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RESUMEN
OXIDACION DE DIMETOXIMETANO EN UN REACTOR DE FLUJO

El dimetoximetano, gracias a ser un compuesto liquido miscible con el gaséleo, ha
sido propuesto como uno de los posibles aditivos oxigenados para reducir las emisiones
de los motores diesel tanto de materia particulada como de NOy. Sin embargo, son
pocos los estudios encontrados sobre la oxidacidn de este compuesto.

El objetivo de este trabajo es el estudio de la oxidacion de dimetoximetano en un
reactor de flujo. Para ello, se ha realizado un estudio bibliogréfico sobre el uso del
dimetoximetano como aditivo a los motores diesel y los modelos cinéticos de este
compuesto publicados hasta el momento.

En el laboratorio se han realizado experimentos de oxidacion de dimetoximetano
con una concentracion inicial del mismo de 700 ppm vy diversas relaciones
estequiométricas de oxigeno estudiando condiciones de pirdlisis, reductoras,
estequiométricas y oxidantes. Los experimentos se han llevado a cabo en un intervalo de
temperaturas definido entre 100 y 1200°C a presién atmosférica.

Se ha analizado la influencia de las principales variables de operacion, temperatura,
concentracion inicial de oxigeno y presencia de NO en la reactividad del
dimetoximetano.

La influencia del NO se ha estudiado introduciendo 500 ppm de este compuesto.

Los productos de reaccion obtenidos han sido: metano, metanol, metilformato,
etano, etileno, acetileno, mondxido de carbono y diéxido de carbono.

Estos resultados experimentales han sido comparados con los obtenidos mediante la
simulacién de un modelo cinético tomado de bibliografia. Sobre este modelo se han
estudiado a través de un analisis de velocidad de reaccion los caminos preferenciales
por los que se desarrolla la oxidacion de dimetoximetano asi como las reacciones que
son importantes las cuales se han obtenido mediante un andlisis de sensibilidad.

Segun los datos obtenidos experimentalmente, el perfil de concentraciones de
dimetoximetano en funcion de la temperatura no se modifica por la relacion de oxigeno
introducida al reactor, aunque si varian los productos de combustion obtenidos. El
acetileno, principal precursor del hollin, se forma en condiciones de pirdlisis y
condiciones muy ricas en combustible, no detectandose en el resto de los casos.

La presencia de NO no influye en los perfiles obtenidos salvo en condiciones
oxidantes, donde se ha detectado el comienzo del consumo de dimetoximetano a una
temperatura inferior que en el resto de los casos.

El modelado realizado se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente salvo en
los perfiles de concentracion del metilformato y el metanol.
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1. Introduccién

1 INTRODUCCION

1.1 Motivacion del trabajo

La realizacion de este Trabajo Fin de Master se encuadra dentro de las
investigaciones llevadas a cabo por el Grupo de Procesos Termoquimicos, perteneciente
al Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragon (13A).

Dentro de este grupo se desarrolla el proyecto "Oxidacion de compuestos organicos
oxigenados usados como aditivos al gaséleo. Estudio de su efecto sobre la emision de
contaminantes" financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion. En este proyecto
se pretende estudiar el distinto comportamiento de los compuestos organicos
oxigenados dependiendo de los grupos funcionales que los forman asi como del namero
de a&omos de carbono que los forman. Para ello se estudia su oxidacion tanto en
presencia como en ausencia de NO a distintas temperaturas y presiones.

Uno de los compuestos a estudiar dentro del proyecto es el dimetoximetano. Se ha
elegido este compuesto por tratarse de un compuesto de tres &tomos de carbono, liquido
a temperatura ambiente y completamente miscible con el gaséleo.

1.2 Objetivos y alcance del trabajo

El presente trabajo tiene como principal objetivo el estudio de la oxidacién de
dimetoximetano en un reactor de flujo.

Para ello se realiza un estudio bibliografico inicial con el objetivo de conocer el
estado del arte sobre esta materia.

Con los experimentos realizados se analiza la influencia que tiene en la oxidacion de
dimetoximetano la estequiometria, la temperatura y la presencia de NO.

Tras la obtencion de los resultados experimentales, éstos se comparan con un
modelo cinético-quimico de reaccion procedente de bibliografia utilizando para ello el
programa de simulacion CHEMKIN-Pro. Con este programa se analizan los caminos de
reaccion tanto del dimetoximetano como del 6xido nitrico y se realiza un estudio de
sensibilidad para el mondxido de carbono.

1.3 Descripcion de la memoria

En la presente memoria se pretende exponer de forma concisa el trabajo
desarrollado a lo largo de la realizacion del presente Trabajo fin de méster.

La memoria esta estructurada en seis capitulos. El primero de ellos, en el que se
encuentra esta descripcion de la memoria, es una breve introduccién en la que expone la
motivacion para la realizacion de este trabajo y los objetivos que se pretenden alcanzar.
En el segundo capitulo, antecedentes, se recoge un estudio bibliografico sobre los
trabajos publicados hasta el presente que tratan el uso de dimetoximetano como aditivo
en los motores diesel asi como los modelos desarrollados para la reactividad del
compuesto a estudiar.

En el tercer capitulo, metodologia experimental, se muestran las instalaciones
empleadas para la realizacion de la parte experimental de este trabajo y la planificacion
de los experimentos realizados.



1. Introduccién

El cuarto capitulo, andlisis de resultados, recoge los resultados obtenidos en la fase
experimental, analizando los datos en funcion de las variables a estudiar, temperatura,
estequiometria y presencia de éxido nitrico.

La simulacion de los datos a partir de un modelo cinético se encuentra recogida en
el capitulo 5, simulacion.

