién
de la Universidad de Alicante. Para el SEM se ha usado el microscopio electrénico de barrido
marca JEOL modelo JSM-840, mientras que para el TEM se ha empleado el microscopio
electrénico de transmision TEM-200, marca JEOL modelo JEM-2010.
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4.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman proporciona informacion acerca de las vibraciones
moleculares que pueden ser utilizadas para la identificacién de la muestra y su cuantificacidn.
La técnica consiste en proyectar la luz de una fuente de luz monocromatica (laser) sobre una
muestra y detectar la luz dispersada.

La espectroscopia Raman ha sido realizada por el Servicio de Apoyo a la Investigacién
de la Universidad de Alicante con el laser He:Ne (633 nm).

4.5 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica cristalografica para el estudio y analisis de
materiales, basada en el fenédmeno de difraccion de los rayos X por sélidos en estado
cristalino. Mds concretamente, en el caso de materiales carbonosos, la técnica de XRD es una
técnica de caracterizacién muy importante, ya que permite no sélo poder llegar a diferenciar
las estructuras cristalinas del carbono entre si, sino también determinar el grado en que una
determinada forma del carbono se aproxima a la estructura grafitica

La difraccion de rayos X ha sido realizada por el Servicio de Apoyo a la Investigacién de
la Universidad de Alicante.
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5. Resultados de pirdlisis y reactividad. Discusion

Para determinar la viabilidad del uso de DMC como aditivo para el gasdleo, con el
objetivo de disminuir las emisiones de MP y caracterizar las muestras de hollin obtenidas, se
realizan diferentes experimentos. En primer lugar, se lleva a cabo la pirdlisis de DMC. En
segundo lugar, se lleva a cabo experimentos de reactividad con O, y NO de algunos de los
hollines formados en la pirdlisis.

5.1. Pirolisis del DMC

A continuacion se presentan los resultados y un analisis de la influencia de la
temperatura y la concentracion de DMC a la entrada del reactor sobre la conversién pirolitica
del DMC (cantidad de hollin formada y de productos gaseosos (gases ligeros y PAH)).

Mediante el analisis de los datos, con la ayuda de los antecedentes y de la bibliografia
se pretende conocer y analizar los procesos que tienen lugar durante la pirélisis de DMC.

Conversion del DMC

Con el objeto de analizar la cantidad de DMC que reacciona, es decir que se convierte
en hollin o productos gaseosos, a cada temperatura estudiada, y cada concentracion inicial de
DMC, se presentan las Figuras 5.1.Ay 5.1.B. En las figuras se observa cémo la concentracién de
DMC a la salida varia en funcion de la temperatura. Ademds, también se presenta la
conversion del DMC calculada segln la Ecuacién E.5.1.

_ [DMC]inicial_[DMC]final .

XDMC B [DMC]inir:ial 100 E.5.1

6000 100
- 90

5000 80

4000 - 70

\ === Conversion de DMC - 60

3000 50

\ - 40

2000 \/\ﬂ o

1000 - 20

\ 10

0 0

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura [°C]

e=g=== Concentracion de DMC

Conversion de DMC [%]

Concentracion de DMC [ppm]

Figura 5.1.A. Concentracion de DMC [ppm] y conversién de DMC [%] en funcién de la temperatura [OC]
para 33333 ppm de DMC.
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Figura 5.1.B. Concentracién de DMC [ppm] y conversion de DMC [%] en funciéon de la temperatura [OC]
para 50000 ppm de DMC.

En estas figuras, se observa que la concentracién de DMC a la salida disminuye, en
términos generales, a medida que aumenta la temperatura a la que se lleva a cabo la pirdlisis,
mientras que la conversidon aumenta (en el intervalo aproximado 89-100 %). Esto indica que a
mayores temperaturas se produce una mayor conversion del reactivo hacia hollin o productos
£ase0sos.

Al observar conjuntamente las Figuras 5.1.A y 5.1.B se aprecia que para una menor
concentracién (Figura 5.1.A) la concentracién desciende con la temperatura hasta cero, sin
embargo para una concentracion mayor (Figura 5.1.B) la concentracion no llega a cero,
posiblemente llegaria a cero para una temperatura ligeramente superior a 1200 °C. En
consecuencia, la conversidén para una menor concentracién alcanza el 100%, cosa que no llega
a ocurrir a una concentracién mas alta, aunque la tendencia es parecida para ambas
concentraciones.
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Hollin

La Figura 5.2 llustra la masa de hollin formada, correspondiente a la suma del hollin
recogido en el interior del reactor y al recogido en el filtro de microfibras de vidrio puesto a la
salida del reactor, en funcidn de la temperatura, para ambas concentraciones iniciales de DMC
estudiadas. Se observa cémo la cantidad de hollin formada varia tanto con la concentracidn
inicial de DMC como con la temperatura a la que se lleva a cabo la pirdlisis.

M 33333 ppm de DMC

1,8
1,6
1,4
1,2

W 50000 ppm de DMC

0,8
0,6
0,4
0,2
0 —
800 900 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura [°C]

Masa de hollin formada [g]

Figura 5.2. Masa de hollin formada [g] en funcidon de la temperatura [°c para 33333 y 50000
ppm de DMC.

Se observa que, a ambas concentraciones iniciales (33333 y 50000 ppm), no existe
formacion de hollin a 800 ni a 900 °C. Si no se forma hollin en condiciones de pirdlisis, ausencia
de oxigeno, a parte del inherente a la molécula, mucho menos se formard en condiciones de
combustidn, con mas oxigeno disponible para la completa oxidacién de DMC.

A 1000 y 1050 °C se forma hollin, pero en cantidades relativamente pequefias si se
comparan con el hollin formado a 1100, 1150 y 1200 °C. Se puede concluir de lo observado
que, independientemente de la concentracidn de DMC estudiada, el DMC no forma hollin a
temperaturas bajas (800 y 900 °C), mientras que para el resto de intervalo de temperatura
(1000-1200 °C) a medida que se aumenta la temperatura, aumenta la formacién de hollin. La
temperatura a la que comienza el aumento de la formacién de hollin es 1050 °C.

Con el objeto de analizar la cantidad de DMC que se convierte a hollin, aspecto clave
en la determinacién de la idoneidad del DMC como aditivo, se presenta la Figura 5.3, en la que
se muestra el rendimiento del DMC a hollin, en porcentaje, en funcidn de la temperatura para
las dos concentraciones de DMC a la entrada del reactor: 33333 ppm y 50000 ppm. El
rendimiento a hollin estad definido como la relacién entre la cantidad de carbono en el hollin
respecto de la cantidad de carbono alimentada al reactor y se calcula mediante la Ecuacidn
E.5.2.

Ngas[%] = ——el—. 100 E.5.2
entrada al reactor
Para una mayor concentracion de hidrocarbono, DMC, se obtiene un mayor
rendimiento a hollin, lo que concuerda con lo observado por Sanchez y cols. (2013a) en su
estudio sobre la pirdlisis de acetileno. El rendimiento a hollin, para ambas concentraciones, es
casi nulo hasta 1050 °C, debido a que casi no se ha formado hollin, y aumenta fuertemente a
partir de 1050 °C, al mismo tiempo que lo hace la cantidad de hollin formada.
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Figura 5.3.

Rendimiento a hollin [%] en funcidon de la temperatura [OC] para 33333 y 50000 de DMC.
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Gases ligeros

Con el objeto de analizar la conversion del DMC y relacionarla con la formacién de
hollin, algunos gases ligeros producto de la pirdlisis, tales como: mondxido de carbono (CO) y
diéxido de carbono (CO,), etano (C,Hg), etileno (C,H,), acetileno (C,H,), hidrégeno (H,), metano
(CH,4), benceno (C¢Hs), propano (CsHg), propileno (Cs;Hg), propadieno (C3H.), tolueno (CgHsCH3),
etilbenceno (C¢HsCH,CH3), iso-butano (C4H) v 1,3-butadieno (C4Hg), son analizados. Como
ejemplo, los valores de concentracién de dichos gases a la salida del reactor en los distintos
experimentos con 33333 ppm de DMC, en funcién de la temperatura, se muestran en las
Figuras 5.4-5.9. Los resultados para 50000 ppm de DMC a la entrada siguen las mismas
tendencias pero con valores mads elevados de concentraciones, y se muestran en las Figuras
C.1-C.6 del Anexo C.

Cada punto del grafico es el resultado de la media de seis mediciones del cromatdgrafo
de gases durante las tres horas de experimento.

En la Figura 5.4 se presentan los resultados del etano, el etileno y el acetileno, tres
especies relacionadas mediante la reaccidn de deshidrogenacion (Reacciones R.5.1y R.5.2).

C2H6 4 C2H4, + HZ R.5.1
C2H4, d CZHZ + H2 R.5.2

Estas reacciones estan influenciadas por la temperatura. Se aprecia que a mas de
900 °C no se detecta etano a la salida del reactor, a partir de esta temperatura todo se ha
convertido en etileno o acetileno. Es a partir de esa temperatura (900 °C) que la concentracién
de etileno emprende una trayectoria descendente a la vez que se forma cada vez mas
acetileno. Se observa también que la temperatura de consumo de acetileno (1050 °C) coincide
con la temperatura a que empieza a aumentar la cantidad de hollin formada (Figura 5.2).
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Figura 5.4. Concentracion de etano, etileno y acetileno [ppm] en funcidon de la temperatura [OC] para
33333 ppm de DMC.

En la Figura 5.5 se puede apreciar que el H, presenta concentraciones muy altas a la
salida del reactor (26279,03-54075,38 ppm) aumentando con el aumento de la temperatura.
Este hecho era de esperar ya que en casi todos los procesos que engloba la formacién de hollin
se libera H, como se puede apreciar en el Anexo A donde se detalla el proceso de formacion de
hollin.
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Figura 5.5. Concentracion de hidrégeno [ppm] en funcidn de la temperatura [°c] para 33333 ppm de
DMC.

Al analizar conjuntamente la evolucion de las concentraciones de acetileno (Figura 5.4)
y de hidrégeno (Figura 5.5), se puede observar que, a partir de 1050 °C, temperatura a la que
se produce el aumento de la formacion de hollin (Figura 5.2), la concentracién de acetileno a la
salida disminuye y la de H, aumenta mds rdpido que a temperaturas inferiores. El consumo de
acetileno y la mayor produccién de hidrégeno, sugieren la participacién directa del acetileno
en la formacién de hollin a partir del mecanismo HACA, en la que los anillos aromaticos crecen
gracias a la liberacion de H, y consumo de C,H,. Este mecanismo estd explicado brevemente en
el apartado 2.3 de la introduccidn y en mas detalle en el apartado 1.2 del Anexo A.

En la Figura 5.6 se presentan los resultados del benceno, que es considerado el primer
anillo aromatico precursor de los PAH. Se aprecia que la concentracién de benceno alcanza un
méximo cerca de 1050 °C, temperatura a la que se comienza a aumentar la cantidad de hollin
formado (Figura 5.2). El consumo de benceno a partir de los 1050 °C, posiblemente se deba a
su participacidn en la formacidén de los PAH que posteriormente dardn lugar a las particulas de
hollin.
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Figura 5.6. Concentracion de benceno [ppm] en funcion de la temperatura °c] para 33333 ppm de
DMC.

En la Figura 5.7 se han agrupado los sumatorios de las moléculas de tres carbonos:
propano, propileno, propadieno; y las de cuatro carbonos: iso-butano y 1,3-butadieno. Estas
moléculas son mas estables que las de dos carbonos y se consumen en el crecimiento de las
moléculas de hollin. Se observa que a altas temperaturas, la concentracion de las moléculas de
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3 y 4 carbonos disminuye, por lo que se puede inferir que reaccionan para participar en el
crecimiento del hollin.
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Figura 5.7. Sumatorio de la concentracidn de moléculas de 3 y 4 carbonos [ppm] en funcién de la
temperatura [°c] para 33333 ppm de DMC.

El metano es un producto muy estable en este tipo de experimentos (Esarte y cols.
2009), de ahi que su concentracidén sea una de las mas altas de los gases con carbono
analizados (6366,80 ppm - 28442,90667 ppm) (Figura 5.8). El metano se forma principalmente
a través de la descomposicién del DMC en radicales metilo (CH5"), que luego reaccionan con
hidrégeno atémico, una especie abundante en este proceso.

En la Figura 5.8 se observa que la concentracion de metano desciende a medida que
aumenta la temperatura, sin observarse ningln pico. No obstante se aprecia un descenso mas
acentuado del metano a partir de los 1050 °C, temperatura a la que se comienza a formar
hollin mas abundantemente (Figura 5.2), lo que puede significar que los radicales metilo se
vean implicados en el crecimiento de las particulas de hollin, en vez de participar en la
formacién de metano.
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Figura 5.8. Concentracion de metano [ppm] en funcion de la temperatura [°c para 33333 ppm de
DMC.

La presencia de productos tipicos de la combustion como el CO y el CO, a la salida del
reactor en el que se lleva a cabo la pirélisis de DMC indica que se ha producido una reaccién de
combustidn del carbono procedente del DMC. Como el experimento se lleva a cabo bajo
condiciones de pirdlisis, esto es, en ausencia de oxigeno, el Unico oxigeno presente en el medio
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de reaccion es el procedente del DMC (C;HgOs). Esta situacidn de defecto de comburente,
oxigeno, conlleva a una combustién incompleta y a una alta emisiéon de CO.

En trabajos anteriores del grupo de procesos termoquimicos sobre pirdlisis de
compuestos oxigenados (Esarte y cols. 2011, Baena, 2014, Alexandrino y cols. 2015) se ha
observado que la concentracion de CO aumenta con el aumento de la temperatura hasta
mantenerse constante mientras que la concentracién del CO, aumenta, de forma monédtona,
con el aumento de la temperatura, debido a la conversién del CO a CO, a través de la Reaccion
R.5.3 que se ve favorecida a altas temperaturas.

