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Prodlogo

La realizacion de esta tesis doctoral titulada ”Proceso de ignicién de hidrocarburos y bio-
combustibles a bajas temperaturas, estudio numeérico y analitico” responde al interés cientifico
del autor, a su curiosidad por aprender ms alld, y a su naturaleza de relacionar el conoci-
miento adquirido por otras dreas del conocimiento. En esta investigacién, el lector encontrara
un conjunto de etapas elementales de reaccién quimica, asociadas a una reaccion global, que
forman lo que se conoce como mecanismo de reaccién, el cual caracteriza el proceso de igni-
cién del hidrocarburo n-butano y del bio-combustible 1-butanol, para la regién de alta y baja
temperatura. Estos mecanismos cinéticos reducidos, se obtuvieron resolviendo, las ecuaciones
de conservacién de dimensién cero, para sistemas de reaccién multicomponentes, en mezcla
homogénea aire-combustible, para un reactor adiabdtico, considerando la quimica de baja tem-
peratura ampliamente aceptada por la comunidad cientifica. La simulacién se llevé a cabo con la
herramienta computacional de software libre FlameMaster; donde se formula las ecuaciones del
sistema y resuelve usando algoritmos apropiados. Funciona utilizando los datos termodinamicos
necesarios y comprobando relaciones de coherencia entre las reacciones quimica propuestas y
sus especies. El criterio de ignicién esta, determinado por el instante, donde la temperatura del
sistema alcanza su valor maximo; aspecto conocido como ”thermal runaway”. Como parte del
buen desarrollo de esta investigacién y del interés de la comunidad cientifica; dio origen a la
publicacién de dos articulos cientificos (A Reduced Kinetic Mechanism for the Combustion of
n-Butanol; Model of the low temperature heat release and ignition of butanol), publicados en
las revistas Energy & Fuels y Combustion Theory and Modelling.



PROCESO DE IGNICION DE HIDROCARBUROS Y
BIOCOMBUSTIBLES A BAJAS TEMPERATURAS, ESTUDIO
NUMERICO Y ANALITICO
por

Mario Diaz Gonzalez

Resumen

En el presente trabajo, se obtuvo un mecanismo cinético de reaccién reducido para la igni-
cién de n-butano y n-butanol en aire, a temperaturas entre 500 y 900 K, que se ajustd a los
desarrollos experimentales reportados en la literatura: Shock Tube (ST), Rapid Compression
Machine (RCM), Jet Stirred Reactor (JSR); aplicando la quimica detallada de baja temperatu-
ra y andlisis numérico, usando la herramienta computacional FlameMaster. Para el n-butano, el
esquema resultante de 18 reacciones corresponde a un mecanismo en cadena ramificada, gene-
rada por los radicales s-butyl (SC4Hy) y p-butyl (PC4Hy); el mecanismo report6 que el radical
s-butil es el precursor de la ramificacién, necesario para la ignicién. Con relacién al n-butanol,
el esquema resultante de 14 reacciones corresponde a un mecanismo en cadena ramificada,
activada por el radical a-hydroxybutyl (C4HgOH-1). El mecanismo reportd, que este radical
hydroxybutyl genera reacciones de competencia, entre la regién de alta y baja temperatura;
siendo esta caracteristica el camino mas adecuado para obtener un mecanismo cinético redu-
cido, en este rango de temperatura. El mecanismo funciona para igniciéon a alta temperatura
(T > 900 K) y para flamas, lo que permite simular fenémenos reportados por otros autores,
donde aplican mecanismos cinéticos detallados.
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PROCESS OF IGNITION OF HYDROCARBONS AND BIOFUELS AT
LOW TEMPERATURES, NUMERICAL AND ANALYTICAL STUDY
by

Mario Diaz Gonzalez

Abstract

In the present work, a reduced reaction kinetic mechanism was obtained for the ignition of
n-butane and n-butanol in air, at temperatures between 500 and 900 K, which was adjusted
to the experimental developments reported in the literature: Shock Tube (ST), Rapid Com-
pression Machine (RCM), Jet Stirred Reactor (JSR); applying the detailed chemistry of low
temperature and numerical analysis, using the FlameMaster computational tool. For n-butane,
the resulting scheme of 18 reactions corresponds to a branched chain mechanism, generated by
the s-butyl (SC4Hg) and p-butyl (PC4Hy) radicals; the mechanism reported that the s-butyl
radical is the precursor of branching, necessary for ignition. With regard to n-butanol, the re-
sulting scheme of 14 reactions corresponds to a branched chain mechanism, activated by the
a-hydroxybutyl radical (C4HgOH-1). The mechanism reported, that this hydroxybutyl radical
generates competition reactions, between the region of high and low temperature; this charac-
teristic being the most suitable way to obtain a reduced kinetic mechanism, in this temperature
range. The mechanism works for ignition at high temperature (7" > 900 K) and for flames,
which allows to simulate phenomena less reported by other authors, where they apply detailed
kinetic mechanisms.
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SIMBOLOGIA

NOx Oxidos de Nitrégeno

CO Monéxido de Carbono

PM Material particulado

HCCI Ignicién por Compresién de Carga Homogénea
MEP Motor de Encendido Provocado.

MEC Motor de Encendido por Compresién

RCCI Encendido por Compresién Controlado por Reactividad
LTC Combustién a Baja Temperatura

CFD Dindmica de Fluidos Computacionales

NTC Coeficiente Negativo de Temperatura

ST Tubo de Choque

RCM M4équina de Compresiéon Réapida

JSR Reactor de Inyecciéon Agitado

PIV Velocimetria de Imagen de Particula

CRV Compresién del Volumen de Reaccién

NC4H1g n-Butano

IC4H10 iso-Butano

R-OH Formula general del los alcoholes

NC4H9OH  n-Butanol

GLP Gas licuado de petroleo
X; Fracciéon molar de la especie
Y; Fraccién maésica de la especie 7
w; Velocidad de produccién o consumo de la especie i (mol/m?s)
h; Entalpia especifica (J/g, J/mol)
H Entalpia (J)
q Calor especifico (J/mol 6 J/g)
Calor (J)
S Coeficiente de sensibilidad



Capitulo 1

INTRODUCCION

En la actualidad, el diseno de nuevos motores viene determinado, por la busqueda de ma-
yor eficiencia de combustible, menores emisiones contaminantes (NOx, CO, PM) y por el uso
de biocombustibles. Hasta el momento, existen dos tipos de soluciones, que permiten reducir
las emisiones en un motor. Con las soluciones activas se interviene directamente en el proceso
de combustién para reducir la formacién de contaminantes o acelerar su destruccién, mientras
que las soluciones pasivas, eliminan o retienen los contaminantes una vez producidos (trampas
de particulas, catalizadores etc.); aunque algunos avances tecnoldgicos, como las valvulas con
accionamiento electrénico y los motores con relacion de compresiéon variable, parecen augurar
una nueva generacién de motores convencionales més limpios (Payri [2002]). Otra de las estra-
tegias més esperanzadoras para la reduccién de emisiones, enmarcada dentro de las soluciones
activas, es la utilizacién de conceptos de combustién diferentes de los convencionales (Motores
de Combustién Avanzada). Entre ellos cabe destacar la combustién por compresién con carga
homogénea (HCCI), que pretende aprovechar las ventajas del MEP (Motor de Encendido Pro-
vocado) y del MEC (Motor de Encendido por Compresién). En este tipo de combustién, una
mezcla pobre y homogénea de oxidante y combustible se comprime hasta que auto-enciende co-
mo consecuencia de las altas temperaturas y presiones alcanzadas en la cAmara de combustién.
Debido a la naturaleza de este nuevo concepto de combustién, se consigue reducir las emisiones

de NOx y PM (Prince et al. [2008a,b]).



En estudios recientes, Kokjohn et al. [2011] han demostrado que la reactividad de la mezcla
de combustibles, es altamente beneficiosa para la combustién controlada, especialmente en la
determinacién de las velocidades de combustién, y las emisiones. Para estudiar este compor-
tamiento, el procedimiento empleado es una extensiéon de HCCI, donde es necesario controlar
la ignicién y combustién, lo que ha llevado al desarrollo de la técnica RCCI (Encendido de
Compresién Controlado por Reactividad). RCCI utiliza dos o més combustibles con diferente
reactividad, cantidades y tipos, que ayuda en la combustiéon controlada y proporciona carac-
teristicas beneficiosas. Algunos aspectos clave incluyen temperaturas controladas (reduciendo
las emisiones de NOx y PM), y mayor eficiencia. RCCI permite la optimizaciéon de HCCI, logran-
do un mejor control sobre la combustién, aumentando la eficiencia y reduciendo las emisiones.
En el pasado, la operacion de HCCI sufria de CO y emisiones de hidrocarburos no quemados,
sin embargo, estudios recientes, han utilizando tiempos de ignicién més largos para una mezcla
adecuada a baja temperatura LTC (Low Temperature Combustion), logrando reducir signifi-
cativamente la formacién de NOx y hollin, (Bessonette et al. [2007]; Kokjohn et al. [2011]). Al
implementar esta estrategia basada en gasolina, la combustién ha mostrado resultados prome-
tedores debido a su resistencia a la autoignicién, sin embargo, a condiciones de baja carga no

logra la combustién donde el diésel resulta eficiente.

La forma de combustién RCCI, no solo ayuda a reducir las emisiones, sino que también
elimina la necesidad de usar cualquier método posterior al tratamiento. Los emparejamientos
de combustible para RCCI tienen muchas posibilidades; algunos que se han estudiado son
gasolina-diesel y etanol-diesel (Kokjohn et al. [2011]). Al elegir adecuadamente la reactividad
de las cargas de combustible, sus cantidades relativas, el tiempo y la combustiéon se pueden
adaptar para lograr una potencia éptima de salida (eficiencia del combustible), a temperaturas
y relaciones de equivalencia controladas (NOx y hollin). Las bajas temperaturas de combustién
dan como resultado, reducciéon de NOx debido a la alta energia de activacion de las reacciones

de formacién de NO.

Los sistemas de combustién como el HCCI (Encendido por compresion de carga homogénea),

PCCI (Ignicién de compresién de carga premezclada) y RCCI (Encendido por compresién con-



trolada por reactividad), que se basan en LTC (Combustién a Baja Temperatura), producen
una mayor eficiencia operativa con emisiones significativamente bajas de CO, formacion de NOx
y hollin, se presentan como una alternativa al tradicional MEP y MEC, eliminando la necesidad
de convertidores cataliticos. Para lograr tales emisiones, la comprensién de la quimica del com-
bustible juega un papel importante en la determinacién de las caracteristicas de la combustién.
En estos sistemas la autoignicién ocurre a través de ciertas vias de reaccién, que pueden carac-
terizarse por el rango de temperatura sobre el cual ciertas reacciones ocurren. Los diferentes
combustibles exhiben diferentes grados de reaccién dentro de ciertos rangos de temperatura, las
reacciones generales que ocurren en un rango de temperatura dado son bastante similar entre

los hidrocarburos combustibles y los biocombustibles (Saxena y Bedoya [2013]).

Sobre la base de la discusién anterior, estd claro que las operaciones en los regimenes de
los motores de combustién avanzados estan significativamente influenciadas, por la cinética del

combustible especifico (hidrocarburo, biocombustible) a bajas temperaturas.

Teniendo en cuenta la naturaleza de la combustion HCCI, como se ha comentado anterior-
mente; los fendémenos quimicos tienen una importancia fundamental a baja temperatura. La
disponibilidad de mecanismos cinéticos de reaccién, para combustibles especificos, capaces de
describir estos fenémenos, presenta un gran interés para los investigadores, (desde mecanismos
cinéticos detallados, que describan con bastante exactitud las diferentes reacciones que suceden
en un proceso de autoencendido; hasta modelos mas simples como para ser utilizados en tiempo
real).

El modelado y la simulacién de estos fenémenos de combustion, estan basados en la com-
plejidad matematica de la fisica de los fluidos y en la cinética quimica de las especies que
intervienen. Actualmente, el desarrollo de mecanismos cinéticos detallados integrales para la
oxidacién de hidrocarburos y bio-combustibles, ha centrado la atencién en los aspectos de la
quimica de la combustion, més importantes; por ejemplo, los fenémenos de ignicion y la forma-
cién de contaminantes.

La simulacion en diferentes dreas del conocimiento de la ingenieria, es una herramienta

esencial tanto para el diseno y/o optimizacién de nuevos procesos, asi como para el entendi-
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miento de los fenémenos de transporte y cinéticos presentes en el sistema. En la actualidad la
capacidad de los ordenadores, y el desarrollo del conocimiento en cinética quimica, han llevado
a la disponibilidad de grandes mecanismos cinéticos detallados para muchos problemas. Estos
mecanismos pueden contener desde varios cientos de especies, y hasta varios miles de etapas
de reaccion, donde por razones de calculo, estos grandes mecanismos todavia no se pueden
utilizar en simulaciones de dinamica de fluidos computacional especialmente 2D o 3D, donde
el mecanismo aplicado tipicamente puede requerir menos de un ciento de especies. Una de las
barreras a la utilizacién de mecanismos cinéticos complejos es el tiempo de computo requerido
para resolver las ecuaciones resultantes; cuantas més especies que se incluyen dentro del mode-
lo quimico, menor serd la resolucion que se pueden permitir en una arquitectura de hardware
determinado. Asimismo, dentro de este tipo de mecanismos de gran tamano, los procesos clave
pueden ser enmascarados por la presencia de muchas etapas de reaccién. De ello se desprende
que cuando se trata de acoplar un modelo cinético quimico con un modelo fisico complejo, las
dindmicas importantes del sistema quimico deben ser representado de la manera mas eficiente,
es decir, con el menor niimero de variables posible. Por lo tanto, la reducciéon quimica del mo-
delo se ha convertido en un area importante de la investigacién como lo discuten varios autores.
Un primer paso para reducir el tamano de un mecanismo cinético, es identificar con enfoques
conceptualmente simples, las especies y etapas de reaccion que no necesitan ser incluidos, con
el fin de predecir con precisiéon el objetivo simulado, para una aplicacion particular. En esto
caso, el modelo reducido resultante, es todavia un esquema cinético que puede representarse
por un nimero menor de etapas de reaccién, y de las especies, en comparacién con el esquema
completo; tipicamente tales enfoques logran reducciones en el niimero de especies de hasta uno
a dos tercios del nimero original. Para algunas aplicaciones, esto puede ser suficiente, pero pa-
ra los célculos CFD, son a menudo necesario mas reducciones. Posteriormente, otros enfoques
pueden ser utilizados, para reducir el niimero de variables en el sistema de ecuaciones quimicas

de velocidad.

La importancia en la presente investigacion es obtener un mecanismo de reaccién cinético

reducido, que caracterice el proceso de ignicién del hidrocarburo ”n-butanoz del biocombustible



”n-butanol”; que eventualmente pueda ser acoplado al modelado de procesos de combustién,

ayudando a identificar la interaccién entre las principales especies involucradas.

1.1. Caracteristicas de los hidrocarburos y biocombustibles

Los hidrocarburos son compuestos quimicos, que contienen sdlo carbono e hidrégeno; se
dividen en dos clases: hidrocarburos alifaticos o de cadena lineal y arométicos o ciclicos. Los
hidrocarburos de cadena lineal, incluyen tres clases de compuestos: alcanos, alquenos y alquinos.
Los alcanos mostrados en las Figuras 1-1 y 1-2, son hidrocarburos saturados por contener solo
enlaces simples carbono-carbono; los alquenos y alquinos son hidrocarburos no saturados, por

contener enlaces carbono-carbono, dobles y triples respectivamente.

| I
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H H H

METANOQ ETANO
LT T

RN R A

H H H H H H H
PROPANO BUTANO

Figura 1-1: Primeros cuatro miembros de la familia de los alcanos.

En quimica organica, el grupo funcional, es el 4tomo o grupos de atomos, que definen la
estructura de una familia particular de compuestos orgédnicos, y asi determinan sus propiedades
(Figura 1-3); es decir cada clase de compuesto exhibe propiedades fisicoquimicas semejantes,
como resultado de tener un grupo funcional comin. Los alcoholes se definen por la presencia
de un grupo funcional hidroxilo (-OH), unido a uno de los dtomos de carbono.