Por ultimo, el capitulo sexto, conclusiones, recoge las conclusiones a las que se ha
llegado tras la realizacidn de este trabajo asi como el posible trabajo futuro a desarrollar.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Laproblematica de los motores diesel

La utilizacibn de motores de encendido por compresion ha aumentado
considerablemente en la Uni6n Europea. Entre los afios 1998 y 2008, el consumo de
gas6leo como combustible en el transporte aumentd en un 39% [22].

Este tipo de motores tienen unas elevadas emisiones tanto de materia particulada
como de éxidos de nitrégeno que no permiten cumplir con la normativa europea Euro
VI que entrard en vigor en 2014 [34].

En la actualidad las emisiones de NOy de los motores diesel se reducen siguiendo
distintas estrategias, como la recirculacion de gases de escape que disminuye la
temperatura alcanzada en los cilindros y la concentracién de oxigeno en los mimos [33],
la adicién de antioxidantes como butilhidroxianisol (BHA) o butilhidroxitolueno
(BHT).

Otros autores adicionan compuestos con un namero de cetano mayor que el gaséleo
como diterbutilperéxido (DTBP) y 2 etilhexilnitrato (2-EHN). De esta forma se reduce
el tiempo de retardo de la ignicién, y la presion y temperatura maxima del cilindro vy,
con ello, las emisiones de NOx.

Una linea muy importante de investigacion para la reduccion de emisiones tanto de
materia particulada como de o6xidos de nitrégeno es la adicibn de compuestos
oxigenados.

2.2 Compuestos oxigenados como aditivos de los motores diesel

Los compuestos oxigenados, debido a la presencia de oxigeno en su composicion,
tienen la capacidad de estos de reducir simultdneamente las emisiones de materia
particulada y NOy.

Son varios los compuestos oxigenados que se han estudiado como aditivos.

Ren y cols. [25], realizan un trabajo sobre las emisiones de mezclas diesel-
compuestos oxigenados de distintos tipos (ésteres, éteres y alcoholes). Este estudio
revela que la reduccién de materia particulada esta relacionada con la fraccién cantidad
de oxigeno introducida al motor a través del compuesto oxigenado, aunque no con la
estructura quimica del mismo.

La generacion de NOy en mezclas diesel-aditivo oxigenado viene influenciada por
dos factores: la temperatura del gas y el tiempo que el gas se encuentra a su maxima
temperatura. Al utilizar aditivos oxigenados, la temperatura media de los gases en el
cilindro aumenta, por lo que se producen mas NOy. Pero el tiempo en el que estan a
altas temperaturas disminuye, por lo que se alcanza un compromiso entre las dos
tendencias y la generacion de NOx no se ve afectada por la presencia de aditivos
oxigenados.

En cuanto a las emisiones de CO e hidrocarburos, al aumentar la concentracién de
oxigeno en la mezcla estas se ven disminuidas.



2. Antecedentes

En cuanto a la reduccién de hollin, si que se encuentran diferencias segun la
estructura del compuesto. Westbrook y cols. [31] encuentran que, para la misma
fraccion maésica de oxigeno, los ésteres son menos efectivos que los alcoholes o los
éteres. Por su estructura, los éteres tienen mayor tendencia a formar CO, mientras que
el resto de compuestos puede formar precursores de hollin.

Contradiciendo estos resultados, Schwartz y cols. [28] encuentran en su estudio
realizado sobre llamas difusivas de metano que la adicion de compuestos oxigenado
aumenta la concentracion de los precursores de hollin. Estos resultados antagdnicos
pueden explicarse ya que en el estudio de Westbrook y cols. [31]. Se estudiaba el efecto
de los oxigenados sobre las emisiones de gaséleo. Al sustituir compuestos aromaticos
del gaséleo por los compuestos oxigenados, éstos tienen menor tendencia a formar
precursores del hollin, ya que los compuestos aromaticos forman parte del mecanismo
hidrogen-abstraction-C,H,-addition (HACA) de formacion del hollin [29], mientras
que en el caso del estudio con metano, al no tener este tendencia a formar hollin, la
adicién de compuestos oxigenados favorece la aparicién de precursores de hollin.

Pepiot-Desjardins y cols. [23] han estudiado los datos disponibles de diversos
autores dividiendo los aditivos segun los grupos presentes en los mismos y estudiando
su tendencia a producir hidrocarburos aromaticos. McEnally y cols. [17] han mejorado
estos estudios Para estos autores, un buen aditivo para reducir la formacion de hollin
tiene que tener un nimero bajo de carbonos, contar con atomos de oxigeno en medio de
la cadena de carbono, como los éteres y los carbonilo y no deberia contar con
ramificaciones.

En cuanto a las caracteristicas de la mezcla gaséleo-aditivo oxigenado, Wang y cols.
[30] proponen las siguientes: el contenido en oxigeno de la mezcla deberia encontrarse
entre un 10 y un 20% de la concentracion en masa y el nUmero de cetano deberia
controlarse entre 50 y 60.

2.3 Dimetoximetano

El dimetoximetano es un compuesto de la familia de los éteres, con férmula
molecular CH3OCH,OCHg;. Las propiedades de este compuesto que lo hacen iddneo
como aditivo oxigenado en los motores diesel se muestran en la Tabla 2-2.

Tabla 2-1Propiedades del dimetoximetano [32][24][15].