CO+0OH=2C0,+H R.5.3

Sin embargo, en la pirdlisis de DMC se observa otro comportamiento de estas
especies. En la Figura 5.9 se aprecia que en el intervalo de temperatura 800-1050 °C la
concentracién de CO y CO, es aproximadamente constante con el aumento de la temperatura.
Sin embargo, a partir de 1050 °C la formacién de CO se ve favorecida (aumento de la
concentracién) y la de CO, desfavorecida (disminucidon de la concentracién) a medida que
aumenta la temperatura.
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Figura 5.9. Concentracion de CO y CO, [ppm] en funcion de la temperatura [°c para 33333 ppm de
DMC.

Estos resultados de CO y CO, se deben a la estructura quimica del DMC. Por ejemplo,
Glaude y cols. (2005) dedujeron en su estudio sobre el mecanismo cinético quimico del DMC
que esta molécula se descompone principalmente en CO y CO,, debido a la formacion y
descomposicidn del radical formil metoxi (CH;0C =0) (Figura 5.10). La descomposicién de este
radical, principalmente en CO,(78%), conlleva a una alta concentracion de CO, en el medio de
reaccién. La alta cantidad de CO, en el ambiente de reaccidn desplaza el equilibrio de la
Reaccién R.5.3 hacia los reactivos, produciéndose el aumento de la concentracion de CO. A
medida que aumenta la temperatura, aumentan las constantes cinéticas de las reacciones #24
y #25 (Figura 5.10) haciendo este fendmeno mas intenso.
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Figura 5.10. Mecanismo de descomposicién del DMC segun Glaude y cols. (2005)

En la Figura 5.11 se presenta el rendimiento del DMC a productos gaseosos, en
porcentaje, en funcién de la temperatura para las dos concentraciones de DMC a la entrada
del reactor: 33333 ppm y 50000 ppm. El rendimiento a gas estad definido como la relaciéon
entre la cantidad de carbono en los gases respecto de la cantidad de carbono alimentada al
reactor y se calcula mediante la Ecuacién E.5.3.

Ngas[%] = —gedestide 100 E53
entrada al reactor
Se aprecia que, para altas temperaturas (a partir de 1050 °C), el rendimiento a gas
desciende, lo que concuerda con la bibliografia estudiada [Esarte y cols. 2009 y Ruiz y cols.
2007b]. Esto se debe a que a partir de esta temperatura comienza a aumentar la cantidad de
hollin formada (Figura 5.2). Por otro lado, no se observa una influencia apreciable de la
concentracién DMC a la entrada del reactor sobre el rendimiento a gases.

Si se compara la Figura 5.11 (rendimiento a gases) con la Figura 5.3 (rendimiento a
hollin) se comprueba que a medida que aumenta la temperatura, asciende el rendimiento a
hollin y desciende el rendimiento a gas, es decir, un mayor porcentaje de carbono se convierte
en hollin, habiendo menos carbono disponible para formar productos gaseosos o PAH.
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Figura 5.11. Rendimiento a gases ligeros [%] en funcién de la temperatura [°c para 33333 ppmy
50000 ppm de DMC.
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PAH

En este trabajo se realiza un analisis de los 16 PAH de prioridad, indicados en la Tabla
2.2, formados en la pirélisis de DMC con 50000 ppm de DMC a la entrada del reactor y a
diferentes temperaturas (800-1200 °C) (Experimentos H-8 - H-14, Tabla 3.1). Asi, se evalta el
efecto de la temperatura a la que se lleva a cabo la pirdlisis de DMC sobre la concentracién de
los 16 PAH de prioridad. Los PAH formados durante la pirdlisis de DMC se distribuyen en varias
fases, una parte de ellos se recogen en la resina, otros quedan adsorbidos en el hollin que se
encuentra en el filtro de microfibras y otros se obtienen del lavado de las paredes del reactor
con diclorometano.

Para analizar la concentracién de los PAH respecto de la temperatura, se presenta la
Figura 5.12, en la que se muestra la concentracion total de los PAH en todas las fases respecto
de la temperatura. Se observa que la concentracidn total asciende a medida que aumenta la
temperatura hasta un maximo a los 1100 °C, valor a partir del cual desciende
acentuadamente. Si se relaciona la Figura 5.12 con la Figura 5.2, que analiza la masa de hollin
formada respecto de la temperatura, se aprecia que a partir de 1100 °C la masa de hollin
formada se incrementa fuertemente mientras que la concentracién de PAH desciende debido
a que los PAH son las moléculas precursoras de las particulas de hollin, segin se explica en el
apartado 2.3.1 del Capitulo 2.
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Figura 5.12. Concentracion total de los PAH en todas las fases [ppm] en funcién de la temperatura [OC]
para 50000 ppm de DMC.

Debido a la peligrosidad para la salud humana que se le atribuye al hollin a causa de los
PAH que quedan adsorbidos en su superficie, en la Figura 5.13 se analizan las concentraciones
totales de los PAH, en funcidn de la temperatura, en las diferentes fases donde se pueden
encontrar los PAH. Ademas, se presentan también los valores de KE en funcién de la
temperatura, para cada fase. Este pardmetro determina el potencial carcinogénico causado
por inhalacién de PAH. Para el calculo de KE se usa un pardmetro llamado TEF (factor
equivalente de toxicidad) que caracteriza los efectos cancerigenos de los 16 PAH de prioridad.
El TEF se define al comparar cada PAH con el B(a)P, que tiene el valor mas alto de TEF. En este
proyecto se utilizan los valores de TEF proporcionados por Nisbet y LaGoy (1992). La Tabla 5.1
muestra estos valores.
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Tabla 5.1. Valores de TEF para cada PAH de prioridad de Nisbet y LaGoy (1992).

NOMBRE PAH ABREVIATURA PAH TEF
Naftaleno NAPH 0,001
Acenaftileno ACNY 0,001
Acenafteno ACN 0,001
Fluoreno FLUO 0,001
Fenantreno PHEN 0,001
Antraceno ANTH 0,01
Fluoranteno FANTH 0,001
Pireno PYR 0,001
Benzo(a)antraceno B(a)A 0,1
Criseno CHR 0,01
Benzo(b)fluoranteno B(b)F 0,1
Benzo(k)fluoranteno B(k)F 0,1
Benzo(a)pireno B(a)P 1
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1(123-cd)P 0,1
Dibenzo(a,h)antraceno DB(ah)A 1
Benzo(g,h,i)perileno B(ghi)P 0,01

Utilizando los valores de TEF es posible determinar un valor de KE para cada fase
(hollin, resina y la pared del reactor). El valor KE se calcula como el sumatorio del valor de TEF
de cada PAH multiplicado por la concentracion de cada PAH en el experimento, como se
muestra en la Ecuacién E.5.4, donde i corresponde a cada uno de los 16 PAH prioritarios.

KE = Y18 (TEF); x [PAH]; E.5.4

En cuanto a los valores de KE, en la Figura 5.13, se aprecia claramente que el valor
maximo corresponde a los PAH adsorbidos en el hollin a 1100 °C (2,18), lo gue sugiere otro
motivo para concentrar los esfuerzos de la investigacion en la reduccion del material
particulado en los sistemas de combustién y pirdlisis.
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Figura 5.13. Concentracion total de los PAH en cada fase [ppm] (barras) y valores de KE (lineas), en
funcién de la temperatura [°C] para 50000 ppm de DMC.

En la Figura 5.13 se observa que la concentracidn total de PAH adsorbidos en el hollin
presenta un maximo a 1100 °C, este hecho puede deberse a que a temperaturas inferiores casi
no se ha formado hollin por lo que los PAH no disponen de suficiente superficie para
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adsorberse. A altas temperaturas (1150 y 1200 °C), la cantidad de PAH adsorbidos en el hollin
desciende debido a que la mayoria de PAH se convierten en particulas de hollin.

También se aprecia que la concentracién total de PAH adsorbidos en las paredes del
reactor presenta un maximo entre 1000 y 1100 °C seguido de un fuerte descenso, hasta casi la
nulidad. Esto puede deberse a que a partir de 1100 °C existe una gran cantidad de hollin
dentro del reactor y este hollin puede impedir la adsorcién de los PAH en las paredes del
interior del reactor.

Ademas, se observa que la concentracidn total de PAH recogidos en la resina (tanto de
adsorcién como testigo) presenta un maximo a 1050 °C. Los PAH recogidos en la resina son los
mas ligeros y se entiende que, a medida que aumenta la temperatura, éstos se convierten en
PAH mds pesados que a su vez se convertirdn en particulas de hollin. Se comprueba que la
temperatura a la que se empieza a formar abundante hollin (Figura 5.2), y a desaparecer los
PAH (Figura 5.12) es 1100 °C, por lo que la temperatura a la que se forman los PAH pesados y
desaparecen los PAH ligeros debe ser inferior. Concretamente, de la Figura 5.13 se puede
deducir que esta temperatura es 1050 °C.

Al comparar las diferentes fases, se observa que los valores de concentracién mds altos
son los de PAH adsorbidos en el hollin (aproximadamente 38 ppm en su punto maximo).

Por otro lado, para identificar cudles son los PAH mas abundantes de los 16 PAH
estudiados, se presenta en la Figura 5.14 la concentracidn total de cada PAH, definida como la
suma de las concentraciones de cada PAH en la resina, en el hollin y en las paredes del reactor,
para cada temperatura estudiada. Se observa que los PAH con concentraciones mas altas son
NAPH, ACNY, PYR, PHEN, FANTH, B(ghi)P, B(a)P, FLUO y ANTH. Excepto el B(ghi)P y el B(a)P, el
resto de PAH tienen entre 2 y 4 anillos (ver Tabla 2.2), lo que corrobora lo observado por
McGrath y cols. (2001) quienes en sus estudios sobre la pirdlisis de biomasa apreciaron que la
mayoria de PAH formados tenian entre dos y cuatro anillos aromaticos.

En cambio, la concentracién de los PAH de mayor peso molecular: ACN, B(a)A, CHR,
B(b)F, B(k)F, 1(123-cdp)P, DB(ah)A, es muy baja. Este hecho corrobora lo observado por Wang y
Cadman (1998), quienes explicaron en su estudio sobre la pirdlisis de distintos hidrocarburos
que los PAH de cinco o mas anillos aromaticos estaban presentes en menores cantidades que
los mas ligeros. Los PAH pesados anteriormente citados presentan un maximo de
concentracién a 1100 °C, a partir de esa temperatura, su valor decrece drasticamente. Si se
relaciona esta observacién con el hecho de que a partir de 1100 °C la masa de hollin formada
aumenta drasticamente (Figura 5.2), se puede deducir que los PAH pesados, son
efectivamente, el ultimo paso antes de la formacidn de la particula de hollin.

Ademas se aprecia que al aumentar la temperatura, la concentraciéon de ACNY
aumenta hasta, practicamente, igualar la de NAPH (1100 y 1150 °C). Esta observacién puede
ser explicada por una conversién del NAPH en ACNY favorecida a altas temperaturas ya
observada por Sanchez y cols. (2012a).
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Figura 5.14. Concentracion total de cada PAH en todas las fases [ppm] en funcidn de la temperatura
°c] para 50000 ppm de DMC.

En la Figura 5.15 se presenta el rendimiento del DMC a PAH, en porcentaje, en funcién
de la temperatura para una concentracién de DMC a la entrada del reactor de 50000 ppm. El
rendimiento a PAH estd definido como la relacidn entre la cantidad de carbono de los 16 PAH
de prioridad presentes en todas las fases, respecto de la cantidad de carbono alimentada al
reactor y se calcula mediante la Ecuacién E.5.5.

nPAH[%] = Cpan | 100 E.5.5
Centrada al reactor
El rendimiento a PAH presenta un maximo a 1100 °C y un posterior descenso, este
hecho se puede explicar si se tiene en cuenta que el hollin formado aumenta fuertemente a
partir de esta temperatura y que los PAH son precursores del hollin. Este aspecto ya fue
observado por Sanchez y cols. (2012a).
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Figura 5.15. Rendimiento a PAH [%] en funcidn de la temperatura [°c para 50000 ppm de DMC.

A continuacién se presenta la Tabla 5.2 en la que se comparan rendimientos a hollin y
a PAH procedentes de otros trabajos sobre pirdlisis de compuestos organicos con los
rendimientos obtenidos en el presente estudio sobre la pirdlisis de DMC. Todos los resultados
recogidos en la Tabla 5.2 proceden de experimentos desarrollados a 1200 °C, por lo tanto para
compararlos es necesario hacerlo, entre los que tengan la misma concentracién de carbono a
la entrada del reactor. Asi, para los experimentos realizados con una concentracién de carbono
a la entrada de 100000 ppm, se observa que el rendimiento a hollin del DMC (8,73 %) es
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mucho mas bajo que el rendimiento a hollin del C,H,(62,2 %), C,H, (41,1 %), y del C,HsOH
(28,7 %). Esto se debe, en el caso de C,H, y C,H,, a la ausencia de oxigeno en las moléculas de
estas especies, ademds, como se comenta anteriormente, son especies precursoras en la
formacion de hollin. Por otro lado, el DMC posee una relacion C/O inferior a la del etanol (1y
2, respectivamente), ademas carece de ligaciones carbono-carbono que benefician el proceso
de formacidn de hollin, por lo cual tiene una menor tendencia a formar hollin. Entre los dos
experimentos realizados con una concentracién de carbono a la entrada de 150000 ppm, el
DMC produce mas hollin que el dimetoximetano (DMM) (12,20 % el DMCy 7,48% el DMM). En
cuanto al rendimiento a PAH, el DMC produce menos PAH que el DMM (0,10 % el DMC y
0,34% el DMM).