Las caracteristicas de la oxidacion del n-butano, es de principal interés en materia de com-



Figura 1-2: Isémeros estructurales del butano, NC4H1g, IC4H1p.

ALCANO — LIPOFILO R-H
R-OH
AGUA ——= HIDROFILO H,O {H -OH}

-OH: da a los alcoholes propiedades caracteristicas.
R-OH
T

R: alquilo que modifica propiedades, de acuerdo
a su tamano y forma.

Figura 1-3: Propiedades fisicas de los alcoholes, R-OH.

bustion; este alcano, es un hidrocarburo combustible bastante simple, que exhibe caracteristicas
de combustién similares a los hidrocarburos combustibles méas usados complejos. Ademaés de ser
un componente de la gasolina, el n-butano se utiliza para controlar la volatilidad del producto
final; comprende alrededor del 6-8 % en volumen en la gasolina, y es el segundo mayor compo-
nente detrds de isopentano. El gas licuado de petréleo (GLP), que es una mezcla de butano y
propano en una relacion tipica de 60/40, es una alternativa a la gasolina en los vehiculos de mo-
tor. Debido a la importancia de este hidrocarburo, se han publicado varios estudios realizados
para determinar el comportamiento de la ignicién de n-butano para altas y bajas temperaturas,

de forma experimental y numérica.



Tabla 1-1: Propiedades de combustibles convencionales y biocombustibles.

Formula molecular Diesel Gasolina  1-Butanol Etanol
C12-Cos5 Cy-Cq2 C4H9OH CoHsOH
Numero de cetano 40-55 0-10 17-25 8
Numero de octanos 20-30 80-99 92 108
Contenido de O2 (% en peso) - - 21.6 34.8
Densidad (g/cm?® a 20 °C) 0.82-0.86  0.72-0.78 0.808 0.790
Temperatura de ignicién (°C) 200-220 300 343 434
Poder calérico inferior (MJ/kg) 42.5 42.7 35.1 26.8
Punto de ebullicién (°C) 180-370 25-215 117.7 78.4
Relacion estequiométrica 14.3 14.7 11.21 9.02
Calor latente (kJ/kg a 25 °C) 270 380-500 581.4 904
Limites de flamabilidad ( % volumen)  1.5-7.6 0.6-8 1.4-11.2  4.3-19
Presién de saturacién (kPa a 38 °C) 1.86 31.01 2.27 13.8
Viscosidad (mm? /s a 40 °C) 1.9-4.1  0.4-0.820°C 2.63 1.08

El butanol tiene una molécula de cuatro carbonos, donde estos atomos se puede agrupar en
una estructura de cadena lineal o ramificada, lo que resulta en propiedades diferentes. Existen
diferentes isémeros, basado en la ubicacién de la estructura de la cadena de carbono y grupo
funcional -OH. El n-butanol, también mejor conocido como 1-butanol, tiene una estructura de
cadena lineal con el -OH en el carbono terminal. El 2-butanol, también conocido como sec-
butanol, es también un alcohol de cadena lineal, pero con el grupo OH en un carbono interno.
El iso-butanol es un isémero ramificado con el grupo OH en el carbono terminal y ter-butanol
se refiere al isémero ramificado con el grupo OH en un carbono interno. Todos estos isémeros
de butanol, se pueden producir a partir de combustibles fdsiles por diferentes métodos. Pero
butanol producido a partir de biomasa por lo general asume una estructura de la molécula de
cadena lineal, n-butanol Jin et al. [2011]. Con relacién a los isémeros antes mencionados, existe
una forma muy popular de identificar las posiciones relativas de los dtomos de carbono a los
grupos funcionales, usando letras griegas, en lugar de ntimeros; esto es, al &tomo de carbono
donde este el grupo hidroxilo serd carbono «/1, y junto a este, serd el carbono 3/2, y asi de forma
sucesiva, /3 y d/4. En la Figura 1.4 se muestra la energia de enlace carbono hidrogeno para

cada uno de los isémeros del butanol; que en el caso del 1-butanol, C-H: O > 4§ > 8 > v > a.



Figura 1-4: Energias de enlace C-H para los isémeros de butanol, en kcal.

1.2. Aspectos cinéticos

Una reaccién quimica, expresa la transformacién de una o varias especies, conocidas como
reactivos, en otras distintas llamadas productos, mediante la creacién y destrucciéon de enlaces
quimicos. En el estudio de estas transformaciones, existen dos factores a tener en cuenta: la
espontaneidad y la rapidez. La espontaneidad mide la probabilidad de que una reaccién ocurra
v la extensién en la que se produce, mientras que la rapidez mide la evolucién de la reaccién
con el tiempo. Dos diferentes ramas de la fisico-quimica estudian cada uno de estos aspectos:
la termodinamica estima el grado de espontaneida y la cinética quimica estudia la velocidad de
las reacciones quimicas.

aA+bB — cC+dD (1-1)

La expresién anterior representa una reaccién quimica general, en la que dos reactivos, aA (a
moles de A) reaccionan con bB (b moles de B) producen dos productos ¢C' (¢ moles de C) y
dD (d moles de D) de forma irreversible. La velocidad de conversién r; mide la cantidad de

sustancia que ha reaccionado por unidad de tiempo; se anade el signo negativo si se consume



reactivos y positivo si existe formacién de productos.

1dNy 1dNp 1dNge 1dNp
T]':777_ — e = —

a dt b dt ¢ dt d dt

(1-2)

La ecuacién 1.2 permite calcular 7, donde N indica el niimero de moles de un compuesto. Dado
que la velocidad de conversién depende del tamano del sistema, es habitual utilizar la velocidad

de conversién por unidad de volumen V' o velocidad de progreso de una reaccién r, (ecuacion

1.3).

_ o L (_1dNa
”_V_V<adt (1-3)

Si se considera un sistema donde el volumen es constante o varia una cantidad despreciable,

éste puede incluirse en la derivada llegando a la ecuacién 1.4, donde [A] es la concentracién

(%) de la especie A.

1d[4]
i (-4

Por otra parte, en una reaccion elemental, la velocidad de reaccién es proporcional al niimero
de colisiones entre los reactivos por unidad de volumen, (a su concentracién). Por lo tanto, r,

se puede expresar por la ecuacion 1.5, donde k es la constante cinética de la reaccién.

rg=k[A]"[B)’

1d[A] a
oTa k [A"[B]’ (1-5)

Sin embargo, el desarrollo anterior, sélo es valido al considera una reaccién elemental irreversi-

ble, por lo que resulta necesario generalizar la expresiéon 1.6 para una reaccién reversible.

ky
aA+bB = cC +dD (1-6)
ky,

Para calcular la variacién de la concentracion de una especie con el tiempo para el caso reversible,
se deben tener en cuenta los dos sentidos de la reaccién mediante la consideracién de una

velocidad de reaccién en sentido directo o hacia adelante (forward) ry = ks [A]” [B]® y una
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en sentido inverso o hacia atrds (backward) r, = k [C]°[D]%. Por lo tanto, para calcular la

evolucién de concentracién para la especie A se utiliza la expresién 1.7.

() (1)

1d[A]
a dt

= ks [A]*[B]" = ky [C1°[D]* = vy — 7, (1-8)
Para el calculo de las velocidades de formacién y destruccién de las especies resulta necesario
conocer una expresién adecuada para las constantes cinéticas. Estas dependen de la temperatura
y de la presién, aunque la dependencia con la presién es pequena y generalmente no se tiene
en cuenta. Arrhenius demostré que se puede ajustar la variacién de la constante cinética en
funcién de la temperatura por medio de una expresién exponencial (ecuacién 1.9), donde A
representa el factor pre-exponencial, E, es la energia de activacion y R es la constante universal

de los gases.

k=Ae &b (1-9)

El valor de la constante E,, se puede interpretar como la energia de repulsiéon que existe entre
dos moléculas que deben vencer, para formar el complejo activado previo a la formacién de
productos. Dicha energia se suele interpretar de forma sencilla como energia de activacién de
Arrhenius. La otra constante caracteristica del proceso (el factor pre-exponencial A) representa
la probabilidad de que las especies choquen. La dependencia de A con la temperatura se puede
cuantificar, segin indica la teorfa del estado de transicién Levenspiel [2002], por la expresién
1.10, donde C'y m son constantes. Las variaciones de E, respecto a la temperatura son dema-
siado pequenas para ser detectadas de forma experimental, por lo que se suele utilizar un valor
promedio y constante.

A=CxT" (1-10)

Teniendo en cuenta la dependencia del factor pre-exponencial con la temperatura, la constante
cinética se puede expresar por medio de la ecuacién 1.10, expresion que se conoce como ecuacion

de Arrhenius modificada y que es la mas ampliamente utilizada en el estado del arte para mostrar
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valores cinéticos de reacciones.

k=C x T™Me & (1-11)

Las expresiones anteriores son validas para reacciones elementales. La oxidacién de una molécu-
la compleja, como las que se encuentran en los combustibles analizados en esta investigacién,
no se puede describir con una sola reaccién elemental sino por un conjunto de ellas que ocurren
simultaneamente y que describen la conversién del combustible en los productos de la combus-
tién a través de la formacion de productos intermedios. Este conjunto de reacciones elementales
se conoce como mecanismo de reaccion el cual es de mayor interés para la simulacién del pro-
ceso de combustion de hidrocarburos y biocombustibles. Como en un mecanismo cinético son
varias las reacciones en las que aparece una especie determinada; para calcular la evolucion de
la concentracion de ésta con el tiempo es necesario incluir el efecto de todas las reacciones, por
lo que resulta necesario generalizar la expresion 1.11. A continuacién se muestran las principales
expresiones de interés aplicables a un mecanismo cinético con I especies y J reacciones, teniendo
en cuenta que cada reaccién elemental que forma parte de él se representa por la reaccion 1.12,
donde z; es el simbolo quimico de la especie 4, v;; y w;; son los coeficientes estequiométricos de
la especie @ en la reaccion j en el sentido directo e inverso respectivamente, y kg, y kp, son las

constantes cinéticas del sentido directo e inverso.

I kfj I
E Uijl'i = wij:ni (1—12)
i—1 ko i=1

Tomando en cuenta la nomenclatura utilizada en la reaccién 1.12,se puede expresar la velocidad

de progreso de una reaccién j segun la expresion.

1 1
rg; = kg L] el — ko, [ il =gy, =74, (1-13)
=1 =1

En las reacciones elementales la molecularidad representa el nimero de moléculas que inter-
vienen en la reaccién, y se ha encontrado que puede valer uno, dos y, en ocasiones, tres Le-

venspiel [2002]. En algunas reacciones, como las reacciones trimoleculares de recombinacién

12



de radicales (por ejemplo la recombinacién de oxigeno atémico para formar oxigeno molecular
O+0+M—02+M), es necesario el choque de una molécula de cualquier especie de las presentes
en la mezcla, llamada tercer cuerpo e identificada como M de forma genérica, que atrapa la
energia liberada en la reaccién y la transforma en energia cinética. La presencia de M debe
ser tenida en cuenta mediante la ecuacién 1.14, donde ¢;; representa la eficiencia de la especie
i en la reaccién j. Dicha eficiencia es una medida de la probabilidad que tiene una determinada
especie x; para actuar como tercer cuerpo comparada con la del resto de especies presentes en

la mezcla.
I I

I
ro; = | D il | | kg, [T (2”7 = ko, T il (1-14)
i=1 i=1 i=1
Existen reacciones bimoleculares y trimoleculares en las que la constante cinética, ademés de
depender de la temperatura, también lo hace de la presién como, por ejemplo, la reacciéon de
recombinacién del radical metilo para formar etano CH3+CHg(4+M) — CoHg(+M). En el limite
de baja presién es necesaria la colisién de un tercer cuerpo para que esta reaccién se produzca
mientras que en el limite de alta presién no lo es, lo que se suele describir con la notacién
(+M). La constante cinética de este tipo de reacciones, aumenta con la concentracion del tercer
cuerpo o, lo que es lo mismo, aumenta con la presién. A baja presién la constante cinética
viene dada por ko[M], mientras que a alta presién es igual a k. Cada una de ellas depende
de la temperatura por medio de una expresién tipo Arrhenius, como muestran las ecuaciones
1.9 y 1.11. La constante cinética en la regién intermedia entre el limite de baja y alta presién
es funcién de la temperatura, la presion y de kg y ks. Con relacién a reacciones elementales
definidas como reversible dentro de un esquema cinético, hay ocasiones en las que sé6lo se conocen
los valores de las constantes cinéticas (factor pre-exponencial, exponente de la temperatura y
energia de activacién) para uno de los sentidos de la reaccién, por lo que es necesario estimar
el valor de la constante cinética para el sentido inverso. Para ello se pueden utilizar los valores
de constantes de equilibrio, habitualmente tabulados en referencias bibliograficas. En el estado
de equilibrio las velocidades de reaccién en sentido directo e inverso deben ser iguales, por lo

que rq;, = 0. Despejando de la ecuacion 1.11, se puede establecer una relacion entre la constante
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cinética de la reaccion directa kg, y la de la reaccion inversa kj; a partir de la constante de
equilibrio referida a las concentraciones. Finalmente, si se conoce la velocidad de progreso de
todas las reacciones elementales de un mecanismo cinético, es posible calcular la tasa neta de
produccién de cada una de las especies w; (ecuacién 1.15), pardmetro que mide la variacién de

concentracién de una especie con el tiempo.

dlwi]
dt

J
w; = (wij - Uij) T‘qj (1—15)

j=1

1.3. Reduccion de mecanismos cinéticos

Los mecanismos cinéticos utilizados para el estudio de la combustién de hidrocarburos y
biocombustibles, han evolucionado desde los esquemas mas sencillos, cuyo principal objetivo
era la descripcién de algunos fenémenos macroscopicos, hasta los mecanismos detallados que,
ademas, pretenden describir cuantitativamente la evolucién de la concentracién de algunas es-
pecies bajo condiciones determinadas. Esta evolucién es fruto de una mejor comprensién de
los fenémenos involucrados en un proceso de combustion, gracias a multitud de trabajos ex-
perimentales y tedricos, junto con el desarrollo de herramientas computacionales cada vez mas
potentes. De hecho, en la actualidad existen programas especificos para el desarrollo de nuevos
mecanismos de reaccién a partir de un mecanismo base y del conjunto de reglas que rigen un
proceso de combustién (Chinnick et al. [1988], Ranzi et al. [1995], Glaude et al. [2000]). No obs-
tante, el elevado tamano de los mecanismos detallados disponibles (por ejemplo, el mecanismo
de isémeros de butanol propuesto recientemente por Grana et al. [2010], incluye 300 especies y
7000 reacciones) multiplica extraordinariamente los requerimientos de célculo necesarios para
resolver incluso un problema sencillo. Por ello, y teniendo en cuenta la potencia de los orde-
nadores actuales, es inviable el uso de mecanismos detallados junto con modelos que describan
detalladamente las leyes que gobiernan el movimiento de los fluidos (modelos multizona, cédi-
gos CFD, etc.), es decir, que sean capaces de representar un problema de combustién especifico

de forma realista. Como consecuencia de ello, es imprescindible el desarrollo de técnicas de re-
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duccién que proporcionen mecanismos mas esquematicos a partir de los mecanismos detallados
manteniendo su capacidad predictiva, para ajustar los resultados modelados con los obtenidos
de forma experimental. Diversos grupos de investigacion han utilizado habitualmente, el anali-
sis de sensibilidad y de reacciones, para la reduccién de mecanismos y comprender mejor la
cinética quimica involucrada en la combustion, es decir, el papel de cada uno de los elementos
(especies y reacciones) sobre el proceso. El objetivo de un andlisis de sensibilidad es evaluar la
relacion entre un parametro de entrada de un sistema y una salida del mismo. Esta relacién
se cuantifica con el coeficiente de sensibilidad S, definido con la expresiéon 1.16, siendo F la

variable de salida del sistema y « el parametro a estudiar.

oF

S:aia

(1-16)

Si el sistema analizado alberga un proceso de combustién, se suele considerar como salida
del mismo la evolucién de la temperatura o la de la concentracién de alguna de las especies
que interviene en dicho proceso. También es bastante comun seleccionar alguna otra variable
que identifique a algin proceso de combustién determinado, como la velocidad de flama, que
caracteriza a las deflagraciones premezcladas, o el tiempo de retraso, que hace lo propio con los
procesos de autoencendido. Si el objetivo es profundizar en los aspectos cinéticos del proceso,
se suelen analizar los pardmetros cinético-quimicos del mecanismo de oxidacion involucrado, es
decir, los coeficientes de Arrhenius, y concretamente el factor pre-exponencial A. En el caso de
la combustién con carga homogénea HCCI es interesante analizar la influencia de la cinética
sobre el proceso de autoencendido, por lo que la variable de salida m&s apropiada, es el tiempo
de retraso a la combustion ¢;, y la ecuacién 1.16 se convierte en la ecuaciéon 1.17.