Propiedad Dimetoximetano

Férmula quimica C3Hg0O,
Peso molecular 76,1
Densidad (g/cm™) 0,865
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 22,4

Calor de vaporizacién (kJ/kg) 318,6
Temperatura de autoignicion (2C) 237

Punto de ebullicion (2C) 43
Viscosidad (mm?/s) 0,34
Numero de cetano 30

Las principales caracteristicas que hacen del dimetoximetano un posible buen
aditivo para disminuir las emisiones de materia particulada y NO en los motores diesel
son la alta fraccion de oxigeno en su composicion, el relativamente alto nimero de
cetano, la alta volatilidad y la buena solubilidad con el diesel [24][32]. También
presenta una baja tension superficial y viscosidad dinamica [15].
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2.4 El dimetoximetano como aditivo de los motores diesel

En la ultima década se ha empezado a estudiar el dimetoximetano como un posible
aditivo oxigenado de los motores diesel ya que se trata de un compuesto liquido en
condiciones estandar, lo que permite su adicion sin necesidad de modificar los motores.

Ren y cols. [24] estudian el efecto de la presencia de DMM en la combustion en el
interior de un motor diesel. Para ello realizan mezclas gas6leo-DMM. Estas mezclas
tienen mayor contenido en oxigeno que el gaséleo puro, pero el poder calorifico y el
namero de cetano son inferiores. Observan cémo para las mismas condiciones de
operacion, la fraccién de combustible premezclado con el aire es mayor al aumentar el
porcentaje de DMM afadido. Esto se debe a que, debido a su alta volatilidad, el
dimetoximetano se evapora rapidamente incrementando la cantidad de combustible
premezclado. Con este comportamiento se consigue un aumento del tiempo de retardo y
una disminucion en la fase de combustion difusiva. El tiempo total de combustion es
menor si se afiade dimetoximetano. Segln este estudio al afiadir DMM disminuyen las
emisiones de materia particulada sin aumentar por ello las emisiones de NOy. En otro
estudio realizado por el mismo grupo, Huang y cols. [13], se llega a las mismas
conclusiones consiguiendo una reduccion en las emisiones de NOy al trabajar con
mezclas ricas en dimetoximetano y con recirculacion de los gases de salida sin aumentar
por ello las emisiones de materia particulada. Zhu y cols. [33] también consiguen una
reduccidén en las emisiones de 6xido nitrico para valores elevados de recirculacion de
gases en mezclas gasdleo-dimetoximetano.

Lu y cols. [15] se plantean los beneficios de adicionar dimetoximetano en la
alimentacion junto con el combustible aprovechando la rapida mezcla entre el DMM y
el combustible. Con esta técnica se consiguen reducciones de la materia particulada
mayores al 30% y de los NOx en torno al 30% con un 15-20% de dimetoximetano
adicionado. En otro trabajo de los mismos autores Lu y cols. [16], se estudia el
comportamiento de mezclas biodiesel-dimetoximetano. En este caso se reduce la
formacién de materia particulada aunque las emisiones de NOy son mayores que en el
caso de que el combustible sea gasoleo.

2.5 Reactividad del dimetoximetano

La reactividad del dimetoximetano empez0 a estudiarse por Molera y cols. en los
afios 70 [18][19][20][21]. Realizando diversos estudios en reactores estaticos, llamas
frias y explosiones establecieron un primer mecanismo de descomposicion de
dimetoximetano en el que los caminos de reaccién empezaban en la formacion de dos
radicales peroxidos, uno primario CH3OCH,OCHg3 y otro secundario CH,OCH,OCHG.

Posteriormente, Daly y cols. [7] estudian la oxidacion del DMM en un reactor de
mezcla perfecta a una presion de 5 bar y un rango de temperaturas que varian entre los
800 y los 1200 K con distintas concentraciones iniciales de oxigeno tanto en
condiciones reductoras como oxidantes. Los productos mayoritarios en su estudio son
formaildehido, metano, etano y metanol. A partir de estos resultados se propone un
mecanismo basado en distintos submecanismos de compuestos C;-Cz.  EIl mecanismo
final consta de 511 reacciones quimicas y 75 especies.

Estos autores predicen el consumo de dimetoximetano a bajas temperaturas por
reacciones cataliticas heterogéneas con la pared de cuarzo del reactor. Las principales
reacciones que se dan en estas condiciones son las siguientes:

CH3;0CH,0CH3; = CH,0 + H3;COCHj;
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CH3;0CH,0CH3 = CH30H + H;CHCO

El mecanismo de combustion del dimetoximetano mas reciente es el propuesto por
Dias y cols. [8] Estos autores estudian la reactividad del DMM en llamas premezcladas
tanto en condiciones oxidantes como reductoras. Basandose en el mecanismo de Daly y
cols. [7], se ha construido un nuevo submecanismo para la descomposicion del
dimetoximetano que contiene 60 reacciones elementales y 10 especies quimicas
adicionales: CH3;0CH,0CH3, CH3;0CH,0CH>, CH3;0OCHOCHg;, CH3;0CH-0,
CH30CH,, CH30CHO, CH3;0CO, CH30, CH30H y CH,OH. Los caminos de reaccion
del dimetoximetano propuestos en su mecanismo se muestran en la Figura 2-1.

Las dos principales rutas de degradacion del dimetoximetano son:

- CH30CH20CH3 = CH30CH20CH3 = CH30CH2 = CHzO

- CH30CH20CH3 = CH30CHOCH3 = CH30CHO = CH30CO = CH30 =
CH,0O

Hs, H, OH, O, OZY——CH, H, OH, 0, 0,

( CH30CHZOCH3
CH30CH ocn-|2 cn-|3oa-|ocn-|3 )
\ /I
‘\/N JL
’,/ p // ~
( CH;0 Jemo—{ CH;OCH, \ CHgD <—( CHgOCHzo | CH; )
\ // \ \ /
k ’ E M : ij_/
/ | Ho,,0,
M M, H
OH, 0

[/‘ "\‘ e ™~
{ CH;0CO jJ«—v— CH30CHO
ocoj——{ G000 )

OH, H
0,0,

~ —

( Hco )
. _/

Figura 2-1 Caminos de reaccion del dimetoximetano segin mecanismo de Dias y cols. [8].
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los experimentos se llevan a cabo en el laboratorio de Reacciones en combustion
del Grupo de Procesos Termoquimicos del I3A, situado en el Edificio de Institutos de
Investigacion de la Universidad de Zaragoza. Dentro de este laboratorio se encuentra
una instalacion para realizar experimentos en fase gas donde se ha realizado este
trabajo.