Tabla 5.2. Comparativa de los rendimientos a hollin y a PAH de compuestos sometidos a pirdlisis en
otros trabajos con los obtenidos en el presente estudio sobre el DMC.

CONCENTRACION | CONCENTRACION
Nuowin | Nean | DEL COMPUESTO A | DE CARBONO A LA
COMPUESTO [%] (%] LA ENTRADA DEL ENTRADA DEL REFERENCIA
REACTOR [ppm] REACTOR [ppm]
Acetileno (C,H,) 62,2 - 50000 100000 Ruiz y cols. (2007b)
Etileno (C;H,) 41,1 - 50000 100000 Ruiz (2008)
Etanol (C,HsOH) 28,7 - 50000 100000 Esarte y cols. (2011)
DMC (C5HgO5) 8,73 - 33333 100000 Presente trabajo
DMM (C3H;50,) 7,48 0,34 50000 150000 Salvo (2014)
DMC (C5H,405) 12,20 | 0,10 50000 150000 Presente trabajo

5.2. Reactividad del hollin

A continuacién se presentan y analizan los resultados de los experimentos de
reactividad, es decir, la tendencia a reaccionar de las muestras de hollin seleccionadas (Tabla
3.2) con O, y NO. El estudio de los resultados ayudara a caracterizar las muestras de hollin
obtenidas durante la pirdlisis de DMC. Estos resultados ayudan a discernir si el DMC es o0 no un
buen aditivo para combustibles diésel. Lo sera en tanto en cuanto produzca un hollin que sea
muy reactivo y por tanto facil de oxidar completamente.

El modelo para analizar los datos obtenidos en los experimentos de interaccidn de O, y
NO con hollin es el Modelo de Nucleo Decreciente (MND) con control de la reaccién quimica.
Este modelo se encuentra detallado en el Anexo D.

La Ecuacién E.5.6 relaciona el tiempo y la conversién, segin el MND con control de la
reaccién quimica.

t

_ 1/3
;—1—(1—XC)/ E.5.6
Donde:
t: tiempo [s]
T: tiempo de conversion completa [s]
X.: conversion del carbono calculada mediante la Ecuaciéon E.5.7.
masa de carbono que ha reaccionado Weo—We
X = — = E.5.7
masa de carbono inicial Weo
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Asi, se representa (1 — X.)/3 en funcién del tiempo, obteniéndose una recta cuya
pendiente es 1/t. El pardmetro T, tiempo de conversion completa, es el que da una idea
aproximada de la reactividad de cada tipo de hollin.

Se puede calcular la conversién del carbono para cada tiempo sabiendo que el carbono
qgue queda en el reactor (W¢) en cada tiempo se puede calcular con la Ecuacion E.5.8. Los datos
de concentraciéon de CO y CO, son aportados por los analizadores [ppm], el tiempo se mide en
segundos, M. es el peso atémico del carbono [g/mol] y Fres el flujo total que entra al reactor
[mol/s]. La integral se realiza con el software Origin.

WC = WCO - MC X FT X 10_3 fOt(CCO + Ccoz)dt E.5.8

La masa de carbono inicial, W [mg], se puede calcular a partir de la Ecuacién E.5.9,
donde la integral de la suma de las concentraciones de CO y CO, corresponde para todo el
tiempo de reaccién.

Wy, = Mc X Fr x 1073 [*(Ceo + Ceo,)dt E.5.9

Segun el MND con control de la reaccidon quimica, la velocidad de reaccion estd
referida a la superficie externa de la particula, Sy, Y pude ser descrita en funcién del peso de
carbono que queda en el reactor mientras se lleva a cabo la reaccién. Esta funcién es la
Ecuacién E.5.10.

dwe 1
—d—tc -—5 = CpK;Co, ono E.5.10
wg

El MND debe aplicarse en el intervalo de valores de W¢ en el que la expresion
(-dW¢/dt)(1/W2?), de la Ecuacién E.5.10, permanece constante. En este intervalo se ajustard
la recta en la Ecuacién E.5.6 para obtener T.
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5.2.1. Interaccion del hollin con oxigeno (0z)

A continuacion se presentan los resultados de los experimentos de reactividad de las
muestras de hollin H-7, H-13 y H-14 con O, (Experimentos R-1 - R-3, Tabla 3.2). La Figura 5.16
muestra la evolucion de la conversidon del carbono respecto del tiempo. Se puede observar que
para las muestras de hollin obtenidas con la misma concentracidn inicial de DMC (muestras H-
13 y H-14), la reactividad es mayor cuanto menor es la temperatura de formacion de hollin. En
relacidn al hollin formado a diferentes concentraciones iniciales de DMC (muestras H-7 y H-
14), se puede observar que cuanto mayor es la concentracion inicial de DMC mas reactivo es el
hollin.
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Figura 5.16. Conversion del carbono en funcidn del tiempo [s] para la interaccién de las muestras H-7, H-
13 y H-14 con 500 ppm de O, (Experimentos R-1 - R-3, Tabla 3.2).

En la Figura 5.17 se representa la Ecuacién E.5.6 con todos los datos para cada
experimento.
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Figura 5.17. 1-(1-X¢) ™" en funcion del tiempo [s] para las muestras H-7, H-13 y H-14 con 500 ppm de O,

(Experimentos R-1 - R-3, Tabla 3.2).
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En la Figura 5.18 se representa la evolucién de los valores de (-dWc¢/dt)(1/W¢)*?
[mg1/3/s] en funcién del carbono que queda en el reactor, W [mg], esto es, la Ecuacion E.5.10,
que es parte del MND.
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Figura 5.18. (-dWc/dt)(l/Wc)z/3 [mg1/3/s] en funcién de W¢[mg] para las muestras H-7, H-13 y H-14 con
500 ppm de O, (Experimentos R-1 - R-3, Tabla 3.2).

Obtenido el intervalo de W¢ en los que (-dWc/dt)(l/Wcz/a) permanece constante
(0,297 -8,9) se busca el tiempo al que estos valores de W corresponden para ajustar la
Ecuacidén E.5.6 a una linea recta. El intervalo de datos y el ajuste se presentan en la Figura 5.19.
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Figura 5.19. 1-(1-Xc)1/3 en funcién del tiempo [s] para las muestras H-7, H-13 y H-14 (de izquierda a
derecha) con 500 ppm de O, (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2) en los que (-dWc/dt)(l/Wcz/a)
permanece constante.
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En la Tabla 5.3 se resumen los valores de t de las muestras seleccionadas. Se aprecia
que para la misma concentracién inicial de DMC (muestras H-13 y H-14) la muestra mas
reactiva, es decir, la de menor tiempo de conversidn completa, es la obtenida a menor
temperatura (6041,86 de H-13 frente a 7231,55 de H-14). Esto se debe a que a mayor
temperatura de formacidon se eliminan los defectos de la superficie y disminuyen las
posibilidades de que el gas reactante encuentre sitios activos para la reaccién. Por otro lado,
cuando se comparan muestras de hollin obtenidas a la misma temperatura con diferentes
concentraciones iniciales de DMC (muestras H-7 y H-14), se extrae de los datos que la mas
reactiva es la obtenida a mayor concentracién (7231,55 s de H-14 frente a 11722,37 s de H-7).

Tabla 5.3. Tiempo de conversidn completa, T [s], para las muestras H-7, H-13 y H-14 al interaccionar
con 500 ppm de O, (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2).

MUESTRA CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA | TIEMPO DE CONVERSION COMPLETA, T
[s]
H-7 33333 ppmy 1200 °C 11722,37
H-13 50000 ppm y 1150 °C 6041,86
H-14 50000 ppm y 1200 °C 7231,55

5.2.2. Interaccién del hollin con monéxido de nitrégeno (NO)

A continuacion se presentan los resultados de los experimentos de reactividad de las
muestras de hollin H-7, H-13 y H-14 con NO (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2). La Figura 5.20
muestra la evolucién de la conversién del carbono respecto del tiempo. Se puede apreciar que
la muestra de hollin obtenida en la pirélisis de DMC para la misma concentracion inicial de
DMC (muestras H-13 y H-14), es mas reactiva cuanto menor es la temperatura de formacién
de hollin. En relaciéon al hollin formado a diferentes concentraciones iniciales de DMC
(muestras H-7 y H-14), se puede observar que cuanto mayor es la concentracion inicial de DMC
menos reactivo es el hollin.
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Figura 5.20. Conversién del carbono en funcién del tiempo [s] para la interaccion de las muestras H-7,
H-13 y H-14 con 2000 ppm de NO (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2).

En la Figura 5.21 se representa la Ecuacién E.5.6 con todos los datos para cada
experimento.
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Figura 5.21. 1-(1-X)
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NO (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2).

que es parte del MND.

En la Figura 5.22 se representa la evolucidon de los valores de (dW/dt)(1/W¢)
/s] en funcidn del carbono que queda en el reactor, W [mg], esto es, la Ecuacién E.5.10,

en funcién del tiempo [s] para las muestras H-7, H-13 y H-14 con 2000 ppm de
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Figura 5.22

. (-dWc/dt)(l/Wc)z/3 [mg1/3/s] en funcién de W¢[mg] para las muestras H-7, H-13 y H-14 con

2000 ppm de O, (Experimentos R-3 - R-6, Tabla 3.2).

Obtenido el intervalo de W¢ en los que (-dWc/dt)(l/Wcm) permanece constante (1,0-
9,0) se busca el tiempo al que estos valores de W corresponden para ajustar la Ecuacion E.5.6
a una linea recta. El intervalo de datos y el ajuste se presentan en la Figura 5.23.
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Figura 5.23. 1—(1-Xc)1/3 en funcién del tiempo [s] para las muestras H-7, H-13 y H-14 (de izquierda a
derecha) con 2000 ppm de NO (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2) en los que (-dWc/dt)(l/WCZ/g)
permanece constante.
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En la Tabla 5.4 se resumen los valores de t de las muestras seleccionadas. Se aprecia
gue para la misma concentracion (muestras H-13 y H-14) la muestra mas reactiva, es decir, la
de menor tiempo de conversion completa, es la obtenida a menor temperatura (25400,05 s de
H-13 frente a 37599,64 s de H-14). Esto se debe a que a mayor temperatura de formacion se
eliminan los defectos de la superficie y disminuyen las posibilidades de que el gas reactante
encuentre sitios activos para la reaccién. Por otro lado, cuando se comparan muestras de
hollin obtenidas a la misma temperatura con diferentes concentraciones iniciales de DMC
(muestras H-7 y H-14), se extrae de los datos que la mas reactiva es la obtenida a menor
concentracion (28318,18 s de H-7 frente a 37599,64 s de H-14).

Ademas se observa que los valores de t correspondientes a los experimentos de
interaccion con NO son mayores (un orden de magnitud mayor) que los valores de t de los
experimentos de interaccion con O, (Tabla 5.3). Es decir, la reactividad con NO es mucho
menor que con O,.

Tabla 5.4. Tiempo de conversidon completa, T, [s] para las muestras H-7, H-13 y H-14 al interaccionar
con 2000 ppm de NO (Experimentos R-1 - R-3, Tabla 3.2).

MUESTRA CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA | TIEMPO DE CONVERSION COMPLETA, T
[s]

H-7 33333 ppm y 1200 °C 28318,18
H-13 50000 ppm y 1150 °C 25400,05
H-14 50000 ppm y 1200 °C 37599,64

A continuacion se expone (Figura 5.24) la evolucién de la conversion del carbono,
calculado con la Ecuacién E.5.11, en funcién del tiempo [s] para los experimentos de
interaccion con 2000 ppm de NO de las muestras H-7, H-13 y H-14.

CNoO inicial—CN i
XNO — 0 inicial O alasalida E.5.11
CNoO alasalida

En la Figura 5.24 se aprecia que los valores de conversidon de NO son bajos (0,025 como
maximo), este hecho es indicador de que la interaccion con NO de las muestras de hollin,
independientemente de las condiciones de su obtencidn, casi no tiene lugar. También se
observa que para las muestras obtenidas a la misma concentracién inicial de DMC pero a
distinta temperatura (H-13 y H-14) la conversién de NO es mucho menor para la muestra
obtenida a mayor temperatura (H-14), que de hecho casi no se ve influenciada por el tiempo.
Esta observacion puede significar que la muestra obtenida a mayor concentracién vy
temperatura, casi no reacciona con el NO. Para las muestras obtenidas a la misma temperatura
pero a distinta concentracién inicial de DMC (H-7 y H-14) la conversion de NO es mucho menor
para la muestra obtenida a mayor concentracién (H-14).
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Figura 5.24. Conversion del NO en funcidon del tiempo [s] para la interaccion de las muestras H-7, H-13
y H-14 con 2000 ppm de NO (Experimentos R-4 - R-6, Tabla 3.2).

Los valores de t [s] obtenidos en el presente estudio para los experimentos de
interaccidn de la muestra H-7 (obtenida a 1200 °C y 33333 ppm de DMC a la entrada, es decir
100000 ppm de carbono) con 500 ppm de O, y 2000 ppm de NO son comparables a los
obtenidos en otros trabajos. Por ejemplo se pueden comparar a los obtenidos por Esarte y
cols. (2011) para la interaccién de una muestra, obtenida a la misma temperatura y con la
misma concentracion de carbono que la H-7, de etanol con 500 ppm de O, y 2000 ppm de NO.
En esta comparacion el tiempo de conversiéon completa para la interaccion, tanto con O, como
con NO, de la muestra de etanol, Esarte y cols. (2011), es aproximadamente la mitad del que
resulta de la interaccidn con una muestra de DMC, presente estudio (6990 s frente a 11722,37
s para O, y 14940 s frente a 28318,18 s para NO). Es decir que el hollin formado a partir de
DMC es menos reactivo que el obtenido a partir de etanol, para las mismas condiciones.
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6. Resultados de la caracterizacion instrumental del hollin y
discusion

Las mismas muestras de hollin seleccionadas para la caracterizacién con experimentos
de reactividad (H-7, H-13 y H-14 (Tabla 3.1)) también se someten a diversas técnicas de
caracterizacion instrumental: andlisis elemental, adsorcion con N, a 77 K (método BET),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM), espectroscopia Raman y
difraccidn de rayos X (XRD). Los resultados obtenidos con estas técnicas sirven para analizar la
morfologia, estructura, composicién, etc. del hollin.

