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Abstract

Se ha estudiado la oxidacion de 1-butanol en
diferentes condiciones de estequiometria. El
aumento de la cantidad de oxigeno produce un
desplazamiento de la oxidacion hacia temperaturas
mas bajas y disminuye la produccion de
hidrocarburos. Se ha desarrollado un modelo
cinético que simula los resultados experimentales
obtenidos y describe la oxidacion de 1-butanol.

Introducccidén

Los combustibles fosiles son la fuente de energia
mas utilizada en el sector del transporte. Los
contaminantes que generan en su combustion y su
caracter no renovable hacen que sea necesaria la
busqueda de combustibles alternativos, siendo los
biocombustibles, una de las posibles opciones. El
bio-butanol (principalmente compuesto por 1-
butanol) es un biocombustible de segunda
generacion que puede ser producido mediante la
fermentacion de cultivos no comestibles y residuos
biolégicos [1], v presenta mejores caracteristicas
como combustible (e.g. baja volatilidad, alto poder
calorifico) que las de otros biocombustibles como
el etanol [2]. Existen diversos estudios
relacionados con la conversion de 1-butanol tanto
experimentales como de modelado cinético,
realizados en diferentes condiciones (tipo de
reactor, presion, intervalos de temperatura...).
Rakopoulos y cols. [3] concluyen que el 1-butanol
reduce las emisiones de smoke, NOy y CO cuando
se usa como aditivo del diésel. Cai y cols. [4] han
desarrollado un modelo cinético para simular la
conversion de 1-butanol bajo diferentes
condiciones experimentales con buena
concordancia entre los resultados simulados y
experimentales, especialmente en condiciones de
pirdlisis.

En este contexto, y debido a la escasez de estudios
en reactores de flujo, el objetivo del presente
trabajo es estudiar el efecto de la estequiometria y
la temperatura en la oxidacién de 1-butanol en un

reactor de flujo, asi como desarrollar un modelo
cinético para describir el proceso y validarlo con
los resultados experimentales obtenidos.

Metodologia experimental

La instalacion y metodologia experimentales estan
explicadas mas detalladamente en otros trabajos
del grupo de investigacion (e.g. [5]) por lo que no
se indica aqui. Los principales productos obtenidos
(Hz, CH4, C2H4, C2H6, C4Hg, CH3CHO) S€
cuantifican mediante un micro-GC y se utiliza un
analizador continuo para CO y CO,. Las
condiciones experimentales estan recogidas en la
Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones experimentales: T = 800-1375 K, 1
atm, caudal = 1000 mL (STP)/min, t; (s) = 195/T (K), 6000
ppm H,O, N, para cerrar el balance.

Exp. [1-butanol] (ppm) N
1 440 0.79
2 410 0.85
3 510 0.98
4 563 8.85

*relacion de exceso de aire

Modelo cinético

Se ha construido un modelo cinético a partir del
mecanismo base de Abian y cols. [6] desarrollado
para la oxidacion de diversos hidrocarburos y
alcoholes. A dicho mecanismo, se le han afiadido
reacciones de conversion de 1-butanol procedentes
del trabajo de Cai y cols. [4]. Este mecanismo ha
sido validado con los resultados experimentales
obtenidos.

Resultados

Las concentraciones de 1-butanol obtenidas a la
salida del reactor (normalizadas en relacion a la
concentracion de entrada de 1-butanol) para
diversas estequiometrias se muestran en la Figura
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1. El 1-butanol comienza a reaccionar a 950 K en
condiciones reductoras (Exp. 1 y 2) y, a medida
que aumenta la cantidad de oxigeno, la
temperatura de inicio de la reaccion se desplaza a
temperaturas mas bajas, hasta llegar a 900 K en
condiciones oxidantes (Exp. 4). Ademas, el
intervalo de temperaturas en el que se alcanza una
conversion del 100% de 1-butanol se reduce a
medida que aumenta la concentracion de oxigeno.
Las concentraciones de algunos de los principales
productos se meustran en la Figura 2, para los
valores extremos de estequiometria estudiados (A=
0.79 y 8.85). Para todas las condiciones estudiadas,
el C,H; aumenta hasta un maximo de
concentracion. El aumento de la cantidad de
oxigeno desplaza la temperatura de maxima
concentracion a valores mas bajos y disminuye la
concentracion maxima. El resto de hidrocarburos
sigue un comportamiento similar. El H, también se
ve afectado por la estequiometria. Para
condiciones reductoras, el H, producido en Ia
reaccion aumenta con la temperatura ya que no
existe oxigeno suficiente para consumirlo y formar
agua. Para condiciones oxidantes, la concentracion
de H, aumenta hasta un maximo, alcanzado a una
determinada temperatura que disminuye a medida
que aumenta la cantidad de oxigeno. CO y CO,
siguen las tendencias esperadas en las reacciones
de oxidacion. Para condiciones reductoras, el CO
no llega a consumirse completamente, mientras
que, en condiciones oxidantes, todo el carbono
disponible para la reaccion forma CO,,
produciéndose, por lo tanto, la combustion
completa del 1-butanol.

Los experimentos se han simulado con el modelo
descrito  anteriormente,  obteniéndose  unos
resultados muy acordes con los resultados
experimentales. A modo de ejemplo, en la Figura 3
se muestran los resultados de concentracion de 1-
butanol para A= 0.79. El modelo también se ha
utilizado para analizar los caminos de reaccion que
sigue el l-butanol hasta la obtencion de los
productos  finales en las  condiciones
experimentales utilizadas. El comienzo de la
oxidacion se da cuando se produce la abstraccion
de un atomo de hidrégeno de la molécula de 1-
butanol produciendo diferentes radicales C;HsOH,
dependiendo del carbono que pierde el hidrogeno.
Cada uno de estos radicales se descompone
siguiendo diferentes caminos de reaccion, que
dependen de las condiciones de estequiometria,
formando hidrocarburos mas pequefios,
principalmente C,Hy.

Conclusiones

Se han realizado experimentos de oxidacion de 1-
butanol en condiciones reductoras,
estequiométricas y oxidantes. El incremento de la
cantidad de oxigeno produce que el comienzo de la
reaccion se produzca a temperaturas mas bajas. Asi
mismo, afecta a la formaciéon de los diversos
productos obtenidos, haciendo que los maximos de
concentracion se den a menores temperaturas y
con valores de concentracion mas bajos. El modelo
cinético desarrollado permite obtener resultados
similares a los obtenidos experimentalmente.
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Figura 1. Efecto de la temperatura y Ila
estequiometria en la concentracion de 1-butanol.
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Figura 2. Efecto de la temperatura y Ila
estequiometria en la concentracion de a) C:Hs y Hz y
b) COy CO:
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Figura 3. Comparacion de concentraciones

experimentales y simuladas para 1-butanol con
o0=0.79.
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