3.1 Descripcién de la instalacion experimental

La instalacion de reactividad en fase gas se compone de varios instrumentos y
aparatos. Un esquema de la misma puede verse en la Figura 3-1.

W BORBOTEADOR

CONTROLADORES

HORNO

REACTOR

ANALIZADORES

Gass i —_ %

Figura 3-1 Esquema de la instalacién experimental.

[
| )

I e
T 0—

Dicha instalacién consta de: sistema de alimentacidn, sistema de reaccién y sistema
de analisis de gases.

e Sistema de alimentacion: consta de las distintas botellas de gases para llevar
a cabo los experimentos, medidores de flujo masico y controladores de
caudal. Los caudales son medidos con ayuda de un burbujimetro. También
cuenta con un sistema de alimentacion de agua compuesto por un
borboteador.

e Sistema de reaccion: se compone de un reactor de cuarzo con cuatro entradas
y zona de reaccion refrigerada por aire. La temperatura deseada dentro del
reactor es proporcionada por un horno eléctrico con controlador de
temperatura. A la salida del reactor se sitia un filtro de particulas y un
condensador de agua.
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e Sistema de analisis de gases: los gases de salida del reactor se analizan
mediante un microcromatografo de gases y un analizador IR en continuo de
NO. También se ha empleado en algunos experimentos un analizador FTIR.

Una descripcion detallada de estas instalaciones se encuentra en el Anexo B.

3.2 Descripcion de un experimento

Los experimentos de oxidacion de dimetoximetano tienen como finalidad conocer
los productos que se forman al hacer reaccionar este compuesto con diferentes
relaciones estequiométricas de oxigeno. También se han realizado experimentos en
presencia de NO para conocer la interaccién de este contaminante con el DMM.

En el presente trabajo se han estudiado condiciones de pirélisis (A = 0), reductoras
(A=0,4yA=0,7), estequiométricas (. = 1) y oxidantes (A = 35).

El parametro empleado para describir la estequiometria es el cociente entre la
relacion aire/combustible disponible para la reaccion y la relacién aire/combustible
estequiométrica, denominado relacién de exceso de aire, A.

A/C  aire
(A/C) aire

real

esteq esteq

En los experimentos se introducen unas concentraciones iniciales de
dimetoximetano y de oxigeno en el reactor acompafiado de una cantidad de agua en
torno a las 7000 ppm para evitar el efecto de las posibles reacciones con las paredes del
reactor.

El caudal de trabajo es para todos los experimentos de 1000 mIN/min que se
consigue con un caudal de nitrogeno. El tiempo de reaccion depende de la temperatura
segun la siguiente ecuacion:

194,6
T(K)
Una vez calculados los caudales de entrada, se aumenta la temperatura del reactor y
se analizan los gases con el microcromatografo de gases y con el analizador de NO en

los casos en los que este esta presente. Este procedimiento se repite para todas las
temperaturas a estudiar en un intervalo que comprende entre 100 y 1200°C.

tr (s) =



3. Metodologia experimental

La Tabla 3-1 muestra las condiciones iniciales de los experimentos realizados.

Tabla 3-1 Condiciones iniciales de los experimentos.

Set Condiciones A [DMM] [0,] ppm [H,0] ppm [NO] ppm
Ppm

Al Pirdlisis 0 700 0 6918 0
A.2 Pirdlisis 0 700 0 7854 500
B.1 Reductoras 0,4 700 1113 6466 0
B.2 Reductoras 0,4 700 1113 6466 500
C.1 Reductoras 0,7 700 1946 6918 0
C.2 Reductoras 0,7 700 1945 7854 500
D.1 Estequiométricas 1 700 2782 6484 0
D.2 Estequiométricas 1 700 2782 6484 500
E.1 Oxidantes 35 700 97327 6918 0
E.2 Oxidantes 35 700 97327 6918 500

Una descripcion mas extensa del procedimiento experimental se encuentra en el
Anexo D.






4. Andlisis de resultados

4 ANALISIS DE RESULTADOS

A Continuacion se muestran los resultados obtenidos en los distintos experimentos
llevados a cabo. Todos los datos experimentales registrados se encuentran recogidos en
el Anexo E.

4.1 Influencia de la temperatura

En este apartado se estudia la influencia de la temperatura en la reactividad del
dimetoximetano. Para ello se toma como ejemplo el experimento B.1 realizado para
A=0,4 con una concentracion inicial de DMM de 668 ppm y 1113 de oxigeno. Los
perfiles de concentracion para las especies obtenidas pueden verse en la Figura 4-1. Se
ha tomado este experimento como ejemplo ya que en el aparecen todas las especies que
ha sido posible identificar con los equipos.
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Figura 4-1 Representacion de los resultados experimento B.1. A=0,4.
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4. Andlisis de resultados

En primer lugar se estudia la evolucion del dimetoximetano. Se observa como la
concentracién comienza a descender en torno a 650°C y se consume totalmente a 800°C.
Esta tendencia se mantiene independientemente del oxigeno introducido.

En el momento en el que empieza a reaccionar el dimetoximetano se empieza a
formar CO. El CO asciende hasta un valor de aprox. 1400 ppm y se mantiene alrededor
de él para todas las temperaturas estudiadas. En este caso no se observa caida de la
concentracion de CO, lo que si que se produce para mayores concentraciones iniciales
de oxigeno.