6.1 Analisis elemental

En la Tabla 6.1 se muestran los resultados del analisis elemental de los hollines
seleccionados.

Tabla 6.1. Resultados del andlisis elemental de las muestras de hollin caracterizadas.

MUESTRA H-7 H-13 H-14

%C [peso] 97,75 97,52 98,12
%H [peso] 1,117 1,140 0,6257
C/H [molar] 7,292 7,129 13,079

Como se aprecia en la Tabla 6.1, los hollines estan compuestos fundamentalmente por
carbén (aproximadamente 98 % (peso)) y, en menor medida, por hidrégeno (0,6257-1,140 %
(peso)). El contenido en carbono se asocia con el caracter grafitico de la muestra y la presencia
de hidrégeno se asocia a la existencia de grupos funcionales que funcionan como sitios activos
disponibles para la interaccién con gases reactantes [Alfée y cols. 2009] por lo que,
tedricamente, las muestras con mayor contenido en hidrégeno y menor contenido en carbono
seran mas reactivas.

Debido a lo explicado anteriormente, se ha calculado la relacién C/H en base molar,
para determinar el nimero de sitios activos disponibles del hollin para la interaccidon con un
gas reactante. Asi, a medida que aumenta la relacién C/H aumenta el caracter grafitico y
descienden los sitios activos disponibles, y por tanto la reactividad [Alfe y cols. 2009]. Segun lo
observado en la Tabla 6.1, cuanto mayor es la temperatura de formacién de hollin (muestras
H-13 y H-14), menor es el porcentaje de hidrégeno en la muestra y mayor es la relaciéon C/H, lo
que corrobora lo observado por Ruiz y cols. 2007a. En cuanto a la concentracion de DMC a la
entrada del reactor en la formacién de hollin (muestras H-7 y H-14), a medida que ésta
incrementa, la relaciéon C/H aumenta.

6.2. Adsorcion con nitrogeno a 77 K (método BET)

Es interesante realizar la adsorcidon con N, de las muestras de hollin para obtener la
superficie especifica (Sger, 0 drea superficial por unidad de peso) de cada muestra. La superficie
especifica tiene influencia en la posible reactividad del hollin, ya que la quimisorcién del gas se
da en los sitios activos de la superficie, y éstos son mas numerosos cuanta mas superficie
especifica hay, por lo que la muestra serd mas reactiva. [Pahalagedara y cols. 2012]. Se aplica
el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para obtener la superficie especifica de las
muestras analizadas.

Asi, se aplica la Ecuacién E.6.1:
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P 1 c-1 P
o PeP) e + oG X P E.6.1

Siendo,

e v =volumen total de gas adsorbido en condiciones estandar (STP) [cm®]

e 1, =volumen de gas adsorbido cuando toda la superficie del adsorbente esta cubierta
con una capa unimolecular (o monocapa) en condiciones estandar (STP) [cm”]

e c=constante BET, que es funcién de la temperatura y del sistema gas-sélido

Si se representa P/v(PO —p) respecto de P/PO se obtiene una recta con pendiente

c—1 . . 1 , -
/vay un origen en ordenadas igual a /va. Asi, se pueden calcular v,,, util para el

célculo del area superficial (Sggt) YC, que da una idea de la fiabilidad del resultado.

Los datos que se representan para obtener las constantes deben estar, tedricamente,
en el intervalo P/PO = 0,05 — 0,30 para que los datos se ajusten a una recta. Sin embargo, en

el estudio realizado el limite maximo es 0,20, valor que proporcionaba un mejor ajuste.
La superficie especifica, Sger, se calcula mediante la Ecuacién E.6.2
SBET =Ny - L- A E.6.2

Siendo,

3
[=-STP] .
o n,= 9 s. = moles adsorbidos en la monocapa [mol]
cm
22400 [

mol

e L= numero de Avogadro= 6,023-10* [moléculas/mol]
® a,, = area cubierta por una molécula de N, adsorbida a 77 K = 1,62-10™"°
[m?/molécula]

En la Tabla 6.2 se muestran los valores de C, V., y de Sger determinados a partir de las
Ecuaciones E.6.1 y E.6.2 para cada una de las diferentes muestras de hollin seleccionadas. Al
aumentar la temperatura de formacién de hollin, disminuye la Sger (32,8765 de H-13 frente a
18,9999 de H-14), esto es légico ya que a una mayor temperatura de formacidn de la muestra,
disminuyen los defectos y las particulas se vuelven mas grafiticas. En cuanto a la concentracion
inicial de DMC, la Sger disminuye al aumentar la concentracidn de DMC a la entrada del reactor.

Tabla 6.2. Valores de los parametros BET de las muestras de hollin caracterizadas.

CARACTERISTICAS DE LA Um SUPERFICIE ESPECIFICA, Sger
MUESTRA MUESTRA ¢ [C;qugg [m?/g]
H-7 33333 ppm, 1200 °C 146,3878 | 6,2640 27,2683 + 0,0308
H-13 50000 ppm, 1150 °C 264,8033 | 7,5523 32,8765 + 0,1342
H-14 50000 ppm, 1200 °C 183,7542 | 4,3646 18,9999 + 0,0110

La teoria BET se basa en una extension simplificada del mecanismo de Langmuir para
la adsorcidn de mdltiples capas. Para obtener un valor fiable de v, es necesario que la
constante BET, C, no sea menor que 100 [Rouquerol y cols. 1994]. Como se puede corroborar
en la Tabla 6.2, el valor de C cumple con esta condicién.
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6.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) proporciona informacion
morfoldgica y topografica de un sdlido. La técnica de microscopia electrénica de transmision
(TEM) proporciona informacién sobre la organizacion espacial de las particulas de hollin en las
muestras y también aporta distintos pardmetros para analizar la estructura de las mismas.

Las Figuras 6.1 a 6.3 muestran las imagenes obtenidas mediante SEM de las muestras
de hollin seleccionadas. En las Figuras 6.1.a y 6.2.a se aprecia que la morfologia de los
diferentes tipos de hollines es muy similar: las particulas de hollin se organizan en forma de
aglomerados, a su vez compuestos de subparticulas. Estas subparticulas se encuentran
adheridas entre si debido a fuerzas de superficie [Stanmore y cols. 2001]. La mayoria de estas
particulas son practicamente esféricas, aunque se pueden encontrar un pequefio nimero de
formas menos regulares.

Se observa que al aumentar la temperatura de formacién del hollin, las particulas se
vuelven apreciablemente mas grandes (Figura 6.2.b frente a Figura 6.3.b). Del mismo modo, al
aumentar la concentracion de DMC a la entrada del reactor, aumenta el tamafio de particula 'y
disminuye el nimero de particulas (Figura 6.1.b frente a Figura 6.3.b). Este fenédmeno se debe
a fendmenos de aglomeracién y fusion de las particulas, explicados en el Anexo A que versa
sobre formacion de hollin.
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a) b)

Figura 6.1. Imagenes obtenidas mediante SEM de la muestra de hollin H-7 (33333 ppm de DMCy 1200
o
C).
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Figura 6.2. Imagenes obtenidas mediante SEM de la muestra de hollin H-13 (50000 ppm de DMCy
1150 °C).
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Figura 6.3. Imagenes obtenidas mediante SEM de la muestra de hollin H-14 (50000 ppm de DMCy
1200 °C).

En la Figura 6.4 se muestran las imagenes obtenidas mediante TEM de las muestras de
hollin seleccionadas

a) H-7 b) H-13 ¢) H-14

Figura 6.4. Imdgenes obtenidas mediante TEM de las muestras de hollin.
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Las particulas de hollin, segiin el modelo propuesto por Pahalagedara y cols. (2012),
estdn formadas por dos partes: un nucleo interior compuesto de particulas finas y de varias
capas de carbono con una estructura desordenada y un caparazdon compuesto de cristalitas
con una orientacién como la de las capas de grafeno. El modelo de Pahalagedara y cols. (2012)
se esquematiza en la Figura 6.5.

Superficie externa
Caparazén

Nucleo

Cristalita

Figura 6.5. Estructura propuesta por Pahalagedaray cols. (2012) para una particula.

La descripcién de Pahalagedara y cols. (2012) de la particula se corresponde con lo
observado en las imdgenes de TEM de las muestras. En las Figuras 6.4a, b y c se puede
observar una estructura grafitica a lo largo del perimetro de la particula, con una distribucion
de las capas de grafeno mas cadtica en el nucleo, algo similar a lo encontrado por Hays y
Vander Wal (2007) en su hollin de gaséleo.

En cuanto a la organizacién espacial de las particulas se aprecia que se distribuyen en
forma de cadena, como en la Figura 6.6. Este es un comportamiento tipico en muestras
carbonosas similares [Arnal, 2011].

200 nm

Figura 6.6. Imagen obtenida mediante TEM de la muestra H-13.

Para determinar el tamafio de las particulas de hollin, se ha realizado el tratamiento
digital de las imdgenes TEM suministradas por el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la
Universidad de Alicante. Para ello, se ha utilizado el software ImageJ que ya ha sido utilizado
previamente en estudios similares [Arnal, 2011]. Para obtener el tamafio de particula medio,
se miden todas las particulas posibles y se descartan los resultados mas alejados de los otros
resultados. Los resultados de didmetro de particula se encuentran en la Tabla 6.3. Segun el
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criterio de tamafios de particulas de Pahalagedara y cols. (2012), las tres muestras analizadas
son particulas secundarias (de 100 nm a 1 um).

Tabla 6.3. Tamafio de particula de las muestras de hollin caracterizadas.

CARACTERISTICAS DE LA

INTERVALO DE

MUESTRA MUESTRA DIAMETRO [nm] DIAMETRO MEDIO [nm]
H-7 33333 ppmy 1200 °C 99-144 114,77
H-13 50000 ppm y 1150 °C 100-188 139,55
H-14 50000 ppm y 1200 °C 111-188 137,00

45




6.4 Espectroscopia Raman

En las muestras carbonosas, los datos mas interesantes del espectro Raman se
encuentran en la regidn llamada de primer orden, que se localiza en el intervalo entre 1000 y
1800 cm™, correspondiente a las vibraciones de tension de carbonos de las capas aromaticas.
En esta region se advierten picos, o bandas, importantes: el pico D y el pico G. El pico D se
localiza en el intervalo 1330 [Arnal, 2014]-1360 cm™ [Sato y cols. 2006] y se corresponde con
las vibraciones de los anillos aromaticos, no de cadenas. Este pico nunca aparece en grafitos
perfectos, por lo que su presencia se asocia a muestras de bajo ordenamiento. Por otro lado, el
pico G, se localizan en el intervalo 1580 [Sato y cols. 2006]-1600 cm™ [Ferrari y Robertson,
2000] y se debe a las vibraciones de los enlaces sp® entre carbonos tanto de cadenas como de
anillos y es el Unico pico visible en los grafitos perfectos. Asi, el pico D esta relacionado con el
carbono amorfo, mientras que el pico G estd relacionado con el carbono grafitico.

Del espectro Raman se pueden extraer parametros espectroscépicos para caracterizar
las propiedades de los materiales carbonosos. Estos parametros son: posicidn e intensidad del
pico, anchura de pico (FWHM, de sus siglas en ingles Full Width at Half Maximum,
correspondiente a la anchura del pico en l,.,/2) y area del pico. No obstante, para poder
extraer estos parametros se necesita realizar previamente un ajuste matematico de los datos.
Este ajuste se realiza mediante una deconvolucién gracias al software SciDAVis utilizando dos
picos Lorentzianos (Picos G y D). En la Figura 6.7 se muestran los espectros de las muestras de
hollin y sus respectivas deconvoluciones, mientras que en la Tabla 6.4 se resumen los valores
de los pardmetros espectroscopicos de las muestras.
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Figura 6.7. Espectros Raman de las muestras de hollin caracterizadas y sus respectivas deconvoluciones.
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Tabla 6.4. Pardmetros espectroscopicos Raman de las muestras de hollin caracterizadas.

PICO | CARACTERISTICASDE |  POSICION POSICION ANCHURA DE | INTENSIDAD )

D LA MUESTRA TEORICA [cm™] | REAL [cm™] PICO (FWHM) (1) AREA
H-7 | 33333 ppm, 1200 °C 1332,217 181,264 771,285 | 219607,842
H-13 | 50000 ppm, 1150 °C 1360 1343,881 205,445 362,507 116985,664
H-14 | 50000 ppm, 1200 °C 1329,786 157,214 1393,738 | 344187,513
PICO | CARACTERISTICASDE | POSICION | POSICION REAL | ANCHURA DE | INTENSIDAD )

G LA MUESTRA TEORICA [cm™] [em™] PICO (FWHM) (1) AREA
H-7 | 33333 ppm, 1200 °C 1588,587 86,704 572,368 77953,554
H-13 | 50000 ppm, 1150°C | 1580-1600 1597,617 84,091 258,889 34196,888
H-14 | 50000 ppm, 1200 °C 1588,908 88,818 1167,549 | 162891,713

Tedricamente se afirma que la relacion Ig/l, estd directamente relacionada con el
ordenamiento estructural del material, y por consiguiente, con la reactividad del hollin [Ruiz y
cols. 2007a]. Los valores de la relacion I/ Ip de las muestras analizadas se muestran en la Tabla
6.5.