Oty

5= %A

(1-17)

Teniendo en cuenta, que las reacciones elementales que forman parte del mecanismo evaluado
pueden tener valores de A que difieren en varios érdenes de magnitud, es conveniente adimen-

sionalizar la ecuacién 1.17, con el valor absoluto de #;; y A, por lo que se llega a la ecuacién
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1.18, en la que s; es el coeficiente de sensibilidad adimensionalizado de la reaccién j y A; su

factor pre-exponencial.

(1-18)

szf

tig OA;
Para una reaccion irreversible, un valor de s; negativo implica, que la reacciéon promueve alguno
de los caminos de reaccién que conducen a la ignicién, mientras que si es positivo la reacciéon
promueve un camino de reaccién alternativo que no conduce a la ignicién y, por lo tanto,
disminuye la reactividad de la mezcla. Si la reaccién elemental es reversible, s; negativos indican
que el sentido directo favorece el autoencendido, mientras que con s; positivos es el sentido

inverso el que lo favorece.

1.4. Hipodtesis de estado estacionario

El planteamiento general que describen un sistema reactivo da lugar a un sistema de ecuacio-
nes que puede ser extraordinariamente complejo, sobre todo cuando los mecanismos de reaccién
tienen un numero grande de reacciones elementales y de especies. Por la complejidad de los pro-
blemas, en muchos casos se sigue recurriendo al planteamiento de una reaccién global para la
descripcién del proceso que se esté estudiando, utilizando una expresion para la constante de
reaccién como la que indica la ley de Arrhenius; este puede ser el caso del estudio de algunos
procesos de combustion. Sin embargo, este procedimiento no se puede aplicar a todos los pro-
ceso, asi, por ejemplo, el estudio de la formacion de contaminantes requiere del estudio y uso
de los mecanismos de reaccién. Por esta razén, en los casos en que proceda, se aplican unas
hipdtesis que simplifican notablemente el problema sin perder rigurosidad.

La hipétesis de estado estacionario se aplica a una especie intermedia, cuya velocidad de
produccién y de consumo son muy altas, de modo que se consume préicticamente en el mismo
instante y en el mismo punto en los que se produce. Ademas, no sélo, el tiempo de produccién
y consumo tienen que ser muy pequenos, sino que tienen que ser mucho menor que los tiempos
asociados a los fenémenos de transporte. En realidad, es necesario tinicamente que la velocidad

de consumo sea muy alta, ocurriendo en la practica que, las especies a las que se les puede
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aplicar la hipétesis de estado estacionario se producen mediante una reaccién elemental muy
lenta y se consumen mediante una reaccion elemental muy rapida.

Cuando una especie intermedia le ocurre lo descrito en el parrafo anterior, la concentracion
de la especie va a ser muy pequena comparada con la de las otras especies, y su variaciéon
temporal se puede considerar nula ya que la velocidad de produccién y de consumo de la
especie van a ser practicamente iguales. Al aplicar la hipdtesis de estado estacionario, lo que

ocurre es que se reduce el sistema de ecuaciones diferenciales de conservacion de las especies.

1.5. Hipdtesis del equilibrio parcial

En la mayoria de los procesos de combustion existen reacciones muy rapidas y reacciones
muy lentas. Las primeras suelen serlo en los dos sentidos (ky, k) y son las que permiten la
sucesion del resto de las reacciones elementales que forman el mecanismo de reaccion, ya que
producen radicales que se consumen en otras reacciones. Las segundas, las lentas, en las que
suelen recombinarse radicales, desapareciendo y contribuyendo, por tanto, al cese de la reaccién.

En el caso de las reacciones rapidas, cuando lo son en ambos sentidos y son mucho més
rapidas que el resto de las reacciones, y su tiempo caracteristico también es considerablemente
menor que los procesos de transporte de las especies que intervienen en la reaccion rapida se
pueden admitir que dichas reacciones se encuentran en equilibrio termodindmico, esto significa
que la velocidad de la reaccién en un sentido y en el inverso es la misma. El admitir que
esto ocurra en ese tipo de reacciones permite, simplificar la cinética quimica del proceso sin
perder rigurosidad. Admitir que las reacciones elementales rapidas se encuentran en equilibrio
termodinamico constituye la hipétesis de equilibrio parcial.

Al admitir la hipdtesis de equilibrio parcial en una reaccién elemental del mecanismo de
reaccion, se consigue reducir el nimero de variables que se tienen que considerar. La variable
eliminada corresponde a la fraccién masica de la especie intermedia X que, al aplicar la hipdtesis
de equilibrio parcial, se expresa en funcion de las fracciones maésicas de las otras especies.

La metodologia utilizada al considerar la hipdtesis de equilibrio parcial es semejante a la
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considerada en la hipdtesis de estado estacionario, aunque hay que tener presente que la hipdtesis
de equilibrio parcial se aplica a una reaccién y la hipdtesis de estado estacionario a una especie.
Existen muchos procesos de combustion donde se puede aplicar la hipétesis de equilibrio parcial,

simplificando considerablemente el problema.

1.6. Metodologia

Para algunos hidrocarburos, ya existen algunos mecanismos probados por ejemplo el me-
canismo de San Diego (SD Mech.), que consta de 246 reacciones para metano-etano-propano
(Petrova y Williams [2006]). Este conjunto de reacciones ha sido previamente probado para un
rango de presiones de 1 a 100 bar y para fracciones de mezcla de 0.5 a 2.0 y por encima de los
1000 K (Yang [1969]; Griffiths [1995]) y para el rango de temperaturas por debajo de los 900
K (Prince y Williams [2012]).

Para el desarrollo de esta investigacion se tomé como punto de partida un mecanismo cinético
base, el mecanismo SD Mech., y se agregaran las reacciones importantes para la ignicion del
n-butano. Es importante encontrar las reacciones para el n-butano que hagan que el mecanismo
base, proporcione tiempos de ignicién que sean comparables a los que reportan los experimentos
a bajas temperaturas, donde se presenta la zona del coeficiente negativo de temperatura (NTC),
que provoca que el tiempo de ignicién se incremente, en lugar de decrecer, como se indica en la
Figura 1.5 (1.0 < 1000/T" < 1.4), que corresponde a aproximadamente 700 K < 7' < 1000 K.

Por otro lado, el isémero bio-butanol (1-butanol), mostrado en la figura 1-4; tiene una
estructura quimica semejante al n-butano, y puede ser tedrica y numéricamente estudiado,

para comparar los resultados con datos de tiempos de ignicion obtenidos experimentalmente.

1.7. Etapas generales para el desarrollo de la investigacion

1. Revision bibliografica para analizar con detalle el tépico de ignicién del butano a altas y

bajas temperaturas, y obtener una parametrizaciéon del mismo.
2. Instalacién del cédigo computacional libre FLAMEMASTER. Este c6digo ampliamente
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Figura 1-5: Tiempo de ignicién en hidrocarburos, zona del NTC.

utilizado en la investigacién de problemas de combustién.

. Determinacion de las posibles reacciones importantes para ignicién del n-butano a bajas

temperaturas.

. Simulacién numérica, utilizando FLAMEMASTER para obtener un mecanismo reducido

a partir de las reacciones propuestas en la actividad 3.

. Andlisis de resultados para este rango de temperaturas y ajuste de las reacciones del

n-butano.

. Revision bibliografica para analizar con detalle, el tépico de ignicién del n-butanol a bajas

temperaturas, y obtener una parametrizacién del mismo.

. Determinacion de las posibles reacciones importantes del n-butanol a altas y bajas tem-

peraturas.

. Simulacién numérica, utilizando FLAMEMASTER para obtener un mecanismo reducido

a partir de las reacciones propuestas en la actividad 7.
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9. Andlisis de resultados y ajuste de las reacciones del bio-butanol.

10. Estudio analitico aplicando estado estacionario o equilibrio parcial.

Figura 1-6: Metodologia general, aplicada en el desarrollo de esta investigacién.
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Capitulo 2

ESTADO DEL ARTE

Para el analisis del fenémeno de combustién, grandes avances se han hecho de manera expe-
rimental, tedrica y/o computacional (Williams [1985]; Law [2010]). Con relacién al mecanismo
de reaccion del proceso de ignicion, la cinética quimica de la oxidacién de hidrocarburos es muy
compleja, una mezcla de hidrocarburos y aire pueden reaccionar ya sea a través de un proceso
de combustién lento o a través de un incremento exponencial no controlado, dando lugar a una
ignicién, y solo mediante el uso de cinética quimica apropiada, es como este fenémeno puede
ser bien descrito. Mecanismos integrales y su desarrollo se han examinado por Battin-Leclerc
(Battin-Leclerc [2008]), que comparé el tratamiento de muchos tipos de reacciones elementales,
en los mecanismos integrales de los diferentes grupos. Esta revisién se concentra en la cinéti-
ca fundamental de reacciones elementales clave, necesaria para los modelos de la quimica de
ignicién, en particular la regién de baja temperatura (" < 900 K) donde las reacciones de
especies de radicales peroxi e hidroxiperoxi son importantes. Estos mecanismos de oxidacion
detallados de hidrocarburos y biocombustibles involucran cientos de especies quimicas y miles

de reacciones.
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2.1. Proceso de ignicion de alcanos a bajas temperaturas

La comprensién de las reacciones elementales que rigen la regién de baja temperatura de
combustion, se ha venido desarrollando a lo largo de décadas; principalmente por Pollard (Po-
llard [1977]), Robertson (Robertson et al. [1997]), y Walker (Walker y Morley [1997]), que dan
descripciones exhaustivas de los conocimientos en la quimica de la oxidacion de hidrocarburos
a baja temperatura, hasta aproximadamente mediados de la década de 1990. Las primeras ru-
tas de reaccién a baja temperatura para la oxidacién de alcanos fueron propuestos por Knox
en 1967 (Knox [1967]) y por Fish en 1968 (Fish [1968]). La Figura 2.1 muestra un esquema
simplificado de las principales reacciones, que hasta ahora estdn generalmente admitidos para

modelar la oxidacién de un alcano (RH); excepto a muy alta temperatura (7' > 1200 K).

El mecanismo de reaccién, para la oxidacién de los alcanos, (hidrocarburos saturados ex-
presados de manera general por Co,Hay,12) de cadena larga, se caracteriza por la coexistencia
de dos clases de cinética distintas; siendo la importancia de cada una de ellas, dependiendo
del rango de temperatura. Dentro de este rango, aparecen reacciones, donde se descompone la
molécula del hidrocarburo, con la rapida formacién de radicales de cadena mé&s corta, hasta
llegar al submecanismo del etano (CoHg) y metano (CHy), representativas de altas temperatu-
ras T > 900 K; asi como reacciones de reorganizacién, que dan lugar a una gran variedad de
compuestos y suelen ser irreversibles, situacién que caracteriza la region de baja temperatura

T < 900 K (Griffiths y Barnard [1995]).

Las reacciones de oxidacién que forman el mecanismo a bajas temperaturas, empieza con la
deshidrogenacién del hidrocarburo con oxigeno molecular (o con algun otro radical), siendo la

mas importante la deshidrogenacién con radical hidroxilo, etapa de iniciacién en la Figura 2-1:

RH + Oy < R + HOy (2-1)

seguida de una adicién de oxigeno molecular, (via (1) Figura 2-1) de caracteristicas exotérmicas

con gran formacién del radical peroxialquilo (ROO) a T' < 850 K (Westbrook [2000]; Faravelli
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Figura 2-1: Oxidacién de alcanos Ca,Hayt2; a bajas temperaturas (Battin-Leclerc [2008]).

et al. [1998]).
R + Oy <+ ROO (2-2)

Posteriormente el radical peroxialquilo ROO, sufre un reacomodo dependiendo del carbono
donde se extrae el hidrogeno; es decir una isomerizacién; la isomerizacion mas favorable depende

de la estructura del hidrocarburo, tal como lo reporta Curran et al. [1998].

ROO < QOOH (2-3)

Es poco probable que este tipo de reaccién se produzca para alcanos menores del propano, por

ello, su cinética difiere de la correspondiente a los alcanos de cadena larga. Las caracteristicas de
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la especie quimica hidroperoxialquilo (QOOH) de tener un carbono activo y el enlace (O-OH)
del grupo funcional, es fundamental para la region de baja temperatura, lo cual permite for-
mar radicales hidroxilo muy reactivos (Battin-Leclerc [2008]). Estos hidroperoxialquilos pueden
participar en una reaccion de adicion o en reacciones de descomposicion, predominando estas
ultimas si las condiciones de temperatura se encuentran en un rango de 700 a 900 K, tal como

lo reporta Ranzi et al. [2001].

QOOH + O, <+ O0QOOH (2-4)
QOOH « HO4 + Olefina (2-5)
QOOH < OH + éterciclico (2-6)
QOOH « OH + R’COR” (2-7)

Los radicales peroxihidroperoxialquilos (OOQOOH) provenientes de la reaccién de adicién 2.4,
se pueden isomerizar a su vez para formar radicales dihidroperoxialquilos, aunque teniendo en
cuenta que éstos rdpidamente se descomponen formando especies més pequenas, se suelen con-
siderar globalmente las reacciones de isomerizacién y de descomposicién. Por ello, a partir de
los radicales peroxihidroperoxialquilos, se considera la formacién de cetonas (R’COR”) que se
descomponen cuando se alcanzan temperaturas superiores a 800 K, punto donde la estructura
del hidrocarburo se rompe formando radicales mas pequenos con reacciones de ramificacién, por
lo que existe una acumulacion de cetonas previa a la proliferacién de reacciones de ramificacién
en el sistema. Considerando globalmente todas las reacciones a partir del hidroperoxialquilo se
observa la formacién de productos de descomposicién. El conjunto de reacciones de oxidacién
a baja temperatura es globalmente exotérmico (Tanaka et al. [2003]), lo que conlleva una libe-
racién de calor inicial conocida como “flamas frias ” (“frias” porque se producen en la regién de
bajas temperaturas y “flamas” porque la liberacién de calor va acompaiiada por la presencia de
moléculas de formaldehido, que emiten una luminosidad azul (Just [1989]). La inicial liberacién

de calor de la etapa de baja temperatura no conduce a la ignicién de la mezcla reactiva, sino
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que el incremento de temperatura que provoca conlleva a un cambio de cinética. A partir de
850 K la reaccién entre un radical alquilo R y el oxigeno molecular para producir un radical
hidroperéxido y una olefina (reacciones 2.2, 2.3 y 2.5), reaccién muy poco exotérmica, se ve
favorecida mientras que, como se ha visto anteriormente, la reacciéon 2.2 se produce en sentido
inverso (lo que anula los caminos de ramificacién existentes en la zona de baja temperatura).
Los radicales hidroperéxidos formados (poco reactivos) reaccionan entre ellos para producir

perdxido de hidrégeno (H202) por medio de la reaccion.