A 750°C comienza a aparecer CO,. En general, este compuesto incrementa su valor
hasta alcanzar un maximo cuando el resto de productos se han consumido totalmente.
Para este ejemplo, al no llegar a consumirse el resto de productos a la maxima
temperatura estudiada (1200°C), no se observa el maximo de este compuesto.

A la temperatura de 600°C, empieza a reaccionar el dimetoximetano dando lugar a
metano, metilformato y metanol. EI metilformato se consume totalmente a 850°C,
mientras que el metano formado no se consume totalmente en el rango de temperaturas
estudiado para este experimento. EI méximo de concentracion del metilformato se
alcanza a 750°C y el de metano se alcanza a 800°C, temperatura a la que el DMM ha
reaccionado totalmente.

En cuanto a la evolucion del metanol, este alcanza la maxima concentracion al
consumirse el DMM. La concentracion a bajas temperaturas de este compuesto no es
nula. Este hecho puede deberse a contaminacién de la columna o bien a reacciones del
DMM con las paredes del reactor, tal como sugieren Daly y cols. [7] y se explica en el
apartado A.3.2 del Anexo A. Estas reacciones con las paredes podrian explicar también
el aumento en la concentracion de metanol desde 550°C, cuando el descenso de la
concentracion de dimetoximetano no es significativo. EI metanol se consume totalmente
a 1100°C.

Los hidrocarburos de 2 carbonos se forman en pequefias concentraciones y su
evolucion se encuentra relacionada. En primer lugar aparece el etano, a la temperatura
de inicio de conversion del DMM, alcanzando un maximo a 750°C y consumiéndose
completamente a los 875°C. A 750°C, donde se sitla el méximo de etano, se empieza a
formar etileno que alcanza su maximo cuando el etano se consume totalmente. El
etileno se consume a 1100°C. La evolucion de la concentracion de acetileno es analoga
a la del etileno con el etano. Este compuesto empieza a formarse cuando el etileno
alcanza su maximo y se observa su mayor concentracion cuando el etileno desaparece.
En el rango de temperaturas estudiado no se observa la desaparicion del acetileno. Este
compuesto con triple enlace s6lo se forma en condiciones muy reductoras, no
detectandose a estequiometrias mayores de 0,4.

La concentracion de hidrégeno tiene un perfil con dos maximos. El primero de ellos
se alcanza cuando el dimetoximetano se ha consumido totalmente. A continuacién se
produce una pequefia disminucion en la concentracion de hidrégeno que presenta un
minimo a 850°C. Posteriormente la concentracion de hidrégeno vuelve a aumentar. Para
explicar este comportamiento hay que seguir la evolucién del resto de compuestos. El
hidrégeno comienza a formarse cuando el DMM empieza a reaccionar, coincidiendo su
maximo con el consumo total del mismo. Cuando se empiezan a formar compuestos
como el etileno, el metanol o el metano alcanzan su maxima concentracion se produce
el minimo de hidrégeno que aumenta su concentracion a medida que se consumen los
productos que contienen hidrégeno.
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4. Andlisis de resultados

4.2 Influencia de la relacion estequiométrica

A continuacion se analiza la evolucién de los perfiles de concentracion para cada
compuesto en funcion de la relacion estequiométrica de oxigeno empleada en el
experimento.
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Figura 4-2 Evolucion de los perfiles de concentracion de DMM y CH, en funcion de la relacion
estequiométrica.

Para el dimetoximetano, que es el compuesto a estudiar en este trabajo, se observa
cémo la relacion de oxigeno introducida en el reactor no es relevante en su reactividad.
Para todos los casos estudiados, el DMM reacciona entre 600 y 800°C. Los cambios en
la reactividad del dimetoximetano se aprecian en los productos que se forman.

Si se estudia la evolucién de la concentracién de metano con la temperatura para las
distintas concentraciones iniciales de oxigeno, se observa cémo las maximas
concentraciones de este producto se alcanzan en condiciones reductoras y a medida que
se aumenta la concentracion inicial de oxigeno el maximo de concentracion de metano
se alcanza a menores temperaturas.

En la Figura 4-3 se estudia la evolucion del CO y del CO,. En cuanto al CO se
muestra como para condiciones muy reductoras (A=0 y A=0,4) éste no se llega a
consumir completamente. Tampoco se llega a consumir para A=0,7, pero en este caso ya
se observa el pico de bajada. Para condiciones estequiométricas y oxidantes si que se
consume todo el CO que se forma antes de alcanzar los 900°C. Este cambio de
tendencia se debe a que el CO es un producto de la combustion incompleta de todos los
combustibles. Por ello, cuando hay ausencia de oxigeno en el medio, se tiene mondxido
de carbono como producto de salida.

En cuanto al CO; se produce la situacién inversa. Es un producto que se obtiene con
la buena combustion del combustible. Se observa como en condiciones de pirélisis no
se forma CO, de manera significativa mientras que al aumentar la concentracion inicial
de oxigeno se empieza a formar CO, cuando el resto de productos empiezan a
desaparecer. Para condiciones estequiométricas y oxidantes, todo el dimetoximetano
pasa a CO; en el rango de temperaturas estudiado.
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Figura 4-3 Evolucion de los perfiles de concentracion de CO y CO, en funcion de la relacion
estequiométrica.

