Oxidacion de 2,5-dimetilfurano en un reactor de flujo
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Resumen

El presente trabajo se centra en el estudio
experimental y de modelado cinético de la
oxidacion a presiébn atmosférica de 2,5-
dimetilfurano. Los experimentos se llevan a cabo en
un reactor de cuarzo de flujo piston, bajo diferentes
condiciones de operacién, variando principalmente
la temperatura, la concentracion de oxigeno
(estequiometria) y de 2,5-dimetilfurano.

Introduccion

Una de las técnicas utilizadas para reducir las
emisiones provenientes del sector de transporte es la
reformulacion del combustible. En este campo, los
compuestos oxigenados han sido propuestos para
sustituir o ser usados como aditivo a los
combustibles convencionales.

Algunos compuestos oxigenados propuestos ya han
sido estudiados de forma individual y/o como
aditivos en motores a gasolina y diésel [Yalavartthi
y cols., 2013; Magnusson y Nilsson, 2011]. Sin
embargo, para conocer el comportamiento que
tienen estos compuestos durante la combustion, se
hace necesario realizar experimentos de oxidacién
bajo condiciones de laboratorio muy bien
controladas. Del mismo modo, el desarrollo de un
modelo cinético-quimico detallado es necesario para
conocer los mecanismos de reaccion por los cuales
se produce la oxidacién del compuesto oxigenado
considerado.

El 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF, Cg¢HgO), que se
puede obtener por procesos cataliticos donde la
materia prima es la fructosa, es uno de los
compuestos oxigenados propuestos. Algunas de las
propiedades que lo hacen atractivo para ser usado
como biocombustible o aditivo son su alto punto de
ebullicion, su insolubilidad en agua y su alta
densidad energética. De este modo, el presente
trabajo se centra en el estudio de la oxidacion de
2,5-DMF a presion atmosférica variando la
temperatura, la estequiometria y la concentracion de
2,5-DMF.

Experimental

Los experimentos se llevan a cabo en una
instalacion en fase gas a presion atmosférica, que
consta de tres secciones: alimentacion de gases,
reaccion, y de acondicionamiento y analisis de
gases. Se utiliza un flujo total de gas de 1000
mLN/min, usandose N, para obtener el caudal total,
lo que resulta en un tiempo de residencia funcion de
la temperatura de operacion, t(s)=195/T(K). Para la
deteccion y cuantificacion de los productos de
oxidacion analizados (CO, CO, y H,) se usa un
micro-cromatografo de gases (Agilent 3000A) y un
analizador en continuo de CO/CO, (Uras 14 IR de
ABB).

Los experimentos se realizan en el intervalo de
temperatura de 800-1400 K, utilizando 100 y 300
ppm de 2,5-DMF. El pardmetro empleado para
describir la estequiometria es el indice de exceso de
aire (A), el cual esta definido por la ecuacion E.1, y
se varia su valor desde condiciones de pirolisis hasta
muy oxidantes. La Tabla 1 sumariza las condiones
experimentales utilizadas.
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Donde:

A=0: Condiciones de pirolisis.

A<1: Condiciones reductoras.

A=1: Condiciones estequidmetricas.
2>1: Condiciones oxidantes.

Modelado

Las simulaciones se realizan con el programa
informatico CHEMKIN-1I [Kee y cols. 1991], en
conjunto con el cédigo SENKIN [Lutz y cols.,
1990]. EI modelo cinético-quimico detallado
completo incluye 255 especies y 1314 reacciones.

Resultados y discusion
Los resultados indican que la temperatura influye
sobre la oxidacion de 2,5-DMF, siendo mayor el
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consumo de 25-DMF cuanto mayor es la
temperatura.

El estudio de la influencia de la concentracion de
oxigeno indica que para O0<A<l el perfil de
concentraciéon de 2,5-DMF no se modifica. Sin
embargo, para A>5 el perfil de concentracion de 2,5-
DMF se desplaza a temperaturas mas bajas, siendo
mayor el desplazamiento cuanto mayor es el valor
de A.

Por otro lado, los resultados para diferentes
concentraciones de 2,5-DMF, y para 2=0.3, 1 y 30,
indican que la concentracion de 2,5-DMF ejerce
influencia sobre su perfil de concentracion
unicamente para A=30 ya que en este caso, el perfil
de concentracion se desplaza a temperaturas mas
bajas al usar una concentracion superior de 2,5-
DMF. Es importante resaltar también que para la
concentracion de 2,5-DMF mas elevada estudiada
(300 ppm), y para A=0.3 y 1, ademas de CO, CO, y
H,, se forman otros productos como son el etileno,
etano y acetileno, siendo mayores  sus
concentraciones cuanto menor es el valor de A, es
decir, cuanto menor es la concentracion de oxigeno.

En general, el modelo cinético-quimico desarrollado
se ajusta bien a los datos experimentales. El analisis
de velocidad de reaccion realizado indica que el
radical 5-metil-2-furanilmetilo (R1C¢H-;0),
originado por la abstraccion de un hidrogeno del
grupo metilo, es el mas importante en el consumo
de 2,5-DMF.

Conclusiones

El estudio de la oxidacion de 2,5-DMF que se ha
llevado a cabo en un reactor de flujo y bajo
diferentes condiciones de operacién, permiten
concluir que tanto la temperatura, asi como también
la concentracion de oxigeno y de 2,5-DMF influyen
sobre la conversion de este compuesto. Se observa
que una mayor temperatura favorece la oxidacion de
2,5-DMF. Ademas, condiciones oxidantes y muy
oxidantes desplazan el inicio de consumo de 2,5-
DMF a temperaturas mas bajas. Por otro lado, bajo
condiciones muy oxidantes, el aumento de la
concentracion de 2,5-DMF desplaza su perfil de
concentracién a temperaturas mas bajas.
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Exp. A 2,5-DMF 0,
(ppm) (ppm)

1 0 100 0
2 0.3 100 225
3 0.7 100 525
4 1 100 750
5 5 100 3750
6 30 100 22500
7 0.3 300 675
8 1 300 2250
9 30 300 67500

Tabla 1. Condiciones experimentales. T=800-1400 K. Q;=1000
mLN/min. t,(s)=195/T(K). N, es usado para obtener el caudal
total.
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