En la Tabla 6.5 se observa que, para la misma concentracién inicial de DMC, a mayor
temperatura de pirdlisis, mayor es la relacion Ig/lp (0,714 de la muestra H-13 frente a 0,838 de
la muestra H-14). Los resultados observados concuerdan con la bibliografia consultada [Ruiz y
cols. 2007a]. A una mayor temperatura de formacidn, se eliminan los defectos y aumenta la
cristalinidad, por lo que aumenta el ordenamiento, la relacién /Iy y el caracter grafitico de la
muestra.

En relacién al efecto de la concentracién inicial de DMC, cuanto mayor es esta
concentracion, mayor es la relacién Ig/lp (0,742 de la muestra H-7 vs. 0,838 de la muestra H-
14) y mayor es el caracter grafitico de la muestra

Tabla 6.5. Relacién Ig/l, correspondientes a las muestras de hollin caracterizadas.

MUESTRA | CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA o/ Io
H-7 33333 ppm, 1200 °C 0,742
H-13 50000 ppm, 1150 °C 0,714
H-14 50000 ppm, 1200 °C 0,838

Estos datos estan sujetos a incertidumbre, ya que la muestra presentaba bastante
fluorescencia. El ruido del espectro es debido a este fendmeno que representa el mayor
problema en la espectroscopia Raman.

6.5 Difraccion de rayos X (XRD)

La aplicacion de esta técnica a las muestras seleccionadas de hollin permite la
representacién de los difractogramas, en los que se muestra la intensidad de la radiacién tras
interaccionar con la muestra, en cuentas por segundo (Cps), en funcidon del angulo de
incidencia (5-90°). Las fracciones amorfas no son visibles en el difractograma porque no son
capaces de reflejar la radiacidn formando ondas constructivas.

El hollin estd formado por aglomerados de particulas compuestas de fracciones

cristalinas y amorfas. En los difractogramas obtenidos tras analizar las muestras seleccionadas
se observan dos picos (Figura 6.8). El pico mas grande, denominado (002), se debe a la
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reflexién de Bragg y se sitda alrededor de 25°(en el eje X, 26). Este pico se relaciona con la
fraccion mas grafitica del hollin [Esarte y cols. 2012]. El ensanchamiento del pico (002)
aumenta al disminuir el tamafio de las cristalitas perpendiculares a las capas aromaticas, por lo
gue cuanto mas estrecho sea el pico (002) la cristalita sera mas grande y el orden estructural
del material aumentard [Arnal, 2014]. En los difractogramas discutidos la simetria tedrica del
pico (002) es impedida por la aparicion, a su izquierda, de un pico llamado Y. El pico Y esta
asociado a la presencia de cadenas alifatica en los laterales de las cristalitas [Esarte y cols.
2012]. Finalmente aparece un pico, denominado (100), caracteristico del plano de simetria 2D
a lo largo de la capa de grafeno y que suele aparecer en materiales altamente cristalinos.
Tedricamente aparece alrededor de los 42,3°, sin embargo en el difractograma aparece entre
40y 50°, lo que es indice de una muestra desordenada [Arnal, 2014]

La intensidad del pico (002) es mas elevada para la muestra H-14 que para las otras
dos muestras, lo que indica que esta muestra, obtenida a mayor temperatura (1200 °C) y con
una mayor concentracién inicial de DMC (50000 ppm), es mas grafitica que el resto. El pico
(100) es, también, mas elevado para la muestra H-14, lo que indica un mayor caracter
cristalino que para las otras muestras. En conclusién, segln esta técnica, la muestra H-14-es la
menos reactiva.
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Figura 6.8. Difractograma XRD de las muestras de hollin caracterizadas.
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7. Conclusiones y trabajos futuros
7.1 Conclusiones

Las principales conclusiones sobre la tendencia a formar hollin del DMC vy la
caracterizacién de las muestras obtenidas mediante experimentos de reactividad y analisis
instrumental se presentan a continuacién:

La conversion de DMC a productos (hollin, gases ligeros y PAH) aumenta al aumentar la
temperatura a la que se llevan a cabo los experimentos de pirdlisis (800-1200 °C).

En el caso del hollin, la cantidad formada depende fuertemente de la temperatura. El
hollin se forma en pequefias cantidades a partir de 1000 °C y a partir de 1050 °C, la cantidad
de hollin comienza a aumentar, consecuentemente el rendimiento a hollin del DMC aumenta
con la temperatura. La concentracion de DMC a la entrada del reactor influencia la formacién
de hollin en el sentido de que, para la misma temperatura, a mayor concentracion de DMC,
mayor es la cantidad de hollin recogida y mayor es el rendimiento a hollin.

Al estudiar los gases ligeros producidos en la pirédlisis se aprecia que el rendimiento a
gases disminuye con la temperatura y lo hace mas pronunciadamente a partir de los 1050 °C,
temperatura a la que comienza a aumentar la cantidad de hollin formada. En cuanto a la
concentraciéon de DMC a la entrada, no se aprecia efecto sobre el rendimiento a gases. Se
observa que existe una relacién entre el acetileno y el H,, lo que indica que el crecimiento de
los PAH se da a través del mecanismo HACA. La concentracidon de benceno disminuye a partir
de 1050 °C, lo que sefiala su participacion en la formacion de PAH, que posteriormente
formardn el hollin. La concentracion de metano disminuye con la temperatura y mas
pronunciadamente a partir de 1050 °C, lo que puede significar que los radicales metilo
participan en el crecimiento de hollin.

El perfil de la concentracion de CO y de CO,, en funcién de la temperatura, arroja
resultados diferentes a los obtenidos por el grupo de investigacidon en otros trabajos sobre la
pirélisis de compuestos oxigenados. En estos trabajos, la concentracién de CO aumenta con el
aumento de la temperatura hasta mantenerse constante mientras que la concentracién del
CO, aumenta de forma mondtona con la temperatura. Sin embargo, en el presente proyecto
se observa que la concentracion de CO permanece constante hasta 1050 °C para luego
aumentar con la temperatura, algo similar ocurre con la concentracién de CO,, sélo que a
partir de los 1050 °C la concentracién disminuye. Este hecho se explica si se tiene en cuenta
que la descomposicién del DMC es mayoritaria hacia el CO, lo que desplaza el equilibrio de la
reaccién de transformacién de CO en CO, hacia los reactivos, aumentando la concentracion de
co.

Los PAH (sustancias con propiedades cancerigenas y mutagénicas) son los precursores
inmediatos del hollin. En el presente trabajo se estudian los 16 PAH de prioridad que marca la
EPA. Su recogida, extraccion, concentracién y analisis se lleva a cabo mediante un método
optimizado por el grupo. La concentracién de PAH tiene un maximo a los 1100 °C, justo la
temperatura a la que la cantidad de hollin aumenta drasticamente. El rendimiento a PAH del
DMC presenta un maximo a 1100 °c, seguido de un fuerte descenso. Los PAH que se
encuentran en mayor concentracién son: NAPH, ACNY, PYR, PHEN, FANTH, todos formados por
entre 2 y 4 anillo aromaticos. La mayor concentracidon de PAH se encuentra adsorbida en el
hollin. También en el hollin se observa el valor mas elevado del potencial carcinogénico
causado por inhalacion de PAH (KE), lo que proporciona un mayor interés para reducir las
emisiones de este contaminante.
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El rendimiento a hollin del DMC es menor que los rendimientos a hollin
correspondientes a la pirdlisis del acetileno, etileno y etanol. Sin embargo es mayor que el
rendimiento a hollin del DMM. El rendimiento a PAH del DMC es menor que el que presenta el
DMM.

A los resultados obtenidos de los experimentos de reactividad con O, y NO de las
muestras seleccionadas se les aplica el método de nicleo decreciente con control de la
reaccién quimica. Se observa que para los experimentos con O, las muestras de hollin
obtenidas a menor temperatura (manteniendo igual concentraciéon inicial de DMC) y mayor
concentracién inicial de DMC (manteniendo igual temperatura) son mas reactivas. Sin
embargo, para los experimentos de reactividad con NO la muestra mas reactiva es la obtenida
a menor temperatura (manteniendo igual concentracién inicial de DMC) y menor
concentracién inicial de DMC (manteniendo igual temperatura). Los tiempos de conversion
completa del carbono, T, indican que el hollin es mas reactivo con el O, que con el NO.

Las técnicas de caracterizacién instrumentales a las que se someten las muestras
seleccionadas muestran que, generalmente, la reactividad desciende a medida que aumenta la
temperatura y la concentracién de DMC a la entrada en los experimentos de obtencién de la
muestra (pirdlisis).

En mi opinién el DMC es un buen aditivo, si nos fijamos en los objetivos del estudio.
Tiene muy bajo rendimiento a hollin que es uno de los principales objetivo (en el propio titulo
del proyecto habla de reducir las emisiones de MP). De hecho, su rendimiento a hollin es
mucho mas bajo que el del acetileno, etileno o etanol y muy cercano, aunque un poco superior
al del DMM. Su rendimiento a PAH es menor que el de DMM por lo que ademas se esta
evitando esa parte téxica del hollin. Sin embargo no es muy reactivo y puede que haya que
buscar otros métodos para favorecer la eliminacion del hollin. Por otro lado, en ingenieria
siempre hay que tener en cuenta el coste y la manera de producir el aditivo, en este caso el
DMC. Este factor es importante a la hora de decidir si es buen aditivo o no y debe ser
investigado.

7.2 Trabajos futuros

A partir de los principales resultados, observaciones y conclusiones obtenidas en este
trabajo, se proponen los siguientes trabajos futuros:

1. Estudiar la influencia del tiempo de residencia sobre la pirélisis de DMC.

2. Desarrollar un modelo cinético-quimico en fase heterogénea que abarque la
formacién, crecimiento y oxidacion de PAH y hollin.

3. Estudiar la pirdlisis de mezclas de DMC con algun precursor de la formacion de hollin
como por ejemplo la mezcla DMC-acetileno.

4. Investigar la manera mas eficiente y barata de producir DMC.
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ANEXO A: Formacion de hollin

A.1 Formacion de precursores de hollin

A.1.1. Precursores producidos durante la pirdlisis: cadenas cortas y radicales.

Las cadenas de hidrocarburos del combustible se fracturan y se deshidrogenan debido
a las altas temperaturas, resultando en cadenas cortas como el etileno (C,H,.), el acetileno
(C,H,) o el propargilo (C,Hs), entre otros. Estas cadenas, a pesar de ser térmicamente estables,
son altamente reactivas [Flynn y cols. 1999]. Estas reacciones dan lugar también a otros
productos como H,, CO y CH, y acarrea la formacién de radicales libres [Moldoveanu, 2005].
Los hidrocarburos de cadena corta formados, reaccionan para dar origen a los precursores de
hollin, siendo que, la hipdtesis mds aceptada es la que considera los precursores de hollin los
PAH.

A.1.2. Formacion del primer anillo aromatico.

Los hidrocarburos de cadena corta reaccionan para formar un primer anillo bencénico,
considerado el primer anillo aromdtico, que dara origen a las macromoléculas PAH. Existen
diferentes hipdtesis de mecanismos para el proceso de formacién de benceno:

e Reaccién de condensacion (Diels-Alder) cuando la reaccidn se da entre especies
moleculares. Esta reaccién estd considerada una cicloadicion 1,4-1,2 y se produce
entre un dieno conjugado y un alqueno sustituido que cumple el papel de diendfilo. Es

espontanea o, en el peor de los casos, muy poco endotérmica [Morrison y Boyd, 1992].
CH,

/ H,C
- C
N CH,

CH;
Figura A.1. Reaccién de Diels-Alder.

La reaccién da como resultado un ciclohexeno, que continua reaccionando por
eliminacion hasta formar un anillo de benceno.

e Reacciones entre radicales libres y moléculas neutras también conducen a un
incremento en el peso molecular y a la ciclacidon. Por ejemplo, la reaccidon entre
acetileno y el radical n-C;H; o el radical n-C,Hs como describen Wang y Frenklach
(1994).

+H + CoHa
CHy —» n-CHy —p
-H» a

CH:, + CH, —» [CiHs] H II[3

b
n-CH, + CH, —» @

Figura A.2. Reaccidn entre acetileno y radicales n-C4Hs y n-C4Hs.
e En otras ocasiones, pequefios radicales libres, tipicamente el H:, CH; y el C,Hs,
formados durante la pirdlisis, reaccionan con moléculas mas grandes liberando
hidrégeno y creando un radical mas grande que el original, que suele ser mas estable.
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Estos grandes radicales interaccionan para formar moléculas a través de diferentes
procesos.

e Reaccién de combinacidn de radicales de propargilo (C3Hs). El propargilo es un grupo
funcional alquilo procedente del 2-propinil, que procede a su vez del propino. Se
considera a este compuesto como un precursor del benceno [Rajy cols. 2014]

H,C

\\ e
N\ O
CH
2CH, — C|“ —» I — » @
7 J

// NN

Figura A.3. Reaccién de combinacién de radicales propargilo.

H,C

A.1.3. Formacion de PAH por crecimiento de los aromaticos.