Al estudiar la variacion en los perfiles de concentracion del metilformato, Figura
tiene un comportamiento parecido
independientemente de la concentracion inicial de oxigeno, alcanzandose mayores
concentraciones al aumentar la relacion estequiométrica de oxigeno. EI comportamiento
del metanol es el contrario al del metilformato. Su concentracion méaxima disminuye al
aumentar la concentracion de oxigeno en la reaccion al mismo tiempo que se adelanta la
temperatura al que se alcanza el mismo. El metanol se genera en todas las condiciones

4-4,

estudiadas.

se observa cOmo este compuesto
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Figura 4-4 Evolucion de los perfiles de concentracion de MF y CH3OH en funcién de la relacion

estequiométrica.

El etano tiene un comportamiento similar al del metanol, Figura 4-5. Es un
compuesto que se forma en todos los casos estudiados, produciéndose en mayor
concentracion para bajas concentraciones de oxigeno inicial. A medida que aumenta la
relacion oxigeno-combustible se adelanta la temperatura a la que se produce el maximo
de este compuesto. Como se ha explicado en el apartado anterior, cuando el etano tiene
su maximo comienza a producirse etileno. El etileno también alcanza mayores
concentraciones cuanto menor es la concentracion inicial de oxigeno.
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Figura 4-5 Evolucion de los perfiles de concentracion de C,Hg y C,H,4 en funcion de la relacion
estequiométrica.

El acetileno, Figura 4-6, solamente se forma para condiciones de pirélisis 0 muy
reductoras (A=0,4). Este hecho es relevante ya que el acetileno es uno de los precursores
de la formacion de hollin, que se ve favorecido en estas condiciones. Cuando se eleva la
cantidad de oxigeno introducido, este compuesto desaparece.
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4. Andlisis de resultados

En cuanto al hidrdgeno, alcanza mayores concentraciones cuanto menor es la
concentracion a la entrada de oxigeno. En condiciones distintas a pirolisis, el perfil de
concentraciones de hidrégeno alcanza un maximo y disminuye al formarse productos
que consumen este compuesto. A las temperaturas a las que estos productos ya no se
forman, vuelve a generarse hidrdgeno.
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Figura 4-6 Evolucion de los perfiles de concentracion de C,H, y H, en funcidn de la relacion
estequiométrica.

4.3 Influencia del NO

Para estudiar la capacidad de reduccion del NO por el dimetoximetano se han
repetido los experimentos de oxidacion de dimetoximetano introduciendo una
concentracion de 500 ppm de NO. Los resultados obtenidos en cada experimento se
muestran en el apartado E.2 del Anexo E.

A continuacion se muestra el perfil de concentraciones de NO para los distintos
experimentos realizados, Figura 4-7.
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Figura 4-7 Perfiles de concentracion de NO en funcion de A.

Se observa como la concentracion de NO disminuye a partir de 800°C para
condiciones de pir6lisis, reductoras y estequiométricas. Este descenso es mas acusado al
aumentar el oxigeno presente en el medio alcanzandose reducciones del 50% en el caso
de oxigeno estequiométrico y 1200°C.

En el experimento realizado en condiciones oxidantes (A=35), el comportamiento
del NO es diferente. En este caso, el perfil de concentraciones presenta un minimo a
600°C. En ese punto se alcanza una reduccion del 80% respecto al mondxido de
nitrégeno introducido. Posteriormente, la concentracion de NO vuelve a aumentar hasta
situarse en los valores iniciales.
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Figura 4-8 Representacion de los resultados experimento E.2. A=35. [NO],=500 ppm.

En la Figura 4-8 se muestran los perfiles de concentracion de los distintos
compuestos para los experimentos realizados a A=35 en ausencia y presencia de NO. En
cuanto a las diferencias que se encuentran cabe destacar la no formacién de metano,
etano, etileno y acetileno cuando hay NO en el medio. Para el dimetoximetano se
observa como se adelanta la caida de la concentracidn, inicidndose esta a 400°C en lugar
de a 600°C y consumiéndose totalmente a 650°C. Este adelanto en la reactividad del
dimetoximetano hace que los perfiles de concentracion de los productos también se
adelanten, como pasa con el metilformato.

No se han detectado especies con nitrogeno en los experimentos realizados.
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5. Simulacion

5 SIMULACION

5.1 Programa de simulacién

El programa utilizado para la simulacion se basa en el cédigo SENKIN integrado en
el programa CHEMKIN Pro.

A este codigo se le introduce un modelo cinético para la reactividad del
dimetoximetano formado ha sido formado a partir de distintos modelos. EI modelo de
base es un modelo sobre la reactividad de hidrocarburos con uno o dos &omos de
carbono desarrollado por Glarborg y cols. en 1998 [11], actualizado por el mismo grupo
de investigacion en 2003 [12] y ampliado en 2004 [27].

Sobre estos modelos iniciales para hidrocarburos, se han afiadido modelos
desarrollados para distintos compuestos:

- Modelo para el dimetileter. Alzueta y cols. 1999 [1].

- Modelo para el etanol. Alzueta y cols. 2002 [2].

- Modelo para el acetileno. Alzueta y cols. 2008 [3].

- Modelo para el metilformato. Dooley y cols. 2010 [9].
- Modelo para el dimetoximetano. Daly y cols. 2010 [7].

El modelo de metilformato ha sido modificado por Aranda V. [4].

El modelo cinético resultante de la combinacién de los anteriores se encuentra en el
Anexo K.

5.2 Comparacion entre resultados experimentales y simulaciéon

A continuacion se muestra un ejemplo significativo de la comparacion de resultados
experimentales y la simulacion obtenida con el modelo. Se ha elegido el experimento
C.1, con condiciones reductoras (A = 0,7) cuya simulacién se muestra en la Figura 5-1.
El resto de simulaciones se encuentran en el Anexo H.
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Figura 5-1 Simulacion de los resultados del experimento C.1 (A =0,7)

El modelo utilizado es capaz de predecir todas las especies que se detectan
experimentalmente.