HO9 + HO9 < HyO5 + Og (2—8)

Este cambio de reactividad en funcién de la temperatura (pasando de una cinética de baja
temperatura bastante reactiva a una regiéon con temperatura intermedia, donde el proceso de
oxidacién se vuelve lento), se ve reflejado en el coeficiente de temperatura negativo que mues-
tran los hidrocarburos de cadena larga. Si se observa la variacién del tiempo de ignicién, se
comprueba que, en general, la relacién entre ambas variables es inversa exceptuando una region
de temperaturas intermedias donde la mezcla es menos reactiva (el tiempo de ignicién es més
lento) al aumentar la temperatura. En esta regién la formacién de olefinas y radicales hidro-
peroxidos estd favorecida, es decir no existiendo ningun radical consecuencia de las reacciones
de baja temperatura, por lo que la reactividad es aun menor que a bajas temperaturas; cuando
se alcanza la regién de altas temperaturas, con una cinética mucho mas reactiva, la tendencia
vuelve a cambiar. El peréxido de hidrégeno (H202) se acumula hasta que, como consecuencia
del pequeno incremento de temperatura provocado por la reacciéon 2.8, junto con el incremento
de concentraciéon del mismo, éste se descompone unimolecularmente produciendo dos radica-
les hidroxilo (OH). La produccién de radicales hace mds reactiva y mas exotérmica la mezcla,
conduciendo a la regién de altas temperaturas. Si la temperatura crece por encima de 1000 K
se favorecen las reacciones de descomposicién, tanto con descomposiciones unimoleculares del
alcano, como con descomposiciones § del radical alquilo, para formar un radical alquilo més

pequenio junto con una olefina (en una descomposicién 5 se rompe el enlace (C-C) que une
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los carbonos « y 3, es decir, los dos carbonos contiguos a aquél al que se le ha extraido el
hidrégeno). Ademads, a partir de 1200 K el hidrégeno atémico reacciona con oxigeno molecular
para producir oxigeno atémico y un radical hidroxilo (a temperaturas menores tiende a formar
un radical hidroperé6xido), lo que contribuye ain mas a aumentar la reactividad de la mezcla.
Al combinarse la gran reactividad provocada por las reacciones de ramificacién, con la gran exo-
termicidad causada en las etapas finales de reaccién (principalmente la formacién de mondxido
de carbono y su posterior conversién en diéxido de carbono), se producen las condiciones nece-
sarias que conducen la ignicién. Aunque el esquema bésico de reacciéon es comun en todos los
alcanos no ciclicos, el valor de las constantes cinéticas de las distintas reacciones difiere segin
la configuracion de la molécula, siendo de especial relevancia el grado de ramificacién. Existen
tres tipos de atomos de carbono en un alcano en funcién del niimero de carbonos a los que esta
unido. Asi, los carbonos terciarios estan unidos a un hidrégeno y tres carbonos, un secundario
a dos y dos, mientras que un carbono primario estd unido a tres hidrégenos (correspondiendo,
por lo tanto, a los extremos de la molécula). La energia de los enlaces C-H es diferente en
funcién del tipo de carbono en un rango desde los 93.5 kcal/mol de un carbono terciario hasta
105 kcal/mol de un carbon primario (Benson [1996]), por lo que una mayor proporcién de car-
bonos primarios dificulta la deshidrogenacion inicial asi como las reacciones de isomerizacién,
ambas determinantes en los procesos de oxidacién a baja temperatura. Por ello, los compuestos
ramificados, con una mayor proporcién de carbonos primarios, presentan una mayor resistencia
a la ignicién que los lineales, siendo los procesos de isomerizacién frecuentemente utilizados en

la industria petrolera para aumentar la resistencia a la detonacién de una gasolina. En la Tabla

Tabla 2-1: Reacciones de oxidacién de alcanos a bajas temperaturas.

N° REACCIONES ETAPAS DE LA CADENA
1. RH+ O, = R + HO, INICIACION

2. R+ 0, = RO, PROPAGACION

3. RO, =QOOH PROPAGACION

4. QOOH + 0, = 0,QO0H PROPAGACION

5. 05QO0H — OH + KETO RAMIFICACION

6. KETO — R/CO + CH; O + OH TERMINACION

7. R/CO + Oy — small olefins + CO + HO, TERMINACION
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2-1, se resumen las reacciones de oxidacion de alcanos a bajas temperaturas descritas anterior-
mente; donde R denota un radical alquil (o alquilé) determinado por la estructura C,Hop41.
Q denota la estructura C,Hsa,, RO representa al radical alquilperoxi (o peroxialquilo), QOOH
se refiere al radical alquilhroxiperoxi (o hidroxiperoxialquilo), O2QOOH se refiere al radical
peroxialquilhidroxiperoxi (o peroxihidroxiperoxialquilo) y la palabra KETO hace referencia a

ketohidroxiperoxialquilo, y R’ son radicales alquilos de cadena menor (Tanaka et al. [2003]).

2.2. Etapa de ramificacion a baja temperatura

También conocida como ”chain branching”, ultima etapa del mecanismo mostrado en la
Figura 2.1, posterior a la segunda adicién de Os. La produccién de QOOH procede en gran
medida a través de la ROO, y por lo tanto la formacién de QOOH no es rapida hasta que
la temperatura es mas alta, donde la disociacién y la isomerizacién reversible de QOOH son
también rapida. La constante de equilibrio de la ROO<+QOOH favorece enormemente la especie
ROO. En esta etapa la produccion de QOOH directamente, se supone mediante la adicién de
HO5 a alquenos presentes. El mecanismo de esta etapa, y la quimica relacionada, es en la
actualidad la pregunta sin respuesta mas importante para la investigaciéon de la quimica de
ignicién. La estrategia de los estudios de sub-mecanismo, podra celebrar alguna promesa en
esta drea, ya que se han observado indicios indirectos de la ramificacién de cadena por QOOH.
La deteccién de ketohydroperoxide y productos intermedios especialmente por muestreo de haz
molecular y fotoionizacién, puede dar una idea de las condiciones de reaccién adecuadas para

aislar los efectos de las especies QOOH (Zador et al. [2011]).

2.3. Proceso de igniciéon de n-butano

La mayoria de los estudios para fenémenos de combustién, han sido confinados a la oxidacién
quimica a temperaturas por encima de los 900 K, con poca atencién a modelos cinéticos que
cubra también al importante régimen de bajas temperaturas (7' < 900 K). Un gran problema

en la construccién de modelos cinéticos a bajas temperaturas es la gran cantidad de posibles
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reacciones, reactantes y productos, que pueden existir en ese rango de temperatura y que
carecen de importancia en fenémenos de combustién normalmente estudiados a temperaturas
por encima de los 900 K. Resultados experimentales, como los de la Figura 2.2, muestran que
el n-butano tiene dos regimenes de temperatura. La ignicién a alta temperatura que ha sido
extensamente estudiada (7" > 900 K) y la zona de procesos de ignicién de baja temperatura
(T <900 K) que es un tépico de investigacién retador y poco analizado hasta el momento. En
particular se ha demostrado que la adicién de oxigeno al butyl y al hidroperoxy butyl es de
gran importancia en esta zona de bajas temperaturas. Sin embargo los mecanismos propuestos
hasta el momento han sido muy extensos, de alrededor de 1400 hasta 8000 reacciones Griffiths
y Scott [1987], por lo que no queda muy claro qué reacciones y sus constantes cinéticas son
las importantes en este régimen de temperaturas. El analisis de los principales parametros que
influyen en el proceso de ignicion, es relativamente reciente; aunque en sus inicios, Semenov y
Frank-Kamenteskii (Warnatz et al. [2006]) estudiaron el sistema més simple en el que puede
ocurrir una combustién, que se corresponde con un recipiente cerrado que contiene una mezcla
de combustible/aire, concluyendo que la combustién se produce cuando la temperatura del
recipiente es suficientemente alta para que la generaciéon de energia sea superior a las pérdidas,
para cualquier temperatura de la mezcla. Si se consideran tan sélo estos efectos térmicos, la
variaciéon de temperatura en la mezcla es consecuencia de un balance entre la generacién de
energia por las reacciones de oxidacién y las pérdidas de calor por las paredes. Estos modelos
tan sencillos, que tan sélo consideran efectos térmicos, son capaces de predecir la aparicién
de ignicién, pero son insuficientes para explicar otros fenémenos, como la existencia de un
tiempo de retraso (espacio de tiempo que transcurre desde que la mezcla se encuentra en unas
condiciones iniciales hasta que se produce la ignicién) o la aparicién de encendido en dos etapas,

ambos observados experimentalmente (Griffiths y Scott [1987]).

Pitz et al. [1988], demuestran lo anterior al estudiar la oxidacién de n-butano en un re-
cipiente a volumen constante (V =1.395 cm3) bajo las siguientes condiciones experimentales:
temperaturas que van desde 554 hasta 737 K, a presién de 73 kPa, la relacién molar de mezclas

de (n-butano/Os /Ny = 1%/2%/20.33 %), tiempos de residencia de hasta 500 s. Estas condi-
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Figura 2-2: Tiempos de igniciéon medidos experimentalmente, para diferentes presiones y mezcla
estequimétrica de n-butano en aire (Healy et al. [2010b]).

ciones experimentales son donde se presenta el coeficiente negativo de temperatura (NTC) tal
como se muestra en Figura 2.2; que puede servir para dar una indicaciéon aproximada de la tasa
global de reaccién. Posteriormente Warth et al. [1998] usando el software comercial CHEM-
KIN II (SENKIN), resuelve este sistema aplicando el modelo del reactor a volumen contante,
obteniendo concordancia satisfactoria entre la simulacién y el experimento; de manera particu-
lar, las temperaturas predichas, coincide bastante bien con los del inicio y el final de la regién
NTC. De acuerdo a lo anterior es necesario considerar que, ademas de los fenémenos térmicos
consecuencia de la liberacién de calor en las reacciones de combustion, existen efectos cinéti-
cos, donde la produccién de radicales, es capaz de aumentar la reactividad de una mezcla. Los

efectos cinéticos vienen determinados en gran parte por la existencia de reacciones en cadena.
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Gray y Yang [1965], desarrollaron un modelo que integra ambos efectos y muestran que
dicho modelo, es capaz de simular comportamientos de encendido en dos etapas, detectado
experimentalmente para algunos hidrocarburos (los alcanos lineales mayores que el propano).
El modelo incluye una reaccién de iniciacién (creacién de radicales a partir del combustible),
ramificacién (donde el nimero de radicales aumenta por reacciones de los mismos, reaccién)
y dos tipos diferentes de terminacién (reacciones en las que los radicales, més reactivos, se
convierten en productos de la combustién, reacciones). Sin embargo, este modelo falla al intentar
predecir el encendido en varias etapas que aparece bajo determinadas condiciones, mientras
que Griffiths [1995], anaden al esquema una nueva reaccién de ramificacién de uno de los
productos del esquema de Gray y Yang. El ajuste de estos nuevos esquemas con datos obtenidos
experimentalmente confirma la existencia de estos caminos de reacciéon en un sistema real, lo

que sienta las bases del desarrollo de mecanismos cinéticos de hidrocarburos.

En base al comportamiento para bajas temperaturas, los sistemas RCM (Rapid Compression
Machine) se han utilizado durante varios anos (Walker y Morley [1997], Sundaram y Froment
[1978]) y han proporcionado un desarrollo experimental confiable para el estudio de la oxidacién
de hidrocarburos. Este equipo consiste en una camara de combustién con una tnica carrera del
pistén, dejando los gases comprimidos a temperaturas desde 550 hasta 950 K, dependiendo de
la relacién de compresion de la maquina y los calores especificos de gases reactivos. Por otro
lado, para ignicién a altas temperaturas, el tubo de choque se ha desarrollado en los tltimos
20 anos como un excelente método para estudiar reacciones homogéneas en fase gaseosa a
altas temperaturas, por arriba de 1000 K, basicamente consiste en una seccion de conduccion
conteniendo el gas conductor, un diafragma, y un sector experimental para el gas sometido a

investigacién.

Resultados experimentales, como los de la Figura 2-2, muestran que el n-butano tiene dos
regimenes de temperatura. La ignicién a alta temperatura que ha sido extensamente estudiada
(T > 900K) y la zona de procesos de ignicién de baja temperatura (7' < 900 K) que es un tépico
de investigacién retador y poco analizado hasta el momento. En particular se ha demostrado

que la adicién de oxigeno al radical butyl y al hidroperoxybutyl es de gran importancia en esta
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zona de bajas temperaturas. Sin embargo los mecanismos propuestos hasta el momento han
sido muy extensos, de alrededor de 1400 hasta 8000 reacciones (Healy et al. [2010b]), por lo
que no queda muy claro qué reacciones y sus constantes cinéticas son las importantes en este

régimen de temperaturas.

Con relacion a los trabajos publicados en el contexto de la importancia del mecanismo quimi-
co cinético que describe la ignicién del n-butano, para altas y bajas temperaturas, Marinov et al.
[1998], muestran la secuencia de reaccién importante que conducen a la formacién de compues-
tos aromaticos, usando desarrollo experimental y modelado. El método de céalculo utilizado y la
informacién termoquimica en este estudio son tomados de CHEMKIN (Cole et al. [1984]; Harris
et al. [1988al; Edwards y Goix [1996]; Liss et al. [1992]; Bockhorn et al. [1983]) y las propiedades
de transporte se obtuvieron de la base de datos de transporte Sandia CHEMKIN (Harris et al.
[1988b]) tal como se encuentra en el archivo TRANDAT del programa Sandia TRANFIT, y
aquellas que no se localizaron en la base de datos se obtuvieron usando los métodos descritos
por Wang y Frenklach [1997]. El modelo cinético utilizado (Westmoreland et al. [1989]), con
680 reacciones y 156 especies quimicas. El n-butano (NC4H;p) fue consumido principalmente
en la reaccién de descomposicién monomolecular de NC4Hpp en C3H74+CHs (aproximadamente
35%), vy en la atraccién del hidrégeno atémico, en NC4Hyg+H para dar SC4Hg+H, (aproxi-
madamente 30 %). La fraccién restante de n-butano fue consumida por la descomposicién de
NC4Hp en CoHs+CoHs (aproximadamente 20 %) y NC4Hi9+H en PC4Hg+Hy (aproximada-
mente 15%). En este estudio se utilizan las constantes de velocidad para las dos reacciones de
descomposicién monomolecular de NC4H;j reportadas para n-butano por Allara y Shaw [1980],
mientras que las constantes de velocidad de NC4H19+H que da productos, se obtenido mediante
el ajuste de los datos de velocidad reportados por Baldwin y Walker [1964], Azatyan [1967],
Yampol’skii y Nametkin [1975].

John M. Simmie [2003], revisa el estado de los modelos cinéticos quimicos detallados, para
la ignicién de hidrocarburos a altas temperaturas, junto con los experimentos que los vali-
dan, incluyendo toda clase de hidrocarburos, desde los alcanos, alquenos, alquinos, asi como

compuestos aromaticos. Con relacién al n-butano menciona que el grupo Nancy (Warth et al.
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[1998]) presenta un mecanismo de oxidacién de 778 reacciones que implican 164 especies, va-
lidado mediante el modelado de la oxidacion de butano normal a baja temperatura entre 554
y 737 K, en la region de NTC, y a una temperatura mayor de 937 K, el sistema produjo un

ajuste satisfactorio entre la simulacion y los valores experimentales.

A. El Bakali et al. [2004], realizan estudio experimental y modelado de la oxidacién del gas
natural; en este estudio se valida el mecanismo detallado para la oxidacién del gas natural (CHy,
CoHg, C3Hg, NC4Hyg, IC4Hy9, NC5Hyo, IC5H9, NCgHiy4, O, Ar), teniendo en cuenta desde
el menor hasta el mayor de los alcanos presentes. Los cédlculos se realizaron con CHEMKIN
IT y PREMIX Kee et al. [1985], con propiedades termodindmicas y de transporte tomadas de
la referencia Tan et al. [1994], Burcat y McBride [1993]-Kee et al. [1991], Brauner y Schmidt-
Lainé [2012]. El mecanismo cinético empleado para C;-Cy, se basa en un modelo integral para
la reduccién de NO, al cual se le aniadieron mecanismos individuales para cada especie presente,
que respondia al modelo. Este mecanismo consta de 671 reacciones, de las cuales 31 son para
el NC4H1g y 23 para el IC4H;p; el mecanismo propuesto para el NC4H1g se obtuvo de acuerdo

a los trabajos de Pitz et al. [1985] y Chakir et al. [1992].