Las reacciones continlan a partir del primer anillo bencénico, produciéndose un
crecimiento molecular que desembocara en la formacién de PAH. Estos PAH tienen un peso
desde 50 hasta 100 um. La teoria mds aceptada es la que establece que el crecimiento de los
aromaticos ocurre a través de la ruta HACA (Hydrogen abstraction- C,H, addition), desarrollada
por Frenklach y cols. (1985). Esta ruta implica una secuencia repetitiva de reacciones de dos
pasos

1. Liberacion de Hidrégeno que activa el anillo
2. Adicidn de acetileno en fase gas

C/"

H
> el Lo
© + CZHI =
> —_—
~-H ~H, S
l + GH,
w :
+H + CH,
LA R i -
- H

Figura A.4. Crecimiento de los PAH a través de la ruta HACA.

A.2 Nucleacion del hollin

En este proceso la masa pasa del sistema molecular al de particulas, es decir, ocurre la
transicion de las moléculas largas de PAH en fase gas a particulas sélidas. En general se cree
que los nucleos de hollin se forman por la colisién y condensacién de liquido de varias
moléculas de PAH pesadas. Esto ocurre cerca de las zonas de pirdlisis donde la temperatura y
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las concentraciones de radicales son mas altas [Monin, 2009]. Durante este proceso, las
moléculas se transforman en sistemas de particulas con una masa molecular de 2000 uma,
aproximadamente, y un didmetro efectivo de alrededor de 1,5 nm [Richter y Howard, 2000]

Los nucleos formados se pueden definir como particulas carbonosas estructuradas en
redes cristalinas con un 1 % de Hidrégeno en peso. La funcidn de estos nlcleos es
proporcionar sitios para el crecimiento superficial de la particula [Monin, 2009].

A.3 Crecimiento de las particulas de hollin

El crecimiento del hollin se produce a través de dos mecanismos: crecimiento
superficial y coagulacion. Este crecimiento mdsico se produce casi de forma simultanea a la
nucleacidn.

A.3.1. Crecimiento superficial.

Consiste en reacciones quimicas de adicién que se dan en la superficie de la particula
de especies en fase gas, como el acetileno y los PAH. En este tipo de crecimiento sélo aumenta
la masa de las particulas, no su nimero, que permanece constante. Crecen desde 1-2 nm hasta
10-30 nm [Monin, 2009] Durante este proceso el tiempo de residencia es un factor
importante.

A.3.2. Coagulacion.

En este proceso las particulas se unen fisicamente para dar lugar a una particula cuya
masa es la suma de las masas de las dos particulas originarias. Este proceso aumenta el
tamafio de las particulas, a la vez que desciende el nimero total de particulas pero sin cambiar
la masa total [Monin, 2009]

A.4 Aglomeracion

Se da cuando las particulas de hollin colisionan para formar aglomerados
(macroparticulas de hasta 200 particulas primarias), es decir, cuando se pegan unas a otras
formando estructuras en forma de cadena.

Paralelamente al proceso de formacion de hollin se produce la oxidacion de los PAH y
de las particulas de hollin. En el motor el oxigeno necesario para la oxidaciéon proviene del
comburente (aire) inyectado. Y durante la pirdlisis el oxigeno es aportado por el combustible
oxigenado, en el caso del presente compuesto DMC.

En la oxidacién los PAH vy las particulas de hollin reaccionan con especies oxidantes
como el grupo hidréxilo (OH), el O, o el oxigeno atémico para formar CO y CO,, lo que
disminuye la masa de PAH y hollin. La temperatura necesaria para que se produzca la
oxidacion debe ser mayor que 1100 K [Monin, 2009], si es inferior se produce bloqueo térmico.
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ANEXO B: metodologia experimental

B.1 Pirdlisis de DMC
B.1.1 Instalacion experimental para la formacion de hollin.

La instalacidon experimental en la que se lleva a cabo la pirdlisis de DMC consta de seis
secciones principales:

e Seccidn de alimentacion de gases.
e Seccidn de reaccion.

e Seccidn de recogida de hollin.

e Seccidn de recogida de PAH.

e Seccidn de acondicionamiento.

e Seccidn de andlisis de gases.

B.1.1.1 Seccién de alimentacion de gases

En esta seccidn se incluyen todos los elementos, equipos y accesorios necesarios que
permiten preparar y controlar el flujo de gases utilizado para cada experimento.

Gases

El gas utilizado para los experimentos de pirdlisis es el N, éste se encuentra
almacenado en botellas situadas fuera del laboratorio a una presion de 150 bares. La salida del
N, se controla mediante una vdlvula y dos manorreductores acoplados a la botella, uno de baja
y otro de alta presidn, con sus correspondientes indicadores. El mandmetro de alta presidn
indica la presién del gas en la botella y el de baja permite regular la presién del gas que se
conduce al controlador masico.

Lo habitual es mantener una presion de 4 bares aproximadamente en el
manorreductor de baja presidén, que es un valor adecuado. En la Figura B.1 se muestra un
manorreductor con indicador, similar a los usados en los experimentos.

Figura B.1. Manorreductor con indicador para botella de gas.

Los caudales de N, usados en los experimentos se obtienen sabiendo que se tiene un
caudal total a través del reactor de 1000 mL N/min. A partir de ese dato se deben calcular los
caudales de N, de arrastre para el DMC liquido (Qurastre), de N, de calentamiento (Qgsjentamiento) Y
de N, de dilucién del DMC durante el experimento (Qexperimento). ElI caudal real total, a las
condiciones del laboratorio, se calcula con la ecuacién E.B.1.
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Qreal total ML/min _ 1000 mL N/min
Tiap. K - 273K

- Qreal total E.B.1

Durante la etapa de calentamiento se usa el caudal de N2 de “arrastre” y el de
“calentamiento”, que se calculan con las Ecuaciones E.B.2 y E.B.3, respectivamente.

Qarrastre = % [mL / min] E.B.2

Qcalentamiento [mL / min] = Qexperimento + QDMC gasreal E.B.3

Donde, Qexperimento S€ calcula con la Ecuacion E.B.4 y Qpwmc gas real S€ calcula con las
Ecuaciones E.B.5 y E.B.6.

Qexperimento [mL N/ min] = Qreal total — Qarrastre - QDMC gas E.B.4

0 = Qtotal’CpMC deseado E.B.5
bMC gas [mlN/min] CpMcC en botella o

QpMc gasreal __ @DMC gas ML N/min
Tsala K 273K

- QDMC gasreal [mL/min] E.B.6

Durante el experimento el caudal de N, de “calentamiento” se sustituye por el caudal
de N, de “experimento”.

Controladores de flujo masico

Cada linea de alimentacién de gas dispone de un medidor de flujo masico de alta
precision (Figura B.2) conectado a una unidad de control que permite mantener constante el
caudal de gas.

Figura B.2. Controlador masico para gas.

El control de caudal se realiza por control remoto mediante la utilizacién de una unidad
CPU y software de control (IQTMA 2002) disefiado por el Servicio de Instrumentacion Cientifica
Electrdnica de la Universidad de Zaragoza, su interfaz se muestra en la Figura B.3.
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Figura B.3. Software de control de caudal (IQTMA 2002).

Para realizar los distintos estudios experimentales se dispone de controladores de flujo
masico de 100, 200, 500, 1000, 2000 y 5000 mIN (N2)/min. El intervalo adecuado de uso de
estas unidades se situa entre el 10-90 % del intervalo de medida sefialado. Teniendo en cuenta
este hecho y el caudal de gas necesario en cada experimento, se asignan los medidores de
flujo mds adecuados para cada gas.

Burbujimetro digital

Los medidores de flujo mdsico de las plantas estan calibrados con nitrégeno y en
condiciones normales de presién y temperatura. Sin embargo, cuando se trabaja en distintas
condiciones, como la consigna indicada en el controlador viene dada en términos de flujo
volumeétrico, ésta representa tan sélo un valor aproximado del caudal introducido. Por este
motivo, para poder conocer el caudal real alimentado, se dispone de un burbujimetro digital
(Figura B.4). El caudal volumétrico de gas se determina a partir del tiempo que tarda una
burbuja de jabén en recorrer un volumen conocido.

Figura B.4. Burbujimetro digital.

Es importante sefialar que no sélo debe medirse el caudal individual de cada gas y de
mezcla reactante, sino que ademas es necesario comprobar el caudal de salida del reactor y de
los equipos de andlisis de gases, para comprobar que no existan fugas que afecten a los
resultados obtenidos.

Conducciones

Los tubos para la conduccién de gases que posee la planta son de 6 mm de didmetro
exterior y 4 mm de didmetro interno. Las uniones se realizan con racores de acero inoxidable
lineales y de tipo T, y con conexiones rapidas. Los tubos se encargan de conducir los gases
hacia el reactor. Todas comienzan en los medidores de flujo.
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Bomba HPLC

La bomba HPLC (High-performance Liquid Cromatograph) isocratica de Agilent
Technologies serie 1200 (Figura B.5) inyecta el DMC liquido hacia la linea calefactada. Se usa N,
como gas portador.

Figura B.5. Bomba HPLC.

Para calcular el caudal de liquido de DMC que debe inyectar la bomba, de modo a
obtener el caudal de DMC gas necesario, se utilizan las ecuaciones E.B.7-E.B.10.

. -C
QDMC [mL N/mln] — Qtz;:tal DMC deseado E.B.7
DMC en botella

Qpmc ML N/min

1000 = QDMC [L N/mln] E.B.8

LN 1mol

—_— X — = [ .D.
Qpmc min X 224LN Fpyc mol/min E.B.9

1
Fome mOI/minx Mpumc L x <—g) = Qpmc inyecta la bomba mL/min E.B.10

mol PpMCy, L

La salida de la bomba va a una conexidn tipo T y por la otra entrada se introduce el
caudal de gas de arrastre, N, (calculado con la ecuacidn E.B.3). Cabe mencionar que antes de
iniciar con el experimento se recomienda hacer circular esta corriente de nitrégeno por el
interior del reactor caliente (aproximadamente 10 min, a 200 °C), junto con el caudal de
nitrogeno de “calentamiento” (calculado con la ecuacién E.B.2), por la otra entrada del
reactor. De este modo las paredes del mismo se calienten y se evita la posible condensacion
del DMC sobre ellas. La salida de la conexidn tipo T se encuentra recubierto por cinta de fibra
de vidrio y por cinta de papel aluminio para su calefaccién e incluye una resistencia, un
termopar tipo Ty un regulador PID de temperatura (serie BS-2300) (la temperatura de trabajo
es 1200 °C). De este modo, la linea se mantiene calefactada evitando asi la condensacién del
DMC. En el otro extremo de la linea calefactada se encuentra una rétula macho, la cual se une
y sella con grasa de grafito a una de las entradas del reactor.

B.1.1.2 Seccion de reaccion

En la seccidn de reaccién se produce la pirdlisis y estda compuesta de un reactor y de un
horno.

Reactor

El reactor usado en los experimento de pirdlisis (Figura B.6) es de flujo y funciona a
presion atmosférica. El reactor estd fabricado en cuarzo por la casa APLITEC y formado por
tres partes bien diferenciadas: cabeza, cuerpo y sonda mdvil, que permite ajustar la zona de

62



reaccion, en este estudio la zona de reaccidn es de 16 cm. Tanto la cabeza como la sonda estan
refrigeradas mediante aire comprimido cuando se esta llevando a cabo un experimento. Cabe
destacar que el reactor empleado en los experimentos tiene la cabeza soldada al cuerpo para
evitar que haya fugas debido a la subida de presién al poner la resina para recoger los PAH.

Como se puede apreciar en la Figura B.6, en la cabeza del reactor existen dos entradas
de gases (en diagonal) que permiten que los mismos se mezclen a la temperatura del reactory
reaccionen instantaneamente. También hay una entrada y una salida para el aire de
refrigeracion (en horizontal). Las rétulas se sellan con grasa de grafito.

Figura B.6. Reactor de pirdlisis con cabeza soldada y sonda.

En la Figura B.7 se presentan las principales medidas del reactor y se indican sus partes
mas importantes.

a) 1. Entradas de gases

2. Entrada aire refrigerante
3. Salida aire refrigerante
4. Esmerilado de union

* 2 -4 cabezaicuerpo
o | .
1 - 5. Rosca de union
cuerpo/sonda movil
- 6. Entrada aire refrigerante
= oo 7. Salida aire refrigerante
8. Salida gases
o L2 men
| A
# 45 £ e
C} @ 30 rn
— |
—
0 i
@ 32 ey
| -
7 A 5
i b)
"_ a [
]
[

Figura B.7. Esquema del reactor de formacion de hollin. a) Cabeza b) Reactor c) Sonda mévil.

Horno eléctrico

El reactor se localiza dentro de un horno eléctrico de tubo vertical cerrado modelo
ST16VC-1 de la marca FORNS HOBERSAL de 9 kW de potencia que permite alcanzar una
temperatura maxima de 1500 °C (Figura B.8). Sin embargo, se aconseja no trabajar por encima
de 1500 °C debido al alto desgaste que pueden sufrir las resistencias si se trabaja a
temperaturas tan elevadas.

63



Figura B.8. Horno que alberga el reactor.

Este horno aporta una zona isoterma en la zona de reaccidn y cuenta con una Unica
zona calefactora (250 mm de longitud) con seis resistencias en forma de U, de disilicio de
molibdeno. Estas seis resistencias se distribuyen desde arriba hasta abajo de la caja del horno,
agrupadas en dos grupos de tres resistencias en serie. La temperatura es controlada por un
moddulo de control fabricado por Forns Hobersal (Figura B.9) mediante un controlador
proporcional integral derivativo (PID). La temperatura maxima de trabajo del horno es 1600
°c.

Figura B.9. Maddulo de control del horno.