El dimetoximetano sigue la misma curva de reaccion que la observada
experimentalmente, aunque la caida de concentracion se prolonga hasta temperaturas
superiores. EI modelo se adapta al perfil de concentraciones de CO para todos los casos
estudiados, prediciendo maximos en temperaturas proximas a las experimentales para
los experimentos realizados en condiciones distintas a las de pirdlisis. Esta misma
concordancia se observa en el comportamiento del CO, y del hidrégeno, el salto de
concentraciones coincide en los datos tedricos y experimentales alcanzando la misma
concentracion maxima.

La simulacion del perfil de metano también reproduce los resultados
experimentales. EI metilformato sélo se simula para condiciones estequiométricas y
oxidantes y muestra concentraciones muy bajas con respecto a las conseguidas
experimentalmente. La simulacion del metanol alcanza los maximos para las mismas
temperaturas que los datos experimentales, pero a menores concentraciones a lo largo
de todo el perfil. Esta discrepancia puede deberse a que el modelo no tiene en cuenta la
posible interaccion del dimetoximetano con las paredes del reactor que se comenta en el
apartado A.3.2 del Anexo A.
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5. Simulacion

En cuanto a los hidrocarburos de dos carbonos, el modelo predice bien las
concentraciones de etano, pero subestima ligeramente las de etileno y muestra
concentraciones de acetileno para A = 0,7 y A = 1 cuando no se observan
experimentalmente.

El modelo también predice una cierta formacion de formaldehido, compuesto que no
ha sido detectado experimentalmente.

5.3 Andlisis de velocidad de reaccion

Se ha realizado un andlisis de velocidad de reaccion con el fin de conocer los
caminos preferenciales de reaccién del dimetoximetano. Estos caminos, que se
muestran en la Figura 5-2 se encuentran explicados en detalle en el Anexo I.
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Figura 5-2 Caminos de reaccion del dimetoximetano.

Los principales caminos de reaccion del dimetoximetano se detallan a continuacion.
Por un lado, la descomposicion del mismo en dos radicales con tres carbonos, uno
primario y otro secundario. Estos radicales se descomponen a su vez para formar, entre
otros, el radical metilo. Este radical se recombina en presencia de un tercer cuerpo para
formar etano que se transforma en etileno. En presencia de oxigeno, el radical metilo
puede formar formaldehido que se descompone hasta CO..

Por otro lado, el dimetoximetano también se puede descomponer para formar
metano, que desaparece por la ruta del etano, formaldehido o metilformato.

El metilformato puede evolucionar para formar metanol o formaldehido o
descomponerse en CO y COs..

A su vez se han estudiado los caminos de reaccion del NO que se muestran en la
Figura 5-3. Las lineas punteadas de esta figura indican los caminos que sigue el NO en
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5. Simulacion

todas las condiciones, siguiendo una linea continua aquellos caminos que no se dan para
condiciones oxidantes.

En condiciones no oxidantes se forma tanto formamida como acido cianuro de
hidrogeno.

En todas las condiciones, el 6xido nitrico reacciona con agua para formar NO; y con
distintos radicales para terminar formando nitrégeno molecular o amoniaco.
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Figura 5-3 Caminos de reaccion del NO.

5.4 Andlisis de sensibilidad

Se ha realizado un analisis de sensibilidad al CO con el fin de conocer qué
reacciones influyen mas en la aparicion o descomposicion de este compuesto, y por lo
tanto afectan de forma global a la oxidacién de dimetoximetano.

En este trabajo, la sensibilidad se define como la capacidad que tiene una reaccion
de, doblando el valor de su constante de equilibrio, modificar la concentracion de CO
alcanzada. Se han tomado las diez reacciones que mas influyen para cada una de las
simulaciones realizadas. Este analisis ha sido realizado utilizando el programa
CHEMKIN Pro.

En total se han encontrado catorce reacciones que influyen en este compuesto que se
detallan a continuacion, ordenadas por orden de aparicion en el mecanismo:

O+OH = 0,+H (R.4)
H+O,+ N, = HO,+ N> (R5)
CH,0 + H (+M) = CH50 (+M) (R.69)
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HCO (+M) = H + CO (+M) (R.118)
2CH3 (+M) = CyHs (+M) (R.380)
CH3;OCHO (+M) = CHsOH + CO (+M) (R.629)
CH3OCHO (+M) = 2CH,0 (+M) (R.631)
CH3;0CH,0OCH3 + H = CH3;0CH,OCH, + H, (R693)
CH3OCH,0OCH3 + H = CH;0CHOCHS; + H, (R.694)
CH3;0CH,0CH3; + OH = CH;OCH,0CH, + H,O (R.695)
CH3;0CH,0CH3 + OH = CH3;0CHOCHS; + H,O (R696)
CH30OCH,0CH3 = CH3 + CH30CH,0 (R.699)
CH30CH,0CH; = CH30 + CH30CH> (R.?OO)
CH3;0CH,0OCH3; + CH3 = CH30CHOCH; + CH4 (R.704)
H+O2+N2<=>HO2+N2 = [ & = 35
CH3OCH20CH3+OH<=>CH30CH20CH2+H20 r—— Ei=1 i
CH3OCH20CH3+OH<=>CH3OCHOCH3+H20 I EEAA=07
A— XYA=041
O+OH<=>02+H R r=0
CH3OCHO(+M)<=>2CH20(+M) e
CH30CH20CH3<=>CH30+CH30CH?2 =
CH30CH20CH3<=>CH3+CH30CH20 3|
CHBOCH20CH3 +H<=>CH3OCH20CH2+H2 i —
CH30CH2OCH3+H<=>CH30CHOCH3+H2 @
CH3OCHO(+M)<=>CH30H+CO(+M) = =
CH20+H(+M)<=>CH30(+M)
HCOHMK=>H-COHM
2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
CH30CH20CH3+CH3<=>CH30CHOCH3+CHA4

— T T T T T T T T T
-2,00E-009 -1,00E-009 0,00E+000

coeficientes de sensibilidad
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Figura 5-4 Coeficientes de sensibilidad de las reacciones en funcién de la estequiometria.