S. Gersen et al. [2010], determinan de manera experimental mediante RCM el tiempo de
ignicién del n-butano e iso-butano, para presiones entre 14-36 bar, y valoresde ¢ = 1.0y ¢ = 0.5
en un rango de temperatura de 660 a 1010 K; demostrando que ambos isémeros presentan la
regién del coeficiente negativo de temperatura NTC a T < 900 K. Para la comparacion entre las
mediciones experimentales y simulacién numérica, utilizan un mecanismo de reaccién integral
compuesto de 1580 reacciones y 289 especies quimicas referido a G. Bourque y col. Bourque et al.
[2010]. Los resultados de la simulacién, de los datos calculados a lo largo de la isoterma de 900 K
para mezclas de n-butano estequiométricas presentan muy buena aproximacién sobre el rango
de presién medida (14 - 36 bar); a 15 bar, los tiempos de retardo de encendido totales calculadas
para mezclas de n-butano pobres en combustible se encuentran dentro de 20 % alejadas de las
mediciones experimental, a 30 bar los calculos de la n-butano estédn dentro 15 % de las mediciones
a temperaturas por encima de 950 K. Para el caso del iso-butano, el modelo predice dos etapas

de encendido en la region de temperatura de 680 a 770 K para las mezclas de iso-butano a
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presién de 30 bar, pero no lo hace entre 780 K y 810 K, y esto fenémeno tampoco se prevé en
absoluto al presién de 15 bar, en contraste con los resultados experimentales; de manera general
Gersen, menciona que los resultados presentados en este estudio, muestran que el mecanismo
utilizado Bourque et al. [2010] no es capaz de predecir las observaciones experimentales de iso-
butano y asi demostrar la necesidad de una mayor investigacién de la oxidacién de este isémero

a temperaturas méas bajas y presiones moderadas.

Strelkova et al. [2010], propone mecanismo de reaccién para la ignicién del butano a baja
temperatura (500 - 800 K) y presiones entre 1-15 atm; este mecanismo consta de 94 reacciones
con b4 especies quimicas. El mecanismo de reaccién propuesto surgié considerando un analisis
de sensibilidad, tomando en cuenta la reactividad de los grupos funcionales; las velocidades de
las reacciones elementales y los parametros cinéticos de reacciones a baja temperatura. Este
mecanismos muestra el tiempo de ignicién para tres intervalos de temperatura; T' < 675 K, 675
K<T < 70K,y T > 750 K. Los resultados de la simulacién, de los tiempos de ignicién de la
mezcla estequiométrica n-butano/aire, fueron validados contra los datos experimentales, obte-
nidos mediante RCM por Minetti y col. Minetti et al. [1994], revelando buena aproximacién. El
analisis de este mecanismo reveld las principales caracteristicas del régimen de baja tempera-
tura; la isomerizacién de reaccién (C4HoOO+«+C4HgOOH) y la reaccién directa de eliminacién
HO2 (C4H9oOO+C4Hg+HO3), son dominantes y compiten (ramificacién vs terminacién) en su
contribucién a la quimica de baja temperatura. La isomerizacién es critica a baja temperatura
porque conduce a ramificacion, mientras que el HOy de eliminacién es més importante para la

region NTC, debido a que esta actuando, en contra de la ramificacién de cadena.

Healy et al. [2010b], presentan un desarrollo experimental para determinar el tiempo de
ignicién de n-butano en aire, mediante RCM y ST, para valores de ¢ igual a 0.3, 0.5, 1.0 y
2.0 respectivamente, a presiones de 1, 10, 20, 30 y 45 atm, con rango de temperatura entre
690 a 1430 K. Este desarrollo experimental se comparé utilizando un mecanismo de reaccién
detallado de 1328 reacciones que incluyen 230 especies quimicas. El mecanismo se basa en el
trabajo de Curran et al. [1998], Curran et al. [2002], Bourque et al. [2010]. Debido a la extensa

gama de desarrollos experimental estudiados, y los disponibles en la literatura, en general,
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hay muy buena concordancia entre el modelo y los experimentos. Se encontré que una de las
reacciones mas importantes es la inhibicién de la reactividad es la reaccion de eliminacién P-,
S-C4HyOg9 <+ 1-, 2-C4Hg+HO,.

Healy et al. [2010a], presentan un desarrollo experimental, para determinar el tiempo de
ignicién de iso-butano en aire, mediante RCM y ST para valores de ¢ igual a 0.3, 0.5, 1.0 y
2.0 respectivamente, a presiones de 1, 10, 20, 30 y 45 atm, con rango de temperatura entre
590 a 1567 K. Este desarrollo experimental se comparé utilizando un mecanismo de reaccién
detallado de 1328 reacciones que incluyen 230 especies quimicas. El mecanismo se basa en el
trabajo de Healy et al. [2010b]. Para los experimentos de RCM, se prepararon mezclas de en-
sayo isobutano/oxigeno/argon, isobutano/oxigeno/nitrogeno, y isobutano/aire en una relacién
volumétrica de 3.76; todas las mezclas en los experimentos de tubos de choque también se
prepararon manométricamente en tanques de mezcla que utilizan turbulencia inducida para

asegurar mezcla adecuada (Petersen et al. [2005], Hannemann y Seiler [2009]).

2.4. Proceso de ignicion de n-butanol

Por otro lado, los biocombustibles estan atrayendo gran interés como combustibles para el
transporte, ya que son renovables, pueden ser producidos localmente, y generan menos contami-
nantes, son biodegradables y pueden reducir los gases con efecto invernadero (GEI) (Demirbas
[2007]). Actualmente el uso de etanol como combustible representa mas del 90 % de todos los
biocombustibles usados en el mundo International. Recientemente, BP (BP plc, anteriormente
British Petroleum) y DuPont anunciaron que iban a empezar a vender n-butanol, que ellos
llaman el biobutanol, como una mezcla de gasolina (componente ya usado en el Reino Unido)

(Hess [2006]).

El biocombustible n-butanol (bio-butanol) se produce usando un proceso de fermentacion
(Jones y Woods [1986]), vy sus materias primas podrian incluir la remolacha de aztcar, el aziicar
cana, maiz, trigo, y la biomasa lignocelulésica potencialmente. Los defensores (DuPont [2006])

del uso de n-butanol como combustible, afirman que la estructura quimica de n-butanol pro-
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porciona varias ventajas con respecto a etanol. Con propiedades energéticas més cerca de la
gasolina, n-butanol es capaz de operar en los motores existentes con poca o ninguna modifi-
cacion International. Ademads, debido a su relativamente mayor resistencia a la absorcion de
agua y una menor volatilidad, el transporte y almacenamiento de n-butanol se pueden manejar
facilmente por la infraestructura existente. Convencionalmente, el més rentable medio de pro-
duccién de n-butanol es de materias primas petroquimicas, mediante la produccién de primera
n-butiraldehido, que luego reacciona con hidrégeno para producir n-butanol. Su produccién a
través de procesos bioquimicos tomando materias primas renovables y con rendimientos relati-
vamente altos, ha sido estudiado en el pasado. Recientemente, Atsumi et al. (DuPont [2006])
propusieron una nueva técnica para producir altos rendimientos en alcoholes de cadena lineal

y ramificada C4-Cs, incluyendo n-butanol, usando E. coli a partir de glucosa.

Siguiendo con la importancia de los biocombustibles, y de acuerdo a lo descrito anterior-
mente, alcoholes tales como butanol, son una clase de moléculas que se han propuesto como una
alternativa bio-derivado o agente de mezcla para los combustibles derivados del petréleo con-
vencional. El isémero estructural en el tradicional combustible ”bio-butanol” es 1-butanol, pero
nuevas tecnologias de conversién aseguran producir iso-butanol y 2-butanol como combustibles,
incluso identificado las vias biol6gicas para alcoholes de mayor peso molecular (Sarathy et al.

[2012]). Varios estudios en la actualidad de la combustién en motores han utilizado n-butanol

Figura 2-3: Estructura quimica del biocombustible n-butanol.
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como combustible o como un agente de mezcla con la gasolina y el diésel (Miller et al. [1981];
Bhattacharya et al. [2004]). Sin embargo, modelos cinéticos quimicos detallados y experimentos
de combustién en ambientes bien definidos son necesarios para predecir mejor las caracteristicas
de rendimiento de combustién y de emisién de n-butanol. La pirédlisis de n-butanol se estudiado
por Barnard [1957], usando un reactor estético. El autor sugiere que la pir6lisis es iniciada por
la fisién en el enlace C3H7-CHo-OH a producir el radical n-propilo y radical hidroximetil; el
cual se descompone en formaldehido y en hidrégeno, mientras que el n-propilo se descompone
en etileno y un radical metilo. En otro estudio, Roberts [1959] midié las velocidades de quema
de n-butanol, los resultados indican que la méxima velocidad de combustién de n-butanol es

similar a la de n-propanol e isopropanol.

Recientemente, Dagaut et al. [2009], informaron nuevos datos experimentales obtenidos en
un reactor de inyeccién agitado (JSR) para la oxidacién de n-butanol a 10 atm, y relaciones
de equivalencia que abarcan 0.5 a 2.0 y el rango de temperatura de 800 a 1150 K. Los autores
también presentan un mecanismo cinética que proporciona buen ajuste general con los datos
experimentales. El mecanismo validado indica que las reacciones de abstraccién de H son la
principal via el consumo de n-butanol en el JSR a 10 atm. Dagaut y Togbé [2008] estudiaron la
oxidacién de mezclas butanol-gasolina (85-15% en volumen) en un JSR a 10 atm y relaciones
equivalencia que abarcan 0.3 a 2.0 a temperaturas que van desde 770 a 1270 K. La mezcla
de sustitucién se compone de iso-octano, tolueno, 1-hexeno y n-butanol. Un nuevo mecanis-
mo de reaccién cinético se obtuvo, utilizando mecanismos para cada componente puro en la
mezcla de sustitucién butanol-gasolina, y se demostré que proporcionaban buen ajuste con los
datos experimentales. De manera similar al estudio antes mencionado de JSR el mecanismo
indica que las reacciones de abstraccién de H son el consumo principal para el combustible
sustituto butanol-gasolina. El mecanismo de oxidacién de n-butanol usado por Dagaut (Da-
gaut y Togbé [2008]) era construido sobre un mecanismo de hidrocarburos de C;1-Cy4 propuesto
anteriormente (Battin-Leclerc et al. [2004]; Le Cong y Dagaut [2007]); consta de 884 reaccio-
nes que implican 117 especies. Desde el mecanismo de C;1-Cy4, Dagaut anadié 136 reacciones

para representar la oxidacion de n-butanol y las diversas especies formadas durante su descom-
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posicién. Debido a la ausencia de estudios cinéticos fundamentales en n-butanol, los autores
asignaron constantes de velocidad de reaccién en base a datos publicados para hidrocarburos
estructuralmente similares para la descomposicién molecular y las reacciones de abstraccién;
esta consideracién proporciono un mejor ajuste con los datos de JSR a 10 atm. Por otro lado,
el bio-butanol, mostrado en la Figura 2.3, tiene una estructura quimica semejante al n-butano

y puede ser tedrica y numéricamente estudiado.

Veloo et al. [2010], muestran un estudio de velocidades de flama laminar premezclada de
metanol, etanol, y n-butanol de manera experimental a presién atmosférica. De manera adicional
se determinaron las velocidades de flama de sus homdlogos n-alcano/aire, es decir, metano,
etano, y n-butano con el fin de comparar el efecto de las estructuras moleculares alcano y alcohol
sobre la cinética de alta temperatura de flama. La comprension de la cinética de oxidacién de
alta temperatura de n-butanol, se proporciona a través de las simulaciones numéricas de n-
butanol-aire, con analisis de sensibilidad y camino de reaccién, usando el modelo Westbrook y

Pitz (Westbrook et al. [2009]) con 266 especies y 1639 reacciones.

Grana et al. [2010], desarrollan un modelo cinético basado en un enfoque jerdrquico para
describir la combustién de isémeros de butanol, n-butanol (NC4HgOH), secbutanol (SC4H9OH),
iso-butanol (IC4H9OH), y ter-butanol (TC4H9OH). Este enfoque se encontré previamente 1til
para el desarrollo detallado y semidetallado de mecanismo de la oxidacién de diversos com-
bustibles de hidrocarburos. Este enfoque se inicia tomando en cuenta especies de una familia
de compuestos de bajo peso molecular, hasta llegar a compuestos de peso molecular més alto,
utilizando similitud y reglas de analogia. El mecanismo cinético desarrollado se compone de
mas de 7000 reacciones entre 300 especies. Este mecanismo cinético es andlogo y alineado con
los alcoholes inferiores; dando un paso maés hacia la confirmacion de las diferentes clases de
reacciones propuestas y de sus constantes de velocidad, con una especial atencién a la abs-
traccién de hidrogeno y reacciones de deshidratacion molecular. El modelo cinético descrito
anteriormente, se validé mediante la comparacion de los resultados de simulaciones numéricas,
con datos experimentales obtenidos empleando ST, reactor por lotes, JSR, reactor de flujo en

contracorriente, y flamas no premezclados.
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Black et al. [2010], presentan un modelo de cinética quimica detallado que consta de 1399
reacciones, involucrando 234 especies, probado para tiempos de ignicién medidos experimental-
mente y para las predicciones del reactor JSR, con resultados ajustados bastante alentadores;
las mediciones del tiempo de igniciéon espontanea se realizaron a relaciones de equivalencia de
0.5, 1.0 y 2.0 para 1-butanol reflejado en presiones de choque de 1, 2, 6 y 8 atm a temperatu-
ras entre 1100 — 1800 K (Black et al. [2010]). Este modelo cinético es generado a partir de la
quimica del butano, con un submecanismo para el n-butanol, basado en la descomposicién mo-
nomolecular (fisién simple y compleja), la abstraccién hidrégeno por parte del radical hidroxilo
(OH), la isomerizacién debido a la posicién del grupo funcional y la descomposicién radical que
resulta generando la formacién de un numero diversos alcoholes insaturados. Para el caso de
la descomposicién molecular, donde la molécula presenta el enlace mas débil dado por C,-Cg,
debida a su aproximada extraccién de electrones del grupo hidroxilo. Esto es consistente con
los hallazgos experimentales de Barnard [1957], que propone la via de descomposicién prima-
ria sobre la base de que el formaldehido es el producto de pirdlisis predominante observado,

mientras otros aldehidos y alcoholes inferiores estdn ausentes.

Vranckx et al. [2011], investigan la oxidacién de n-butanol en el aire a presiones cercanas
a 80 bar, para conocer la cinética de ignicién de baja temperatura, para sus aplicaciones en
motores avanzados. Para el desarrollo experimental, los tiempo de ignicién se midieron en tubos
de choque de alta presién para el régimen de temperatura de 795 — 1200 K a presiones de 61
a 92 bars. El modelo cinético detallado usado por Vranckx et al. [2011] para el n-butanol
se ha desarrollado sobre la base de refinar mecanismo cinéticos de reaccién existente para
alta temperatura y la introduccién de un nuevo esquema de reaccién para la ignicién de baja
temperatura pertinente a la quimica peroxi (para las reacciones de iniciacién elementales de la
formacién de peroxi e isomerizacién para la oxidacién de n-butanol). Este esquema completo
muestra un buen ajuste para tiempos de ignicién en el desarrollo experimental mostrado y a
trabajos publicados en la literatura (Vranckx et al. [2011]). Los resultados experimentales se
modelaron usando un mecanismo cinético quimico que incluye un sub-mecanismo simplificado

de 11 reacciones para la baja temperatura para la formacion peroxi-butil con y reacciones de
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isomerizacion actualmente consideradas por otros autores de forma incompleta en los modelos
cinéticos de n-butanol. Los coeficientes cinéticos de reaccién se basan en la analogia con las
reacciones de la quimica de perdxido de etanol (Zador et al. [2009]; Fernandes et al. [2009]) y

esquemas de oxidacién de alcanos.