B.1.1.3 Seccién de recogida de hollin

El hollin formado durante la pirdlisis puede quedar dentro del reactor o ser arrastrado por los
gases exhaustos, en el segundo caso es recogido en esta seccidn. La seccion de recogida de
hollin consta de un portafiltros de cuarzo sellado con grasa de grafito a la salida de la sonda
movil mediante una rétula. En el interior del portafiltros se introduce un filtro de microfibra de
vidrio de 26 mm de didmetro interior, 60 mm de longitud, 3,6 mm de espesor y 1 um de
tamanfio de poro, fabricado por la empresa Albet. En la Figura B.10 se muestra una fotografia
del portafiltros y filtro empleados.

Figura B.10. Portafiltros y filtro de la seccién de recogida de hollin.

El hollin que queda dentro del reactor se recoge a un vidrio de reloj con ayuda de
cepillos y se pesa.
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B.1.1.4 Seccion de recogida de PAH

Esta seccidn, dispuesta a continuacion de la seccidn de recogida de hollin, consta de un
tubo (300 mm de longitud y 80 mm de didametro interno) en el cual se introduce resina XAD-2.
La resina XAD-2 se eligié porque puede adsorber PAH con mayor eficiencia que otro tipo de
resinas o estructuras parecidas. De hecho este tipo de resinas se utilizan para atrapar los gases
aromaticos en muchos estudios, especialmente los que se hacen para verificar la calidad del
aire respirable en algunas ciudades. La resina en el tubo se ordena de la siguiente manera, 3
gramos de resina (resina de adsorcién) y, separado mediante lana de cuarzo, 2 gramos de
resina que sirve como testigo para asegurar que todos los PAH hayan sido previamente
adsorbidos en la resina. El ordenamiento de la resina XAD-2 en el tubo aparece en la figura
B.11.

3g 2g

Entrada de gases salida de gases
—> —>

Resina adsorcion Resina testigo

Figura B.11. Ordenamiento de la resina XAD-2 en el tubo de la seccion de recogida de PAH.

Tras dejar enfriar el reactor, se recolectan los PAH condensados en las paredes del
reactor y en la sonda movil lavandolas con un volumen total de 150 mL de diclorometano

B.1.1.5 Seccion de acondicionamiento

Los gases de salida del reactor son detectados y analizados para determinar
cuantitativamente su concentracion, en la seccion de analisis de gases (B.1.1.6). Por lo tanto,
para evitar el deterioro de los equipos de medida por condensacién o depésito de particulas
en las celdas de analisis y eliminar interferencias que puedan perturbar los resultados, es
necesario acondicionar previamente la corriente de los gases de salida.

En la instalacion experimental se dispone de un portafiltros metdlico (Figura B.12),
colocado a continuacidn de la seccidén de recogida de PAH, con un filtro de particulas en su
interior de soporte de nylon, de 0,47 mm de didmetro externo y tamafio de poro de 0,7 um, de
la marca MAGNA.

Figura B.12. Portafiltros con filtro en su interior de la seccion de acondicionamiento.
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B.1.1.6 Seccion de anadlisis de gases

Los gases ligeros producidos durante la pirdlisis se analizan mediante técnicas
cromatograficas. En esta técnica, la muestra gaseosa se volatiliza y se hace pasar por una
columna cromatografica para que los analitos se eluyan en diferentes tiempos y sean
analizados mediante detectores.

El cromatdgrafo de gases utilizado es 6890N GC de Agilent Technologies (Figura B.13)
equipado con detectores TCD (detector de conductividad térmica) y FID (Detector de
ionizacion de llama). El gas portador utilizado por el equipo es el helio.

Figura B.13. Cromatdgrafo de la seccidn de analisis de gases de la instalacion de formacion de
hollin.

El detector TCD funciona en conjunto con una columna tipo HP-PLOT Q (30 m x 0,53
mm x 40 um) y un tamiz molecular (HP-PLOT MoleSieve, 15 m x 0,53 mm x 25 um. El detector
FID consta de una columna HP-PONA (50 m x 0,2 mm x 0,5 um).

La entrada al cromatdgrafo es en forma de T para evitar que todo el caudal que sale
del reactor llegue al equipo y posibles casos de sobrepresion. El tubo de salida esta conectado
a venteo. La muestra a analizar debe fluir durante 10 minutos previamente a la inyeccion para
asegurar que toda la columna esta llena de la muestra. Pasado ese tiempo, se corta la entrada
de gases (girando la valvula correspondiente) y se pincha en el botén Run del propio equipo.
En ese momento empieza el andlisis. Al minuto, ya se puede girar nuevamente la valvula
cerrada anteriormente y asi dejar pasar muestra al equipo para el siguiente analisis.
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El uso del cromatdgrafo se realiza a través del software ChemStation cuya interfaz se
muestra en la Figura B.14.

Figura B.14. Software ChemStation para el cromatodgrafo de gases.

B.1.2 Sistema experimental para el estudio de los PAH

Para el estudio de los PAH se siguen métodos optimizados capaces de estudiar
compuestos aromaticos. La validez de estos métodos en cuanto a la recuperacién de las
muestras y su cuantificacién ha sido demostrada en otros proyectos del grupo de investigacion
[Sdnchez y cols. 2013]

Los PAH se distribuyen en diferentes fases del sistema, unos quedan adsorbidos en
el hollin (recogidos en el filtro junto con el hollin), otros quedan en la corriente de gases
exhaustos (recogidos en la resina de adsorcidn, y testigo) y otros quedan adheridos a las
paredes del reactor, éstos ultimos se recogen mediante un lavado del reactor con 150 mL de
diclorometano.

Las muestras procedentes del hollin, la resina de adsorcién y la resina testigo se
someten a extraccidn y a concentracidn. La muestra procedente del lavado del reactor sélo se
somete a concentracidn. Todas las muestras, finalmente, se analizan usando cromatografia de
gases acoplada a analisis de espectrometria de masas (GC/MS).

De esta forma, el sistema experimental para el estudio de los PAH se compone de las
siguientes secciones:

e Seccidn de extraccion de los PAH
e Seccidn de concentracion de los PAH
e Seccion de andlisis de los PAH

B.1.2.1 Seccion de extraccion de los PAH

El método para la extraccidn tiene como referencia la técnica 3540C de la EPA para
compuestos organicos semivolatiles contenidos en matrices sdlidas, en el cudl se recomienda
la extraccién Soxhlet como un procedimiento que asegura el intimo contacto entre la matriz a

extraer y el disolvente.

De esta forma, cada muestra sélida (filtro con hollin, resina de adsorcién y resina
testigo) se introduce en un cartucho de extraccidn. El empaquetamiento se realiza de la
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siguiente forma: se pone lana de cuarzo en el fondo; se cubre de 3 g de sulfato de sodio
anhidro para eliminar la humedad de la muestra, y por encima, se dispone otra capa de lana de
cuarzo. A continuacion se posiciona la muestra y se le adiciona 10 pL de una disolucién patrén
interno 4000 mg/| de seis estandares deuterados, disueltos en benceno-diclorometano. Los
estandares deuterados son: 1,4-diclorobenzeno-d,, acentafteno-dy,, criseno-d;,, naftaleno-ds,
perileno-d;, y fenantreno-d,,. Las caracteristicas de los patrones internos son muy parecidas a
las de los PAH, por lo que al afiadirlos estamos evaluando la pérdida de PAH debido al calor
producido durante la extraccidon Soxhlet. La misma pérdida se puede evaluar en la inyeccién en
el CG-MS, en donde la temperatura llega a 280 °C. El cartucho es finalmente cubierto con lana
de cuarzo para prevenir la pérdida de muestra durante la extraccion.

Cada cartucho con la muestra sdlida, en total tres, se coloca en el interior de los
dedales del extractor Soxhlet. Ademas, se afiade 250 mL de diclorometano a tres matraces,
uno por cada muestra sélida, los cuales se ensamblan al Soxhlet. Todo el conjunto se lleva a
una manta de calentamiento a una temperatura de aproximadamente 40 °C. En la Figura B.15
se muestra un esquema de la extraccién Soxhlet.

44— Condensador

camara de extraccidn

MMuestra

[ ‘.‘l, Tlatraz

/
/
!
/
44— Disolvente

Figura B.15. Esquema de una extraccion Soxhlet.

El tiempo de extraccidn que se fija es de 24 h y la velocidad es de 4 ciclos de extraccion
por hora.
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B.1.2.2 Seccion de concentracion de los PAH

Los extractos de las muestras de hollin, resina de adsorcién y lavado, se concentran en
un rotavapor (Figura B.16) hasta obtener un volumen de aproximadamente 25 mL. Por otro
lado, el extracto de la muestra de resina testigo se concentra en un rotavapor hasta obtener
un volumen de aproximadamente 5 mL. Posteriormente, a esta muestra, se le realiza una
microconcentracion usando una corriente de N,, con ayuda de una pipeta pasteur, hasta un
valor de 1 mL.

Figura B.16. Rotavapor de la seccion de concentracion de los PAH.

Una vez que las muestras se concentran hasta el volumen deseado, se llevan a un vial
donde se afiade 5 pL de un patrén de recuperacion de antraceno-d,o (Dr. Ehrenstorfer-Shafers)
con una concentracion 2000 mg/l. Este patrén de recuperacion se utiliza para determinar las
variaciones significativas en la sefial del cromatdgrafo como respuesta a posible contaminacién
en la columna o efecto matriz de la muestra, ademas de la eficiencia general del método de
anadlisis. Adema3s, se aifladen a los viales, excepto al del concentrado de resina testigo, 10 ul de
la solucidn patrdn interno mencionada anteriormente en el apartado B.1.2.1.

B.1.2.3 Seccion de analisis de los PAH

El método para la cuantificacién de PAH tiene como referencia el método de la EPA
numero 8270D para el analisis de compuestos organicos semivolatiles por cromatografia de
gases acoplados a masas (GC/MS) y para analisis de compuestos toxicos en el ambiente.

Tras la concentracidon de las muestras, éstas se analizan por cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de masas (GC/MS). La GC/MS permite separar, identificar y
cuantificar los componentes volatiles y semivolatiles de mezclas complejas y térmicamente
estables a temperaturas de hasta 350 - 400 °C.

El cromatdgrafo de gases (GC) empleado en el presente trabajo es de Agilent Modelo
7890 (Figura B.17), equipado con una columna capilar DB-17Ms de silice, 60 m de longitud
(0,25 mm de didmetro interno y espesor de pelicula de 0,25 um). Este GC estd acoplado a un
espectrometro de masas (MS) 5975C con analizador de cuadrupolo y detector de multiplicador
de electrones. Las muestras se inyectan (1 pL) en el modo splitless. La temperatura del horno
se mantiene en 353 K durante 15 min, luego aumenta hasta 563 K a 5 K/min, manteniéndose
en 563 K durante 35 min, seguido por una rampa de velocidad de 1,5 K/min hasta 593 K y se
mantiene a esta temperatura durante 5 min. Se utiliza helio como gas portador.
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Figura B.17. Cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas de la seccion de
andlisis de los PAH.

Todos los andlisis se realizan en el modo de control de iones seleccionados (SIM) del
MS, con el fin de mejorar la selectividad y la sensibilidad del método. El equipo estd calibrado
con una solucién estandar diluida que contiene los 16 PAH estudiados. Por ello, los PAH en los
cromatogramas son identificados por medio de los tiempos de retencién de cada uno de ellos
y por la biblioteca de espectro de masas NIST 2.0.

Con la solucién estandar se realizan las curvas de calibracién de las que se obtienen los
factores de respuesta de acuerdo con el método 8270D de la EPA. Con los factores de
respuesta se determina la masa de cada PAH, la cual se convierte en partes por millén usando
la ecuacion de gases ideales y considerando el volumen total de gas de cada experimento. Se
usa ppm y no masa para coincidir con las unidades usadas para los gases ligeros producto de la
pirolisis.

B.2 Reactividad de hollin

La instalacién destinada a estudiar la reactividad de hollin estd compuesta de las
siguientes secciones:
e Seccidn de alimentacién de gases
e Seccidn de reaccién
e Seccidn de acondicionamiento
e Seccidn de analisis de gases

B.2.1 Seccion de alimentacion de gases

Gases

Los gases utilizados para los experimentos de reactividad son el O, y el NO, como gases
reactantes y el N,, como gas de dilucion. EI N, se encuentra almacenado en botellas situadas
fuera del laboratorio a una presion de 150 bares. El O, y el NO se almacenan en botellas dentro
del laboratorio. La salida de los gases se controla igual que lo explicado en la seccion B.1.1.1.

Los caudales usados en los experimentos se obtienen sabiendo que se tiene un caudal
total a través del reactor de 1000 mL N/min. A partir de ese dato se deben calcular los
caudales de gas reactante (O, 0 NO) (Qgas reactante), de Ny para calentamiento (Qcaentamiento) Y de
N, de dilucion durante el experimento (Quivicion). El caudal real total (Qeaitoral), @ 1as condiciones
de la sala, se calcula con la Ecuacién E.B.1.

Durante la etapa de calentamiento se usa el caudal de N, de “dilucion” y el caudal de
N, de “calentamiento” que se calculan con las ecuaciones E.B.11y E.B.13, respectivamente.
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Qdiluci()n [mL /min] = Qreal total — ans reactante E.B.11

Donde Qggs reactante (02 0 NO) se calcula mediante las ecuaciones E.B.5y E.B.6.

Qcaitentamiento [mL/min] = ans reactante E.B.13

Durante el experimento el caudal de “calentamiento” se sustituye por el caudal del gas
reactante.

Controladores de flujo masico
Los controladores de flujo masico se explican en la seccién B.1.1.1.

El control de caudal se realiza por control remoto mediante la utilizacién de una unidad
CPU y software de control (IQTMA 2002) disefiado por el Servicio de Instrumentacion Cientifica
Electrénica de la Universidad de Zaragoza, su interfaz se muestra en la Figura B.18.

Figura B.18. Software de control de caudal (IQTMA 2002).