La Figura 5-4 muestra la importancia relativa de cada una de las reacciones
enumeradas anteriormente para las simulaciones realizadas en ausencia de NO. Se
observa cémo para todas las condiciones, las reacciones que disminuyen en mayor
proporcion la concentracion de CO son aquellas en las que se consume metilformato.
Por el contrario, la reaccion de descomposiciéon de DMM con el radical metilo para
formar el radical secundario favorece la aparicion de CO. En este caso, las reacciones de
descomposicién de DMM con el radical OH sélo son importantes en condiciones



5. Simulacion

Para la simulacién con presencia de NO, que se muestra en la las reacciones que
mas afectan a la sensibilidad a CO son la de formacion de oxigeno a partir de los
radicales O y OH en cuanto a la desaparicién de CO y la de formacion de CO a partir de
HCO para la formacion del mismo. En este caso, la reaccion de DMM con OH para
formar el radical primario es importante en todas las condiciones, siendo Unicamente
destacables en el caso de condiciones de oxidacion las reacciones de dimetoximetano

con H.

H+O2+N2<=>HO2+N2
CH30OCH20CH3+0OH<=>CH30CH20CH2+H20
CH30OCH20CH3+0H<=>CH30CHOCH3+H20
O+OH<=>02+H
CH3OCHO(+M)<=>2CH20(+M)
CH30CH20CH3<=>CH30+CH30CH2
CH30CH20CH3<=>CH3+CH30CH20
CH30CH20CH3+H<=>CH30CH20CH2+H2
CH30OCH20CH3+H<=>CH30CHOCH3+H2
CH30CHO(+M)<=>CH30H+CO(+M)
CH20+H(+M)<=>CH30(+M)
HCO+M<=>H+CO+M

2CH3(+M)<=>C2H6(+M)

CH30CH20CH3+CH3<=>CH30CHOCH3+CH4

coeficientes de sensibilidad
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Figura 5-5 Coeficientes de sensibilidad de las reacciones en funcion de la estequiometria. Experimentos con

NO.
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6 CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo el estudio experimental de la oxidacion de dimetoximetano en
fase gas. Para ello se han realizado experimentos de oxidacion con distintas relaciones
estequiométricas, en condiciones de pirélisis (A = 0), reductoras (A = 0,4 y A = 0,7),
estequiométricas (A = 1) y oxidantes (A = 35).

Asi mismo, se ha estudiado la influencia del 6xido nitrico en la oxidacion de
dimetoximetano realizdndose la misma serie de experimentos en presencia de 500 ppm

de NO.

Por ultimo, se han modelado los experimentos realizados haciendo uso de modelos
cinéticos disponibles en bibliografia.

Las principales conclusiones a las que se ha llegado tras la realizacion de este
trabajo son las siguientes:

El perfil de concentraciones del dimetoximetano en funcién de la
temperatura permanece constante independientemente de la concentracion de
oxigeno inicial. Este perfil sélo se desplaza hacia temperaturas inferiores
para condiciones oxidantes en presencia de NO.

Los principales compuestos que se forman durante la oxidacién de
dimetoximetano son: metano, metanol, metilformato, etano, etileno,
acetileno, mondxido de carbono y didéxido de carbono.

El acetileno sélo se forma en condiciones de pirdlisis 0 muy reductora (A =
0,4).

Para condiciones oxidantes, la presencia de NO inhibe la formacion de
etileno y acetileno.

El perfil de concentraciones de NO en funcidn de la temperatura sufre una
caida para altas temperaturas en todas las condiciones salvo condiciones
oxidantes, en las que alcanza un minimo a 600°C.

En la simulacion realizada, los perfiles predichos se ajustan a los obtenidos
experimentalmente salvo en los casos del metanol y del metilformato, en los
que la simulacibn no alcanza las concentraciones detectadas
experimentalmente.

Se han determinado los caminos preferenciales de reaccion tanto para el
dimetoximetano como para el éxido de nitr6geno y se ha realizado un
analisis de sensibilidad.

Con los datos obtenidos en la realizacion del presente trabajo se sugieren las
siguientes lineas de trabajo futuro:

Estudio de la formacion de hollin a partir de dimetoximetano. La presencia
de acetileno en determinadas condiciones, hace prever una posible
formacién de hollin a partir de este producto, por lo que seria necesario
comprobar este hecho.

Mejora del modelo de reactividad obtenido en bibliografia. Aunque el
modelo reproduce bien el perfil de temperaturas para la mayoria de los
compuestos que se forman, seria necesario su ajuste para mejorar la
simulacion tanto del metilformato como del metanol.
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Estudio de la posible interaccion del dimetoximetano con las paredes de
cuarzo del reactor. En bibliografia se predice la reactividad del DMM con el
cuarzo, por lo que se recomienda un estudio de reactividad en otro tipo de
material.

Estudio de la oxidacién de dimetoximetano en presencia de acetileno. Con
este estudio se analizaria la influencia del dimetoximetano en la formacion
de acetileno, principal precursor del hollin.

Estudio de la oxidacion de dimetoximetano a alta presion. Cuando el
dimetoximetano es utilizado como aditivo en los motores diesel, las
condiciones de presién no son atmosféricas, por lo que un estudio a altas
presiones reproduciria con mayor precision las reacciones que sufre el
dimetoximetano como aditivo.
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