Con el fin de mejorar entender la quimica de la combustion de alcoholes lineales y ramifica-
dos, Sarathy et al. [2012], presentan estudio de modelo cinético quimico para todos los cuatro
isémeros de butanol (por ejemplo, 1-, 2-,iso- y ter-, butanol). El modelo incluye mecanismos de
reacciones de alta y baja temperatura para describir las caracteristicas tinicas de la oxidacién de
alcoholes lineales y ramificados. La validacion para el modelo incluyen desarrollo experimental
utilizando espectrometria de masas de haz molecular (MBMS), méquina de compresién rapida,
tubo de choque y reactor de inyeccion agitado. Este modelo de cinética quimica se utiliza para
elucidar los caminos de reacciéon dominantes en las diversas presiones y temperaturas estudiadas.
En condiciones de baja temperatura, la reaccién de 1-hidroxibutil con O era importante en el
control de la reactividad del sistema, y para predecir correctamente los perfiles de aldehido Cy,
en baja presién de flamas premezcladas y reactores de inyeccion agitada. Dentro de reacciones
de isomerizacion ceto-enol asistidos se encontraron radicales y acido férmico para ser importante
en la conversién de enoles a aldehidos y cetonas bajo ciertas condiciones. El mecanismo cinético
quimico detallado utilizado por estos investigadores, se basa en la naturaleza jerarquica de los
mecanismos de combustién. El sub-mecanismo Ha/CO/O3 se basa en el trabajo de OConaire
et al. [2004], con varias actualizaciones significativas basadas en recientes experimentos y datos
cinéticos. Los cambios se describen estdn parcialmente por Kéromnes et al. [2011] y se detallan
por el grupo NUI Galway (Miller et al. [1981]). Los sub-mecanismos C;-C3 se basan en trabajos
anteriores (Lowry et al. [2011]), con las mds recientes refinamientos descritos por Metcalfe et al.
[2011]. El alcano Cy4 y el submecanismo del alqueno se toma del trabajo desarrollado por Healy

et al. [2010Db].

Weber et al. [2011], muestran desarrollo experimental de la ignicién de n-butanol usando
una maquina de compresién rapida a presiones de compresién de 15 y 30 bar, en el rango de

temperatura de 675 a 925 K, y para relaciones de equivalencia de 0.5, 1.0 y 2.0. Para el analisis
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numérico se aplicaron dos tipos diferentes de simulaciones se realizaron utilizando CHEMKIN-
PRO (CHEMKIN-PRO [2008]) y SENKIN (Lutz et al. [1988]) junto con CHEMKIN-IIT (Kee
et al. [1996]), sin haber diferencias sustanciales en los resultados obtenidos a partir de estos
programas. El primer tipo de simulacién, es un volumen constante simulaciéon adiabdtica; el
segundo tipo incluye, tanto la carrera de compresion, y el evento posterior a la compresién,
ajustando el volumen del reactor simulado, como funcién del tiempo (Mittal y Sung [2007,
2009]). Los mecanismos de reaccién usados en estas simulaciones se han tomado de: Grana
et al. [2010]; Moss et al. [2008]; Black et al. [2010]; Harper et al. [2011]. Weber W. Bryan, para
determinar la fuente de los errores en los mecanismos de reaccién, el mecanismo de propuesto
se analiza mediante dos métodos. El primero, es un analisis de sensibilidad que demuestra,
que algunas reacciones son mucho méas importantes que el resto a bajas temperaturas; esta
reaccién es la abstracciéon de hidrégeno a partir de n-butanol por HO5 para formar el radical
de hidroxibutilo. En segundo lugar, se realiza un analisis de la ruta de reaccién para revelar las
vias por las que el combustible se descompone; mostrando claramente la méas sensible reaccién
NC4HyOH+HO, <+ C4HgOH-+H509; que es abstraccién de H desde el carbono o de n-butanol,

que resulto ser la misma reaccién muy sensible reportada por Heufer et al. [2011].
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Capitulo 3

DESCRIPCION DEL FENOMENO

Cuando se dispone de un sistema reactivo, la mecdnica de fluidos, la termoquimica y la
cinética quimica, estdn vinculadas; de modo que la solucién del problema pasa por el acopla-
miento del aspecto térmico-quimico, con las ecuaciones de conservaciéon del campo fluido. Este
acoplamiento es necesario para poder conocer con detalle la evolucién de las diferentes propie-
dades y magnitudes desde el estado inicial al final. La solucién del conjunto de ecuaciones que
resulten de dicho acoplamiento puede ser muy dificil de conseguir, requiriendo siempre el uso de
herramientas computacionales, que resuelva este tipo de ecuaciones diferenciales. Sin embargo,
existen un tipo de sistemas en el que, por las condiciones en que se desarrolla el proceso de
combustién, se pueden realizar una serie de simplificaciones que reducen la complejidad del
sistema de ecuaciones a resolver. En estos sistemas se puede admitir que la composicién de la
mezcla y la temperatura en el interior del sistema son homogéneos. Esto ocurre en sistemas en
los que el proceso de mezclado en su interior es lo suficientemente intenso como para garanti-
zar que la composicién y la temperatura en un instante de tiempo determinado son uniformes
independientemente de la posicién. Estos sistemas se denominan sistemas homogéneos; es decir
donde, se cumple la homogeneidad en la temperatura y en la composicién; salvo en pequenas
regiones de las zonas de entrada y salida del sistema y en las capas limites junto a las paredes.

Entre los sistemas que pueden ser tratados como sistemas homogéneos en funcién de las

condiciones de operacién se pueden citar: los silos de almacenamiento de combustible que es-
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tudiados como sistemas homogéneos cerrados y a volumen constante, permiten explicar los
procesos de ignicién espontanea; las camaras de combustiéon de las turbinas de gas que estu-
diadas como sistemas homogéneos abiertos adiabaticos y estacionarios, permiten explicar el
proceso de ignicién y de apagado de llama; los motores de combustién interna alternativos que
estudiados como sistemas homogéneos cerrados adiabaticos y con volumen variable conocido,
permiten explicar el proceso de detonacion que se produce durante su funcionamiento y que se

quiere evitar en cualesquiera que sean las condiciones de operacién del motor.

dg=0

y
7%

/
/

NN

7

Figura 3-1: Sistema adiabdtico, en mezcla homogénea (Peters [1992]).

3.1. Ecuaciones de conservaciéon

Las ecuaciones para sistemas de reaccién multicomponentes, que se tiene que plantear y
resolver, para el estudio de los procesos de combustién, son las ecuaciones generales de conser-
vacion, debido a que los procesos de combustién se desarrollan en el seno de un campo fluido
en movimiento, en el que existe equilibrio termodinamico local y temporal. El modelo fisico de

estudio en esta investigacién, es el mostrado en la Figura 3.1; el cual se describe a continua-
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cién: Una mezcla confinada de aire-combustible, susceptible de reaccionar, donde se activa, en
algin instante el proceso de ignicién. Las ecuaciones de gobierno para el proceso de ignicion,

aire-combustible en el seno de un sistema son las siguentes:

<6T or  oT aT) (ap oP  OP ap>
pcp - 5. Fvap-

E—I-Ux%—l-vyafy-i-vzg E_‘_Uz%
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<8x2+8y2 Jr(9,z2> Zw
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N
+ B+ Yi(fieVie + figViy + fizViz)  (3-1)
i=1
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) ) ) .
YV Y:V: Y-Vl = w: )
o (pYiViz) + 9y (pYiViy) + s (pYiViz) = wi (3-2)

que son las ecuaciones de energia, y de las especies respectivamente; donde i se refiere a cada
especie quimica presente en el sistema, p representa la densidad, ¢, capacidad calorifica a
presién constante, Y fraccion masica, f fuerzas de cuerpo, V velocidad de difusién y la funcién
de disipacién ®. La solucién del modelo fisico descrito anteriormente, para cualquier conjunto

de etapas elementales propuesto (mecanismo de reaccién), asociadas a la reaccién global:
COMBUSTIBLE + O3 <+ PRODUCTOS (3-3)

esta representado por el tiempo de ignicién ¢;, determinado por el instante, donde la temperatura
del sistema alcanza su valor maximo; aspecto conocido como ”thermal runaway”tal como se

muestra en la Figura 3-2.
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Figura 3-2: Efecto del proceso de ignicién ”thermal runaway” (Peters [1992]).

3.2. Ecuaciones de conservacion de dimension cero

En general, los procesos de combustién reales que se producen en las diversas maquinas que
se utilizan para ello, no se desarrollan de forma homogénea; sin embargo, en algunos sistemas
bajo determinadas condiciones de operacién; la condicién de mezclado perfecto en su interior
es lo suficientemente efectivo, como para que el proceso de combustion se puede estudiar como
si fuera homogéneo. El estudio del proceso de combustién en sistemas homogéneos particulares
(combustién en un sistema cerrado a presién constante, a volumen constante, combustién en
camara adiabdtica de volumen v(t) conocido, reactor adiabatico con mezcla perfecta, etc.),
impone una serie de condiciones que reducen las ecuaciones generales de conservaciéon 3-1 y
3-2, que permite simplificar el problema, pudiendo conocer ciertos aspectos del fenémeno de
combustién: como el proceso de ignicién; que de otro modo seria extraordinariamente complejo.
Aunque se parte de un sistema homogéneo que facilita el analisis de diferentes aspectos del
fenomeno, la explicacion cualitativa de los mismos, corresponde con lo que ocurre en los procesos

reales.
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Las ecuaciones de conservacion de dimensién cero (0D), para sistemas de reacciéon multi-
componentes, en mezcla homogénea aire-combustible, en un reactor adiabatico, mostrado por

la Figura 3-1, estan dadas por:

N
dl' dP
= L jihiM; = 0 3-4
oy, dc; .
P 8t - dt - OZ = Wi (3_5)

donde p corresponde a la densidad de la mezcla asumida como constante; ¢, es el calor especifico
a presion constante; 1" es la temperatura de la mezcla; t corresponde al tiempo; P es la presion;
C; corresponde a la concentracion molar de la especie i; h; es la entalpia especifica de la especie
i; M; es la masa molecular de la especie ¢. N corresponde al niimero total de especies que
participan en el proceso de ignicién. Donde la entalpia de una especie ¢ de la mezcla reactiva

se calcula del siguiente modo:

T

h; = th (Tref) + [hi (T) — hy (Tmf)] = th (T,«ef) + /T cpidT (3-6)
ref

siendo hy; la entalpia de formacién de la especie ¢ a la temperatura de referencia, que suele ser
0 K 6 298.15 K. La densidad de la mezcla estd relacionada con la concentraciéon molar de las

especies por:
N

p= Z C; M; (3-7)

i=1

suponiendo una mezcla de gas ideal, la ecuacién de estado se da como:
N
P=RT)» C (3-8)
i=1

donde R es la constante universal de los gases, R = 8.314m§1JK. De las ecuaciones 3.6 y 3.7, la
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ecuacion de la energia 0D 3.3 se transforma en:
N
dr :
v—r + > Ci(hiM; — RT) = -
pc dt—i-i:lC( )=0 (3-9)

donde ¢, corresponde al calor especifico a volumen constante. La velocidad de produccién de

las especies, CZ esta dada por:

M N
Ci=> kM ] e’ (3-10)
j=1 k=1

]{Zj (T) = Aanj exp <—E§%>

aqui M corresponde al niimero total de reacciones quimicas elementales; V;j y V;; corresponden
a las coeficientes estequiométricos de la especie 7 en la reaccién quimica j, como producto
y como reactivo respectivamente. Las constantes A;, n; y E; son tomadas de las reacciones
quimicas que forman el mecanismo cinético propuesto.

La solucién de las ecuaciones de conservacion 3-5 y 3-9 acopladas con las correspondientes
condiciones iniciales:

T=Ty, Ci=Cqp t=0 (3-11)

se obtiene usando c6digos convencionales para sistemas de ecuaciones diferenciales. El criterio de
ignicién utilizado corresponde al tiempo de agotamiento del combustible principal y al aumento
maximo de temperatura, caracterizado por el instante en que la fraccién molar del hidrocarburo
o biocombustible cae por debajo de 10~® y T"(t) — max. Para la simulacién numérica de un

reactor isocorico se utilizé el cédigo computacional FlameMaster.

3.3. FlameMaster

FlameMaster es una herramienta computacional, desarrollado por Dr. Heinz Pitsch Pitsch
[1998] en la universidad de Stanford, que trabaja bajo el sistema operativo Linux y requiere de

las aplicaciones GNU C++, y Fortran 77. Es un software, que a diferencia del paquete de pro-
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gramas comercial CHEMKIN PRO, es libre y se aplica, en la modelacién numérica del proceso
de combustion, donde se pueden utilizar mecanismos cinéticos complejos. Esta aplicacién ad-
mite el trabajo con reactores homogéneos a volumen y presién constantes, condiciones de flujo
piston y flujo potencial, fracciones de mezcla; también aplica para modelar sistemas de radia-
cién, difusion térmica, mezclado complejo y andlisis de sensibilidad. Este software consiste en
dos programas principales, ScanMan y FlameMaster, con sus cédigos fuente escritos en C++
y algunas bibliotecas implementadas escritas en Fortran 77. ScanMan es un programa para
preprocesamiento de mecanismos de cinética quimica, que funciona utilizando los datos ter-
modindmicos necesarios y comprobando relaciones de coherencia entre las reacciones quimicas
y sus especies. FlameMaster es el programa principal que formula las ecuaciones de conserva-
cién de la configuracion seleccionada y resuelve usando algoritmos de resolucion apropiados;
utiliza el programa adicional CreateBinFile como herramienta para procesar los archivos de
datos termodindmicos suministrados. Para leer y analizar los archivos de entrada, se utiliza
dos programas “Flex” y “Bison” desarrollados por la fundacion de software libre Free Software
Foundation (FSF). Para el manejo del c6digo computacional FlameMaster se pueden considerar

los siguientes pasos:

1. Dado los datos termodinamicos y las propiedades de transporte tiene que ser convertidos

a un archivo binario utilizando CreateBinFile.

2. El mecanismo de reaccion cinético tiene que ser compilado usando ScanMan.

3. Ejecutar FlameMaster utilizando un archivo de entrada que contiene todos los pardmetros

necesarios para la configuracién especifica de cada aplicacién.

En algunos casos se necesitan condiciones iniciales, que pueden ser el resultado de una ejecucién
previa. Los archivos utilizados para la ejecucién de esta herramienta contienen toda la informa-
cién necesaria para su manipulacién. La ejecucién de FlameMaster, estd dada por el conjunto
de pasos mencionados anteriormente, que deben ser escritos sobre la ventana de comandos de

Linux (terminal), de forma ordenada y secuencial, cada vez que se hace algiin cambio en los
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Tabla 3-1: Script para ejecutar FlameMaster, sobre la shell bash de Linux.
1 #!/bin/sh

2. #

3. c¢d ~/FlameMaster/FlameManTools/CK2FMReinh
4. rm a.* linkfile

5. ./ckintrp3seiser
6

7

8

9

./mechi2tex.perl a.i 1 2
./modmech.perl -t dter.txt -r dtrasd.txt -o nc4h10.mech a.mech
CreateBinFile -1 newthermofile -o nc4h10.bin
. mv nc4h10.bin ~/FlameMaster/FlameManData
10. mv nc4hl0.mech ~/FlameMaster/ScanManRun/NC4H10
11.  c¢d “/FlameMaster/ScanManRun/NC4H10
12.  ScanMan -i nc4h10.mech -t nc4h10.bin -S >! nc4h10.out
13.  mv nc4hl0.pre ~/FlameMaster /FlameManData
14. c¢d ~/FlameMaster/FlameManRun/Prem/0D/NC4H10
15. FlameMaster -i FlameMaster.input -r ~/FlameMaster/FlameManData/nc4h10.pre

archivos de entrada. Para reducir el tiempo y evitar errores de ejecucién, en esta investigacion

se crea un script mostrado en la Tabla 3-1, sobre la shell bash para procesar estos comandos.
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Capitulo 4

ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente trabajo se obtuvo un mecanismo cinético de reacciéon reducido para la ignicién
de n-butano en aire, a temperaturas entre 500 y 900 K, que se ajusté a los desarrollos expe-
rimentales reportados en la literatura: maquina de compresién rapida (RCM), tubo de choque
(ST), reactor de injeccién agitado (JSR); aplicando la quimica detallada de baja temperatura,
y un analisis numérico usando la herramienta computacional FlameMaster (Pitsch [1998]). El
esquema resultante de 18 reacciones corresponde a un mecanismo en cadena ramificada, gene-
rada por los radicales s-butyl y p-butyl. El mecanismo reporté que el s-butil es el precursor de
la ramificacién del hidroxilo, necesario para la ignicién. Con relacién al n-butanol, el esquema
resultante de 14 reacciones corresponde a un mecanismo en cadena ramificada, activada por
el radical a-hydroxybutyl (C4HgOH-1). El mecanismo reporté que este radical hydroxybutyl,
genera reacciones de competencia entre la regiéon de alta y baja temperatura, siendo esta ca-
racteristica, el camino més adecuado para obtener un mecanismo cinético reducido para la
ignicién en este rango de temperatura. El mecanismo reporta comportamiento para tempera-
turas T' > 900 K, lo que permite simular fenémenos de altas temperaturas reportados por otros

autores, aplicando mecanismos cinéticos detallados.
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4.1.

temperatura

Mecanismo de reaccion cinético de n-butano para bajas

Tabla 4-1: Mecanismo de n-butano a baja temperatura, T' < 900 K.