Burbujimetro digital
Ver seccion B.1.1.1.

B.2.2 Seccion de reaccion

Primero la muestra de hollin que va participar en la reaccién de interaccidn se somete
a un proceso de acondicionamiento (anneling). Se pesan aproximadamente 150 mg de lana de
vidrio y se hace con ella una bolita, la cual se introduce hasta el estrechamiento del reactor. A
continuacién se pesa un crisol y se apunta su masa, para después tarar la balanza y pesar
aproximadamente 100 mg de hollin, también se anota el peso de un embudo largo. El hollin se
vierte dentro del reactor usando el embudo largo. Finalmente se pesan el crisol del hollin y el
embudo para saber cuanta muestra se ha perdido en el proceso. Durante el proceso de
anneling sélo se usan los caudales de N, calentamiento y de dilucién (1000 mL N/min en total).
La temperatura a la que se lleva a cabo este proceso es igual a la temperatura a la que fue
obtenido el hollin en la pirélisis. Cuando se alcanza la temperatura deseada (Con una rampa de
10 °C/min), se dejan pasar 1 hora.

Para el experimento de reactividad, se prepara el lecho fijo, el cual se situa hacia la
mitad del reactor, se pesan, 300 mg de silice, de entre 150 y 250 um de didmetro de particula
en un crisol. A continuacidn se pesa otro crisol y se apunta su masa, para después tarar la
balanza y pesar aproximadamente 10,5 mg de hollin. También se apunta la masa de un
embudo largo. Se pesan aproximadamente 150 mg de lana de vidrio y se hace con ella una
bolita, la cual se introduce hasta el estrechamiento del reactor. La silice se vierte en el crisol
donde esta depositado el hollin y se mezcla para después verter el contenido sobre la lana de
cuarzo que ya se ha introducido anteriormente en el reactor, usando el embudo largo.
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Finalmente se pesan el crisol de la mezcla hollin/silice y el embudo para saber cuanta muestra
se ha perdido en el proceso.

Reactor
Los experimentos de reactividad se realizan en un reactor tubular de lecho fijo

construido por el Servicio de Soplado y Vidrio de la Universidad de Zaragoza. Para minimizar
reacciones cataliticas promovidas por las superficies sdlidas del reactor se ha construido en
cuarzo, material relativamente inerte. El reactor se encuentra cerrado por una pieza mévil en
su extremo superior denominada cabeza. En la Figura B.19 se muestran el esquema y las

dimensiones del reactor utilizado.
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Figura B.19. Esquema del reactor de la seccidn de reaccion.

La temperatura de reaccion es medida por un termopar (tipo K) justo en la zona de
reaccién. A continuacion del lecho fijo, donde se lleva a cabo la reaccién, los productos de la
reaccion heterogénea no catalitica atraviesan la zona de refrigeracién donde se produce un
rapido enfriamiento o quenching de los productos, gracias al flujo de aire que enfria las
paredes exteriores del tubo de salida de los gases.

La cabeza del reactor dispone de dos entradas de gases independientes. De esta
forma, se consigue que la mezcla de los gases reactantes se produzca justo a la altura de los
solidos depositados sobre la lana de cuarzo, evitando asi posibles reacciones homogéneas en

fase gas.

Las uniones de las entradas del reactor y salida con sus respectivas conducciones se
realizan mediante rdtulas moéviles de cuarzo que evitan las roturas por tensién debidas a la
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dilataciéon. Para evitar fugas en estos elementos de unidn, se aplica grasa de alto vacio (grasa
de grafito).

Es fundamental asegurarse de que la zona de reaccion coincide con la zona calefactora
del horno que proporciona temperatura constante, con el objetivo de asegurar condiciones
isotermas en toda la zona de reaccion.

Horno

En los experimentos de reactividad del hollin se ha utilizado un horno de alta
temperatura especialmente disefiado para el tipo de reactor que se utiliza en estos
experimentos. Se trata de un horno eléctrico de tubo vertical cerrado modelo ST-16 de 5 kW
de potencia fabricado por la casa comercial HOBERSAL. Consta de un orificio central de 50 mm
de didmetro por donde se introduce el reactor. Durante la realizacién de los experimentos,
este orificio se cubre tanto en la parte inferior como en la superior con lana de cuarzo para
evitar fugas de calor. La Figura B.20 muestra este horno.

Figura B.20. Horno Hobersal utilizado en los experimentos de reactividad.

Sistema de control de temperatura del horno

El sistema de control del horno, Figura B.21, permite programar una rampa de
calentamiento para que el horno alcance la temperatura deseada para la reaccién, 1000 °C. En
este trabajo la rampa utilizada es de 10 °C/min. La temperatura se controla desde el termopar
situado en el interior del reactor. Adema3s, en la zona de las resistencias se encuentra situado
un termopar de alarma que detiene el calentamiento si se alcanza una temperatura mayor al
valor de temperatura fijado como Iimite._

Figura B.21. Sistema de control de temperatura del horno utilizado en los experimentos de
reactividad.

B.2.3 Seccion de acondicionamiento
Ver seccion B.1.1.5.
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B.2.4 Seccion de analisis de gases

Se dispone de dos analizadores en continuo de infrarrojo. Para los experimentos de
reactividad con O, sélo se utiliza el analizador de CO/CO, (Figura B.22), mientras que para los
experimentos de reactividad con NO, el analizador de CO/CO, se conecta en paralelo a un
analizador de NO.

Figura B.22. Analizador de CO/CO2de la seccion de anélisis de gases.

Ambos analizadores son de la marca ABB ADVANCE OPTIMA con mdédulo analizador
Uras 14 y permiten determinar cuantitativamente, en ppm, y de forma continua la
concentraciéon de CO, CO, y NO del gas de salida del reactor. Los gases introducidos en la celda
de analisis son irradiados y absorben diferente energia dependiendo de la concentracion de la
sustancia en el gas. La energia resultante es devuelta y transformada en corriente eléctrica,
pudiéndose leer la concentracion en ppm en la pantalla del equipo. Los datos de concentracidn
se registran con el Optima M-DDE Labview cuya interfaz se muestra en la Figura B.23.

€ Operation

i DDE server for ux.mééai;lnszn

Figura B.23. Software utilizado para el registro de datos de los analizadores.

Es importante destacar que todos estos equipos de analisis de gases deben calibrarse
al comienzo de cada experimento. Para ello, los analizadores disponen de gases patrdn para su
autocalibrado. El cero se calibra pasando un caudal de N,.
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ANEXO C: resultados

C.1 Pirolisis

C.1.1 Hollin
CONCENTRACION
EXPERIMENTO TEMPERATURA [°C] DE DMCA LA Hollin formado [g]
ENTRADA [ppm]
H-1 800 33333 0
H-2 900 33333 0
H-3 1000 33333 0,0446
H-4 1050 33333 0,0424
H-5 1100 33333 0,1063
H-6 1150 33333 0,5294
H-7 1200 33333 0,8609
H-8 800 50000 0
H-9 900 50000 0
H-10 1000 50000 0,0432
H-11 1050 50000 0,0836
H-12 1100 50000 0,5476
H-13 1150 50000 1,5725
H-14 1200 50000 1,7825

Tabla C.1. Masa de hollin formada [g] para cada experimento de pirdlisis.

El experimento H-5 se desarrollé durante 55 minutos en vez de 3 horas debido a un
subito aumento de la presién hasta el valor maximo estipulado (1,30 bar) que obligd a detener
el experimento. El peso de hollin obtenido durante los 55 minutos fue extrapolado a 3 horas
para poder compararlo con el resto de experimentos.

C.1.2 Gases ligeros

Los valores de concentracion de los siguientes gases: mondxido de carbono (CO) y
diéxido de carbono (CO,), etano (C,Hg), etileno (C,H,), acetileno (C,H,), hidrégeno (H,), metano
(CH,), benceno (CgHs), propano (CsHs), propileno (CsHg), propadieno (CsH,), tolueno (CgHsCHs),
etilbenceno (CsHsCH,CHs), iso-butano (C4Hyg) v 1,3-butadieno (C4Hg) a la salida del reactor en
los distintos experimentos con 50000 ppm de DMC, en funcién de la temperatura, se muestran
en las Figuras C.1 - C.6.
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Figura C.1. Concentracidn de etano, etileno y acetileno [ppm] en funcién de la temperatura [°c] para
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Figura C.2. Concentracion de hidrégeno [ppm] en funcién de la temperatura °c para 50000 ppm de

DMC.
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Figura C.3. Concentracidn de benceno [ppm] en funcién de la temperatura [°c] para 50000
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ANEXO D: modelo de nucleo decreciente (MND)

El Modelo de Nucleo Decreciente, desarrollado por Yagi y Kunii, considera que

durante la reaccidn se presentan cinco etapas sucesivas (Levenspiel, 1999):

Difusidon del reactivo gaseoso (A) a través de la pelicula gaseosa que rodea a la
particula hasta la superficie de ésta.

Penetracion y difusion de (A) a través de la capa de ceniza hasta la superficie del
nucleo que no ha reaccionado.

Reaccién del reactivo gaseoso (A) con el sélido (B) en esta superficie de reaccion.

Difusion de los productos gaseosos formados a través de la capa de ceniza hacia la
superficie exterior del sélido.

Difusidn de los productos gaseosos a través de la pelicula gaseosa de regreso al cuerpo
principal del fluido.

En ciertas ocasiones no existe alguna de estas etapas. Por ejemplo, si no se forman

productos gaseosos, las etapas 4 y 5 no contribuyen directamente a la resistencia a la reaccion.
Las resistencias de las distintas etapas generalmente varian en gran medida entre si, asi que se
considera la etapa controlante de la velocidad total de la reaccidn la etapa que presente mayor
resistencia.

Cuando no se forma ceniza, la particula reaccionante disminuye de tamafo durante la

reaccion y finalmente desaparece. Una reaccidon de este tipo es la que se considera para el
estudio de la reactividad que se realiza en este trabajo. Ademas, siendo el sélido utilizado en
este trabajo poco poroso se deben solamente considerar las etapas:

1.

E.D.1.

Difusién del reactivo gaseoso (A) desde el cuerpo principal del gas a través de la
pelicula gaseosa hasta la superficie del sélido (B).

Reaccién sobre la superficie entre el reactivo gaseoso (A) y el sélido (B).

Difusién de los productos de reaccién desde la superficie del sélido (B) a través de la
pelicula gaseosa hasta el cuerpo principal del gas (como no hay capa de ceniza, no
puede ofrecer resistencia alguna y no existen las etapas 4 y 5).

La ecuacion cinética de la que parte el Modelo de Nucleo Decreciente es la Ecuacion

—rg=—— B E.D.1

Siendo S, la superficie externa de la particula y Ng el nUmero de moles del sélido.

Teniendo en cuenta que por estequiometria de la reaccion global R.D.1 para el caso de

interaccién de hollin con NO.

aNO (g) + bC (g)—cCO (g) + dCO, (g) R.D.1

Por lo que E.D.1 se puede reescribir como indica la Ecuacién E.D.2
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1 . ANcarbono _ _ 1 . ANcarbono - b . ANy E.D.2
Sext dt 4TTR? dt 4mR?  dt e

Siendo b el coeficiente estequiométrico de la reaccién global R.D.1, R el radio inicial de
la particula y N, el nimero de moles de gas reactante, NO o O,.

Como en este trabajo se supone como la etapa controlante la reaccién quimica, se
asume esta hipdtesis y se continlda desarrollando el MND. En concreto, en este proyecto el
progreso de la reaccién no se ve afectado por la presencia de ninguna capa de ceniza, por lo
que la velocidad es proporcional a la superficie disponible del nucleo sin reaccionar. Por lo
tanto, la velocidad de reaccién, basada en la unidad de superficie del ndcleo sin reaccionar, r,
para la estequiometria de la R.D.1 es:

" T4 = bl Cl E.D.3

amr, 2 dt

Siendo Ksla constante cinética para la reaccion superficial, Cagla concentracion de gas
reactante (O, o NO) y n el orden de reaccion. Si se escribe N, en funcidn del radio decreciente
del nucleo, dado por la Ecuacién E.D.4, se obtiene la Ecuacién E.D.5.

—dNg = —b-dN, =pg-dV =pg - d Gnrﬁ) = —4ppm - r2dr; E.D.4

4ppm - T8 Lre - —pB%bkst‘g E.D.5

4mre 2 dt

Siendo p; la densidad molar de la particula.

Por integracidn, se transforma la E.D.5 en la Ecuacidon E.D.6, también expresada como

E.D.7.
—pp Ji¢ dre = bkC) f, dt E.D.6
_ _Ps _
t= o (R—r¢) E.D.7

Siendo R el radio inicial de la particula.

El tiempo que se requiere para la conversién completa de la particula, t [s], en este
caso del carbono, se obtiene cuando r¢ = 0. Esta condicidon se expresa en la Ecuacién E.D.8.

7 = Eemonfo ED.8
bhsCl,

La disminucién del radio o el aumento de la conversién de la particula en funcién de ©
se halla combinando las ecuaciones E.D.7 y E.D.8, obteniendo de esta forma la Ecuaciéon E.D.9.

% =1- ;_C =1-(1- Xcarbono)1/3 E.D.9
0

Por lo que las ecuaciones cinéticas caracteristicas del Modelo de Nucleo Decreciente
con disminucidn del tamafio de particula con control de la reaccidn quimica son las ecuaciones
E.D.8yE.D.9.

Expresando la velocidad de reaccion en funcién del peso sélido (B, carbono)
remanente en el reactor durante el experimento queda la Ecuacion E.D10:
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Siendo C una constante.

1

w

2/3
carbono

dWcarbono — Cbk Cn
dt - S CAg

E.D.10
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