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Abstract

Se ha llevado a cabo un estudio experimental y de
modelado cinético de la oxidacion a alta presion
(20-60 bar) de dimetil éter y etanol. Se ha analizado
la influencia de variables como la estequiometria,
temperatura y presion en la conversion de ambos
compuestos oxigenados, asi como en la formacién
de los principales productos.

Introduccion

Actualmente, el transporte es uno de los principales
responsables de la emisién a la atmdsfera de
diferentes contaminantes, como son los oOxidos de
nitrdgeno, los Oxidos de azufre, los 6xidos de
carbono o la materia particulada. Estos
contaminantes provocan una gran variedad de
efectos nocivos, no sélo sobre el medio ambiente
(lluvia &cida, smog fotoquimico, etc.) sino también
sobre la salud humana.

Los motores diésel han sido ampliamente utilizados
por su alta eficiencia de combustion y menores
emisiones de hidrocaburos inquemados y CO. Sin
embargo, este tipo de motores presenta el
inconveniente de las altas emisiones de NOy y de
materia particulada (principalmente, hollin). La
reduccion simultanea de ambas emisiones resulta
complicada, ya que las condiciones que favorecen la
reduccion de uno, favorecen la formacion del otro y
viceversa.

Asimismo, debido al creciente interés en la
proteccion del medio ambiente, las normas que
regulan las emisiones producidas en este tipo de
motores son cada vez mas restrictivas, por lo que se
han propuesto algunas medidas para tratar de
reducirlas o minimizarlas. Algunas de éstas incluyen
medidas correctivas, como trampas de hollin, o
medidas preventivas, como la recirculacion del flujo
de gas, o la reformulacion de los combustibles
tradicionales, bien mediante la sustitucion total de
los combustibles fésiles por otros alternativos (por
ejemplo, biodiésel o bioetanol), o bien mediante la

adicion de compuestos organicos oxigenados. De
esta manera, se suministra una mayor cantidad de
oxigeno durante la oxidacién sin tener que realizar
cambios significativos en el interior de la cdmara de
combustion. En la reformulacion de los
combustibles se enmarcan etanol (CH;-CH,-OH) y
dimetil éter (DME, CH;-O-CH3), compuestos
isdbmeros con igual formula molecular (C,H¢O) pero
con distinta estructura, lo que implica diferentes
propiedades.

El etanol es hoy en dia uno de los biocombustibles
méas comunes y abundantes que se puede obtener a
partir de distintos materiales biomasicos renovables
[1] e incluso a partir de microalgas marinas [2]. Su
uso como aditivo para combustibles lleva
analizandose desde hace aproximadamente 30 afios.

En el caso de DME, su interés radica en su alto
indice de cetano, su rapida vaporizacion, baja
toxicidad, su alto contenido en oxigeno, la ausencia
de enlaces C-C en su estructura, lo que minimiza la
formacion de los precursores de hollin, y su baja
tendencia a producir humo y ruido durante la
combustion [3].

Ambito y objetivos

En este contexto, en el presente trabajo se ha
llevado a cabo un estudio experimental tanto de la
oxidacion de DME como de etanol, bajo
condiciones de laboratorio muy controladas y a
presiones superiores a la atmosférica. El
conocimiento del régimen de oxidacion de los
compuestos organicos oxigenados considerados
permitird determinar las mejores condiciones para
su posible uso posterior en mezclas combustibles en
motores reales.

Ademas, los resultados experimentales han sido
utilizados para validar el mecanismo cinético que
describe la oxidacion de ambos compuestos en las
diferentes condiciones de operacién. Ello permitira
extender su aplicabilidad a condiciones de reaccion
diferentes a las estudiadas en el presente trabajo.
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Los célculos con el modelo se han realizado
utilizando como herramientas CHEMKIN Il vy
CHEMKIN PRO, considerando constante la presion
en el interior del reactor y el correspondiente perfil
de temperatura.

Metodologia Experimental

Este trabajo incluye un estudio experimental de la
oxidacion de DME y etanol en el intervalo de
temperaturas de 473-1073 K, desde condiciones
reductoras hasta condiciones oxidantes y para
diferentes presiones, 20, 40 y 60 bar. Una
descripcion mdetallada de la instalacion utilizada
puede encontrarse en [4].

En el caso del etanol, para llevar a cabo los
experimentos a la presion deseada es necesario
vaporizar previamente etanol liquido. Ello se
consigue  utilizando un CEM (Controlled
Evaporation Mixer). Por el contrario, los gases son
alimentados a partir de botellas a presion a través de
los correspondientes controladores de flujo masico.

La corriente de gases a la salida del reactor se
analiza mediante un micro-cromatégrafo de gases
equipado con detectores TCD, que permiten detectar
y cuantificar etanol y DME asi como los principales
productos obtenidos.

Resultados

En la Figura 1, se muestra un ejemplo de los
resultados obtenidos en la oxidacién de DME y
etanol para una presion dada (40 bar) y condiciones
reductoras (A=0,7), estequiométricas (A=1) vy
oxidantes (A>1). Estos resultados indican que la
concentracion de oxigeno a la entrada influye
ligeramente en la temperatura a la que comienza la
oxidacion de ambos compuestos. La oxidacion de
DME se produce a temperaturas inferiores que la de
etanol, lo que indica que el grupo funcional éter
presenta un mayor reactividad que el grupo alcohol.
La conversion de DME es casi completa para todas
las condiciones de operacion estudiadas. Sin
embargo, en el caso de etanol, para las temperaturas
mas altas consideradas, ain quedan en torno a unas
700 ppm que no se consumen incluso bajo
condiciones oxidantes.

En la conversion de DME se detectan mayormente
CO, CO, e H,, mientras que en la oxidaciéon de

etanol se han cuantificado ademas CH;OH, MF e
hidrocarburos como CH,, C,H,, C,Hs C,H..
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Fig. 1. Influencia de la temperatura y estequiometria en la
oxidacion de DME y etanol a 40 bar.

Conclusiones

A pesar de ser isomeros, la oxidacion de DME y
etanol es diferente, no solo en cuanto a la
temperatura a la que se produce la reaccion sino
también en lo que respecta a las rutas por las que se
lleva a cabo, como lo demuestran los diferentes
productos obtenidos.
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