N° REACCION A n E

R1 NC4Hqg (+M)<—>CQH5+CQH5(+M) 2.720E+15 0.000 75610
R2 NC4H19p+02 <+SC4Hg+HO, 4.000E+413 0.000 49800
R3 NC4H1p+HO2 <+SC4Hg+H209 1.264E4+02 3.370 13720
R4 NC4H190+OH+PC4Hg+H50 1.054E+10 0.970 1586
R5 NC4H1p+OH+SC4Hg+H>0O 9.340E+07 1.610 -35
R6 PCyHg «++CyH5+CoHy 3.504E+12 0.463 29470
R7 SC4Hg ++CsHg+CHs 4.803E+4+10 1.044 30350
R8 SC4Hg+05 <+SC4HyO- 7.540E+12 0.000 0.000
R9 PC4Hg+09 <PC4HoO9 4.520E+12 0.000 0.000
R10 SC4HgO5 <+C4Hg-24+HO9 5.044E+38 -8.110 40490
R11 SC4H9O2 ++C4HgOOH2-4 3.750E4+10 0.000 24400
R12 PC4H9O4 ++C4HsOOH1-3 2.500E4+10 0.000 20850
R13 C4HgOOH1-3404 ++C4HgOOH1-30, 7.540E+12 0.000  0.000
R14 C4Hg OOH2-4+04 <+C4HgOOH2-40, 4.520E+4+12  0.000 0.000
R15 C4Hg OOH1-309 ++NC4KET13+0OH 2.500E4+10 0.000 21400
R16 C4Hg OOH2-405 <+NC4KET24+0OH 1.250E4+10 0.000 17850
R17 C4HgOOH2-4++CH3CHO+CsH4+OH 1.945E+18 -1.630 26790
R18 NC4KET13+CH3CHO+CH3CHO+OH 1.050E+16 0.000 41600

Con unidades correspondientes A [mol-cm-s-K]|, E [cal/mol].

El mecanismo cinético propuesto se muestra en la Tabla 4-1, con 18 etapas elementales
de reaccién; se obtuvo, aplicando la quimica detallada para baja temperatura, mostrada en
la Figura 2-1 y el arreglo correspondiente a cadena ramificada mostrada por la Tabla 2-1; los
pardmetros cinéticos se obtuvieron del trabajo reportado por Curran et al. [1998, 2002]. La
cadena del mecanismo, presenta dos reacciones en ambas etapas, ramificaciéon y terminacion,
dénde el radical OH propaga la cadena. El mecanismo inicia con la deshidrogenacion del NC4Hg
con oxigeno molecular Oz, generando la formacién del radical secbutil (2-butil) SC4Hg median-
te la reaccion NC4H19+0o = SC4Hy9+HO,, debido a la incisién 3; seguida de una adicién
de oxigeno molecular para formar el radical secperoxibutil (2-butilperoxi) SC4HgOs2, primera
oxidacion dada por la reaccion SC4Hg+0O9 = SC4HgO2, posteriormente el radical secperoxibu-

til, se isomeriza para convertirse en sechidroperoxibutil (3-hidroxiperoxi-1-butil) C;HgOOH2-4
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por la reaccion SC4HgO2 = C4HgOOH2-4; esta isomerizacién sufre dos cambios, una oxida-
cién y una descomposicién dadas por las reacciones C4;HgsOOH2-44+09 = C4HgOOH2-404 vy
C4HgOOH2-4 -CH3CHO+CoH4+OH respectivamente; ambas reacciones generan los primeros
dos radicales OH presentes en la cadena uno en la etapa de ramificacién y otro en la etapa de
terminacion. La constante generacién de radicales SC4Hg producidos por las reacciones R2 y
R3, saturan de OH la cadena necesarios para las reacciones R4 y R5, las cuales los consumen. Es
decir, en un inicio solo un radical SC4Hg produce dos radicales OH, una y otra vez, de manera
sucesiva hasta aumentar la concentracién de OH en la cadena, para posteriormente reaccionar
con el NC4Hjy y generar radicales PC4Hyg y otros nuevos SC4Hg (reacciones R4 y R5). Los
compuestos quimicos estables presentes en el mecanismo, son comparables con los detectados
experimentalmente por Eskola et al. [2015] y con relacién a los radicales, Battin-Leclerc et al.
[2011] han detectado experimentalmente ketohydroperoxidos incluso en condiciones cercanas a

la ignicién durante la oxidacién de n-butano.

4.1.1. Comparacién con los desarrollos experimentales

La simulacién numérica del mecanismo cinético propuesto, se llevé a cabo a partir del
software libre FlameMaster (Pitsch [1998]). Para la validacién de la simulacién los resultados
son comparados, con el desarrollo experimental reportado por Healy et al. [2010b], Gersen
et al. [2010], Griffiths et al. [1993] y Minetti et al. [1994], para determinar el tiempo de ignicién
de NC4Hjp en aire, mediante RCM (Rapid Compression Machine) y STD (Shock Tube) para
valores de ¢ igual a 0.3, 0.5, 1.0, y 2.0 respectivamente, a presiones de 10, 15, 20 y 30 atm,
con temperatura entre 550 a 1500 K. La Figura 4-1, muestra los resultados para una mezcla
de NC4H1g en aire a ¢ = 0.3 y presiones de 10, 20 y 30 atm; el mecanismo presenta ignicién
a 10 atm para T < 1000 K, incluso describiendo comportamiento NTC sobre el rango de
temperatura de 770 — 870 K; contrario a los experimentos que reportan no ignicién para la
baja temperatura. Para la mezcla pobre de ¢ = 0.5, la Figura 4-2 muestra el ajuste para el
tiempo de ignicién a presiones de 10, 20 y 30 atm, extendiendo la validacién a los desarrollos

experimentales de Gersen et al. [2010], para 15y 30 atm; a 10 atm la simulacién presenta tiempos
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NC4H10, ¢ = 0.5
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Figura 4-2: Tiempo de ignicién de NC4Hj( en aire, para ¢ = 0.5, a diferentes presiones.

53



NC4H10, ¢ = 1.0
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JSR: NC4H10, 1 atm, ¢ = 1.0
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Figura 4-5: Concentracién de NC4Hig a 1.0 atm, como funciéon de la temperatura en el JSR,
para ¢ = 1.0.
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JSR: 02,1 atm, ¢ = 1.0
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Figura 4-6: Concentraciéon de Oz a 1.0 atm, como funcién de la temperatura en el JSR, para
¢ = 1.0.
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JSR: CO, 1 atm,$ = 1.0
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Figura 4-7: Concentracién de CO a 1.0 atm, como funcién de la temperatura en el JSR, para
¢ = 1.0.
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NC4H10, ¢ = 1.0, 20 atm

T T T LI T T T T ¥ T T il T | T T T II
840 K 725K | T
1400 — 700K
800 K 750 K 715K ]
1200 — —
X i
~
o _ _
5 _
© I n
g 1000 — fr ! I —
o ;] ] | [
;! / ! /’
g y // J / /o
2 1 / -
T ! i I -
] | ! L
800 ————- / / | -
J I ! _
_______________ / !
7 /// -
600 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T
0 10 20 30 40
Tiempo / ms

Figura 4-8: Limite inferior de la segunda etapa de ignicién en la oxidacién de NC4H;g en aire,
para ¢ = 1.0 y P = 20 atm.
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de igniciéon menores que los reportados experimentalmente, con NTC entre 760 — 830 K; a 20
atm, el mecanismo presenta tiempos de ignicién menores que los reportados experimentalmente
en la zona NTC; para 30 atm, el mecanismo presenta buen ajuste a los experimentos. En la
validacion del mecanismo para ¢ = 1.0, mostrado en la Figura 4-3 adicionalmente, se toman los
desarrollos experimentales de Minetti et al. [1994], Griffiths et al. [1993] y Gersen; presentando
buen ajuste a presiones de 10, 15, 20 y 30 atm. Para el desarrollo experimental de Griffiths
a 10 atm el mecanismo reporta valores del tiempo de ignicion por debajo de la medicién. El
comportamiento del mecanismo para la mezcla rica, ¢ = 2.0, se aprecia en la Figura 4-4, con
un buen ajuste a los resultados experimentales; para cada presién el mecanismo muestra la
zona del coeficiente negativo de temperatura NTC. Debido a la importancia de la herramienta
experimental JSR (Jet-Stirred Reactor), fundamental para la comprensién de la reactividad a
baja y alta temperatura; el mecanismo cinético propuesto se probé frente a los datos del JSR
de Bahrini et al. [2013], usando una mezcla estequiométrica de 0.023 n-butano y 0.15 de O,
a presién total de 1.0 atm y dentro del rango de temperatura de 550 — 950 K, y el tiempo
de residencia simulado fue de 6.0 s. Las predicciones del modelo en comparacion con los datos
experimentales para n-butano se muestran en las Figuras 4-5, 4-6 y 4-7, presentando un buen
ajuste para la region de baja temperatura T' < 950 K. El mecanismo cinético propuesto, predice
que hay un rapido aumento en la temperatura a partir de aproximadamente 900 K; conduciendo

asi a la segunda etapa de ignicion, tal como se muestra en la Figura 4-8.

4.1.2. Analisis de sensibilidad n-butano

El objetivo del analisis de sensibilidad presentado, es evaluar la contribucién de la cinética
de cada reaccién j, al tiempo de ignicién ¢;4, como funcién de la temperatura; esta relacién se

cuantifica con el coeficiente de sensibilidad adimensionalizado s;, definido por la expresion:

0
Aj 7’—7’0

VT A 1)

Aqui el superindice 0 indica los valores reales correctos. Cada vez, el factor preexponen-
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NC4H10, 20 atm, ¢=1.0, 670 K
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Figura 4-9: Coeficiente de sensibilidad s; a 670 K, sobre el tiempo de ignicién de n-butano,

¢ =10y P =20 atm.

cial de cada reaccién se multiplica por un factor de dos y se calcula el tiempo de ignicién
7. Un valor del coeficiente de sensibilidad negativo, indica una alta reactividad; contraria-
mente, una baja reactividad estd indicada por un valor de s; positivo. La Figura 4-9 repre-
senta el coeficiente de sensibilidad para una mezcla estequiométrica de n-butano/aire a 670
K y a una presiéon 20 atm. La reacciéon con el menor coeficiente de sensibilidad, estd da-
da por el ataque al n-butano por el radical OH, NC4H1p+OH+PC4Hg+H-0, seguido de la
isomerizacién del radical secperoxibutil, SC4HgOo <>C4HgOOH2-4, y la reaccion de termina-
cion NC4,KET13+CH3CHO+CHCHO+OH; estas reacciones, generan abundantes radicales

OH, aumentando la reactividad del sistema, ocasionando una disminucién sobre el tiempo
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NC4H10, 20 atm, ¢=1.0, 860 K
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Figura 4-10: Coeficiente de sensibilidad s; a 860 K, sobre el tiempo de ignicién de n-butano,

¢ =10y P =20 atm.

de ignicién. La baja reactividad del sistema se manifiesta, por las reacciones NC4H19+OH<¢

SC4Hg9+H>0 y SC4H9O9 <+ C4Hg-24+HO3, consumiendo y evitando la produccién de radicales

OH, debido a la descomposicién del secperoxibutil que domina sobre la isomerizacion.

La Figura 4-10 representa el coeficiente de sensibilidad para una mezcla estequiométrica de
n-butano/aire a 860 K y a una presién 20 atm. Los radicales OH generados antes de la ignicién,
son consumidos por el n-butano, para obtener el radical PC4Hg debido a la alta reactividad
de la reacciéon NC4H19+OH<«+PC4Hg+H>O, reportado por el coeficiente de sensibilidad; lo que
implica que solo el radical p-butil genere la ramificacién de cadena. Por otro lado, la baja

reactividad de la reaccién NC4H1g+OH<«+SC4Hg+H-O evita la ramificacién por parte del radical
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secbutil. La baja concentracién de radicales OH, debido al consumo por el n-butano y por la
falta de ramificacion del radical SC4Hg, disminuyen la reactividad del sistema, generando un
aumento en el tiempo de ignicién, lo que explica el comportamiento NTC (coeficiente negativo

de temperatura).

4.2. Mecanismo de reaccion cinético de n-butanol a baja y alta

temperatura

La Tabla 4-2 muestra las principales reacciones elementales consideradas en la oxidacion
de n-butanol a baja temperatura, que forman parte de las etapas del mecanismo general de
reaccion en cadena ramificada (iniciacién, propagacion, ramificacién y terminacién). Dentro de
las etapas de ramificacién y terminacion, las reacciones de isomerizacién del radical OoQOOH
y la descomposicion del radical KETO generan la formacion del radical OH como continuador

de la cadena, siendo esto fundamental en la quimica de baja temperatura.

Tabla 4-2: Cadena ramificada en la oxidacién a bajas temperaturas.

N° REACCIONES ETAPAS
1. RH + O3<R + HO» Iniciacion
2. R+ 0y +<RO9 Propagacién
3. ROy +<QOOH Propagacién
4. QOOH <ENOL + HO9 Terminacién

(radical site fto OOH group)

5. QOOH «<+ALKENE / ENOL + CARBONYL + OH Terminacién
(radical site yto OOH group)

6. QOOH + Oz «+ 02QO00H Propagacién

7. 02QO0H —OH + KETO Ramificacion

8. KETO —R'CO + CH,O + OH Terminacién

9. R/CO + O3 —SMALL OLEFINS + CO + HO, Terminacién

El mecanismo cinético propuesto para n-butanol se muestra en la Tabla 4-3, con 14 reac-
ciones de reaccién elementales y 6 especies (NC4HyOH, C4HgOH-1, C;HgOH-102, C4H;OH-
100H-4, C4H7OH-100H-4042 y C4OHKET1-4) agregado al mecanismo base. Solo se conserva-
ron las reacciones que afectan el tiempo de ignicién y la velocidad de combustién laminar en el

intervalo de condiciones de interés, sujetas a la coherencia con las mediciones de concentracién
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mencionadas anteriormente en reactores de chorro agitado. Al desarrollar el sub-mecanismo re-
ducido de n-butanol, se consultaron diferentes mecanismos detallados: Dagaut y Togbé [2008];
Sarathy et al. [2009]; Grana et al. [2010]; Vranckx et al. [2011]; Sarathy et al. [2012], con opcio-
nes especificas que se indican a continuacién. En aras de la coherencia, siempre que fue posible,
las tasas de reacciones y los datos termodindmicos se basaron en un modelo quimico detallado
reciente y ampliamente utilizado (Sarathy et al. [2012]). El mecanismo en la Tabla 4-3 se puede
resumir de la siguiente manera: Las primeras seis reacciones en la tabla son todas necesarias
para describir adecuadamente la descomposicién inicial de n-butanol en toda la gama de condi-
ciones de interés. El radical a-hidroxibutilo (C4HgOH-1), producido por la abstraccion H, puede
descomponerse para formar acetaldehido y un radical etilo (reaccién R7), o puede reaccionar
con oxigeno, ya sea para generar un hidroperoxilo, etano y ceteno (reaccién R8 ) o la adicién a
la forma C4HgOH-104 (reacciéon R9), que comienza la quimica a baja temperatura (reacciones
R10-R14). Al igual que con la combustién a baja temperatura (LTC) de los alcanos normales
(Prince et al. [2017]), un carbonilo que no es un radical pero que tampoco es muy estable inicia
la ruta de ramificacién a baja temperatura, que para el caso de la presente investigacién sobre
n-butanol mejora los célculos de ignicién a baja temperatura, aunque el comportamiento de

NTC no esta bien establecido (Zhu et al. [2014]).

Ademas, se sabe que la descomposiciéon uni-molecular que se muestra en la reaccién R1 es
importante para el encendido a alta temperatura y para velocidades de flama laminares. La
reaccién R2 es la reaccién de iniciaciéon de cadena esencial; mientras que las abstracciones del
atomo de H a través de los ataques HO2, O, OH y H (reacciones R3-R6), para la formacién
del radical a-hidroxibutilo (C4HgOH-1), son muy importantes para el tiempo de ignicién pa-
ra alta temperatura y del reactor de flujo, asi como para las flamas laminares. Si se quieren
obtener buenos resultados para la quimica a baja temperatura, debe incluirse la abstraccién
del dtomo de H por HO3, ya que se encuentra que es significativa para aumentar apropiada-
mente la reactividad del sistema a temperaturas superiores a 700 K. Al intentar mejorar las
predicciones de los tiempos de ignicién tanto a baja como a alta temperatura, debe incluirse la

descomposicién del radical a-hidroxibutilo (R7). El paso elemental 8 corresponde a la ruta de
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reaccién de O con el radical a-hidroxibutilo formando directamente butanal + HO», siendo el
a-hidroxibutilo la ruta més favorecida para producir este aldehido y el radical hidroperoxilo.
Si bien esta via de reacciéon domina la descomposicién de a-R, el rendimiento de butanal es un
indicador directo del rendimiento de a-R a partir de la extracciéon de H a partir del n-butanol
(Welz et al. [2013]). De acuerdo con Sarathy et al. [2012], este camino de reaccién inhibe esen-
cialmente el comportamiento de ignicién a baja temperatura del n-butanol, y por lo tanto lo
considera como un tipo de reaccién a alta temperatura para todos los alcoholes. En aras del
mecanismo reducido, se aplica una aproximacion en estado estacionario para la descomposicién
uni-molecular de butanal para formar CHoCO+CyHg (Grana et al. [2010]) que aparece en la
reaccién R8. Los parametros de velocidad para la adicién inicial de Os para formar a-ROq,
reaccion R9, se encuentran en el rango de valores empleados en la literatura para el mismo
tipo de reaccién para alcanos. Teniendo en cuenta que el radical a-hidroxibutilo tiene el mismo
canal ab/Ba como el radical S-hidroxibutilo (no incluido en el presente mecanismo), se propone
la formacién de propanal y formaldehido (reaccién R10) como el tinico canal de eliminacién de
a-RO2. Welz y col. Welz et al. [2013], demuestran experimentalmente que los productos més
estables del canal Sa para la descomposicion de la reacciéon S-RO2 son propanal y formaldehido
a través del mecanismo de Waddington (Figura 4-11); la tasa resultante se encuentra entre los
trabajos reportados por Vranckx et al. [2011] y Sarathy et al. [2012]. En vista del mecanismo
simplificado aqui propuesto, se utiliza un procedimiento de agrupamiento para reemplazar el
propanal por su correspondiente especie de descomposicién (CO + CoHg) sin detrimento de las
predicciones numéricas. El radical hidroperoxialquilo C4HgOH-10, se isomeriza para formar
la especie C4H7OH-100H-4 (QOOH), reaccién R11, esencial para el régimen de baja tempe-
ratura, que compite directamente con la reaccién R10. La segunda adicién de oxigeno viene
dada por la reaccién R12, que forma los radicales peroxi-hidroxi-alquilo C4H7OH-100H-40,.
La reaccion R13 corresponde a la ramificacion de la cadena, mientras que la descomposicién

del radical C4OHKET1-4 se muestra en la reacciéon R14.
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Figura 4-11: Productos de los canales fa, ¢ para la reaccién 8 -R + Oz (Welz et al. [2013]).

4.2.1. Comparacién con los desarrollos experimentales

Para la validacién del mecanismo cinético reducido, se usaron el reactor perfectamente agita-
do (PSR) y los modelos de reactor isocérico homogéneo del programa informatico FlameMaster
(Pitsch [1998]) para modelar los datos experimentales de la velocidad de llama laminar y el
tiempo de ignicién, asi como el chorro agitado medidas del reactor, respectivamente. La prueba
convencional para cualquier mecanismo de combustion quimico cinético es la prediccién de las
velocidades de combustién laminar. Para que cualquier mecanismo tenga éxito, al menos debe
proporcionar un acuerdo razonable con las velocidades de llama laminares medidas, dentro de
las incertidumbres experimentales. Los datos experimentales mostrados para la validacién se
informaron en Veloo et al. [2010], Liu et al. [2011], Beeckmann et al. [2014] y los calculos de
velocidad de llama laminar se realizaron con el cédigo FlameMaster (Pitsch [1998]), sin difusién
térmica y utilizando 240 puntos de cuadricula. Los experimentos mostrados en la Figura 4-12,
para comparaciones de velocidad de flama, se realizaron a presion atmosférica y una temperatu-
ra de mezcla de 343 K. Las velocidades de flama laminar estdn bien reproducidas por la quimica
presente, incluida su dependencia de la relacién de equivalencia, dentro de las incertidumbres
experimentales, que son més grandes en condiciones de combustible rico. Hay pequetias tenden-
cias hacia la sobre-prediccién en mezclas ricas. Ademds, el modelo captura la dependencia de la

presion de la velocidad de la flama laminar, particularmente en condiciones estequiométricas,
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Tabla 4-3: Mecanismo cinético reducido de n-butanol.

Ne REACCIONES A n E

R1 NCyHy OH(+ M)« NC3Hy + CH,OH(+M) 3.020E123 -1.8%0 85710
R2 NC4H9OH+0O9 ++C4HgOH-1+HO> 2.000E+13 0.000 46800
R3 NC4Hg OH+HO5 <+C4HgOH-1+H50 6.000E+12 0.000 16000
R4 NC4H¢OH+0O+C,4HsOH-1+0OH 1.450E+05 2.470 876
R5 NC4HyOH+OH+C4HgOH-14+H-20 5.560E+10 0.500 -380
R6 NC4H¢9OH +H~C4HgOH-1+Hs 1.790E+05 2.530 3420
R7 C4HgOH-1+CH3CHO+CoHj5 3.000E+11 0.000 31000
R8 C4H3OH-1+02 «CH2CO+CyHg+HO2 4.400E4+11  0.000 5000
R9 C4HgOH-14+09 ++C4HgOH-1049 1.000E+12 0.000 0.000
R10 C4HgOH-105 <++CO+CyHg+CH>,O+0OH 2.500E+11 0.000 25000
R11 C4HgOH-109 +C4H7OH-100H-4 4.688E+09 0.000 21950

R12 C4H70H-100H-4+02 <+C4H7;OH-100H-40, 4.520E+12 0.000  0.000
R13 C4H7;0OH-100H-402 ++C4OHKET1-4+0OH 1.560E4-09 0.000 13650
R14 C4OHKET1-4CoHy+H+CO2+CH20+0OH  1.000E+16 0.000 39000

Con unidades correspondientes A [mol-cm-s-K], E [cal/mol].

mientras que la prediccion del modelo para mezclas pobres y ricas esta bajo la incertidumbre de
las mediciones. Bajo las condiciones probadas, se encontré que el sub-mecanismo de n-butanol
desarrollado en el presente trabajo, exhibe buen ajustes con experimentos sobre velocidades
de flama, que son comparables con otros mecanismos publicados (Grana et al. [2010]; Sarathy

et al. [2012]; Veloo et al. [2010]).

Las Figura 4-13 y 4-14 muestra las predicciones del mecanismo cinético propuesto para los
datos del tiempo de igniciéon del tubo de choque a temperaturas iniciales superiores a 1000
K, de una mezcla estequiométrica de n-butanol con 4% de oxigeno en Ar, a baja presién
P = 1.13 atm (0.98 — 1.3 bar) Moss et al. [2008] y P = 1.54 atm (1.36 — 1.73 atm) Stranic
et al. [2012], y alta presiéon P = 42 atm (39 — 46 atm) Stranic et al. [2012]. Las validaciones se
realizaron empleando el cédigo FlameMaster Pitsch [1998], para un sistema de reactor isocérico
homogéneo. El criterio utilizado para determinar el tiempo de retardo de encendido corresponde
al instante de la elevacién méxima de la temperatura (max %). Como se puede observar, el
modelo cinético propuesto estd en excelente acuerdo con los experimentos a presiones bajas
y altas. La Figura 4-15 muestra las predicciones del modelo cinético propuesto, con los datos

experimentales de la demora de ignicién del tubo de choque, en el rango de temperatura de 770
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1-butanol, 1.0, 2.0 and 10 atm
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Figura 4-12: Velocidades de flama laminar de mezclas de n-butanol/aire a diferentes presiones.

K a 1250 K de n-butanol en aire, ¢ = 1.0, para presiones entre 10 — 80 atm (Vranckx et al.
[2011]; Heufer et al. [2011]; Zhu et al. [2014]). Las simulaciones numéricas se llevaron a cabo en
un sistema de reactor isocdrico homogéneo, utilizando el cédigo FlameMaster (Pitsch [1998]).
El modelo propuesto predice bien los datos experimentales, a todas las presiones y en el rango
de temperatura de 870 — 1250 K. La disminucién observada experimentalmente de los tiempos

de retardo de ignicién con presién también es bien reproducida por el modelo cinético.

Para validar el mecanismo cinético propuesto en relacién con la reactividad a baja tem-
peratura, las predicciones se comparan con los resultados experimentales obtenidos bajo las
condiciones bien controladas de la maquina de compresién rapida (RCM). Las Figuras 4-16a
y 4-16b muestran la dependencia predicha del tiempo de ignicién con los datos experimentales

informados por Vranckx et al. [2011], Moss et al. [2008] y Heufer et al. [2011], para una mezcla
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1-butanol, ¢ = 1.0in Ar
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Figura 4-13: Tiempo de ignicién para alta temperatura, y baja presion.

estequiométrica de n-butanol y aire a diferentes presiones. Los resultados del mecanismo cinéti-
co reducido para tiempos de ignicién para mezclas estequiométricas (¢ = 1) a presiones de 20,
40 y 80 bares, a temperaturas iniciales por debajo de 1000 K, concuerdan con los experimentos
de ignicién a baja temperatura. Figuras 4-16¢ y 4-16d muestran las comparaciones del tiempo
de retardo de encendido para presiones de 15 y 20 atm, respectivamente, contra los datos ex-
perimentales reportados por Weber et al. [2011] y el método recientemente CRV (volumen de
reaccién restringido) para los datos de ignicién informados por Zhu et al. [2014]; se consideran

tres fracciones de mezcla diferentes, donde los valores y tendencias presentan buen ajuste.

El reactor JSR es una herramienta experimental fundamental para comprender la reactivi-
dad a baja y alta temperatura. Es un tipo ideal de reactor de tanque con agitacién continua,

que es muy adecuado para estudios cinéticos en fase gaseosa, que se ha utilizado para estudiar
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1-butanol, ¢ = 1.0, 4% O, in Ar
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Figura 4-14: Tiempo de ignicién para alta temperatura, y alta presion.

la oxidacion y la descomposicién térmica de los combustibles. El mecanismo cinético propuesto
fue validado contra los datos experimentales JSR de Sarathy et al. [2009] y Dagaut et al. [2009]
para 1.0 y 10 atm, respectivamente. Las simulaciones se realizaron con el modelo PSR de Fla-
meMaster (Pitsch [1998]). La Figura 4-17 muestra los resultados experimentales (Sarathy et al.
[2009]) y de modelado para JSR a 1 atm, con una fraccién molar inicial de n-butanol de 0.1 %,

para diferentes relaciones de equivalencia, con un tiempo de residencia de 0.07 s.

Para el caso JSR de 10 atm (Fig. 4-18), solo se utiliz6 la mezcla estequiométrica y con un
tiempo de residencia de 0.07 s. Se modelaron varias concentraciones de especies. Las predicciones
del modelo en comparacién con los datos experimentales estan en buen ajuste. La concentraciéon
de combustible estd bien reproducida para toda la regién de temperatura. Las tendencias de

las principales concentraciones de especies con la temperatura estan bien reproducidas y los
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1-butanol, ¢ =1.0
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Figura 4-15: Tiempo de ignicién de n-butanol en aire, ¢ = 1.0 a diferentes presiones.

valores muestran discrepancias que son consistentes con las incertidumbres experimentales.

4.2.2. Analisis de sensibilidad n-butanol

El objetivo del andlisis de sensibilidad es evaluar, en funcién de la temperatura, la con-
tribucién de la cinética de cada reaccion al tiempo de ignicién. Los andlisis de sensibilidad se
realizaron a una presion de 20 bar a diferentes temperaturas iniciales. La Figura 4-19 muestra el
coeficiente de sensibilidad para una mezcla estequiométrica de n-butanol y aire a 800 K. La ruta
de reaccidon més activa esta dada por la competencia directa entre las reacciones R11 y R10. La
reaccién R11 conduce al proceso de ramificacion de la cadena a baja temperatura, que compite
con la eliminacién directa del radical CyHgOH-104 por la reaccién R10. El combustible se con-

sume principalmente por las reacciones R5 y R3, con los radicales OH y HO3, respectivamente.
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Figura 4-16: Tiempo de ignicién en las relaciones de equivalencia ¢ de 0.5, 1.0 y 2.0, a diferentes

presiones.

La sensibilidad relativamente baja de la reaccién de produccién de calor R9 se debe a que no

es una reaccién limitante de la velocidad (puede suponerse que el radical C4HgOH-1 estd en

estado estacionario). Las reacciones tipicas del régimen de alta temperatura estdn presentes en

la figura 10a, que muestra que a pesar de una presion inicial de la cinética de baja temperatura,

es la cinética de alta temperatura la que finalmente conduce a la ignicién en un retardo de

tiempo relativamente largo. La Figura 4-20 muestra el coeficiente de sensibilidad para la misma

mezcla estequiométrica de n-butanol en aire a 875 K. La principal diferencia con el gréfico

anterior es el ataque principal de combustible con radical hidroperoxi HOs en lugar de radical
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Figura 4-17: Concentracién de n-butanol a 1 atm, en funcién de la temperatura y la relacién
de equivalencia en un reactor JSR.

OH, lo que muestra la importancia relativa de la alta temperatura cinética. Basicamente, la
misma tendencia que las rutas mas reactivas estan dadas por el ataque del combustible, para
obtener el radical a-hidroxibutilo, es decir, NC4;HgOH+HOy ++C4HgOH-14H205, seguido de
la etapa de isomerizacién de ROO<+QOOH; ambas reacciones muestran pequenas diferencias
entre la reactividad de los procesos de baja y alta temperatura, es decir, generan una compe-
tencia con una sensibilidad mas ligera de la reaccién de abstraccién H. La Figura 4-21 muestra
el coeficiente de sensibilidad para una mezcla estequiométrica de n-butanol y aire a 950 K. La

reaccion con el coeficiente de sensibilidad negativo més alto viene dada por el ataque del radical
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Figura 4-18: Productos de oxidacién de n-butanol en un reactor JSR a 10 atm.

HO; al combustible, seguido por la reaccién de isomerizacién de ROO+QOOH, y comenzando
el predominio de la descomposicion de HyOo, caracteristica de la quimica a alta temperatura

T > 900 K.
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1-butanol, 20 bar, ¢ = 1.0, 800 K
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Figura 4-19: Coeficiente de sensibilidad s;, en el tiempo de ignicién, de una mezcla este-
quiométrica n-butanol aire, a 800 K.
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1-butanol, 20 bar, ¢ = 1.0, 875K
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HO2+OH«H20+0
C4H70H-100H-4-C4H80H-10

C4H80OH-1+02+-C4H80H-102

CH20+HO2-HCO+H202

C4H80OH-1+02+-CH2CO+C2H6+HO
2HO2-H202+0

H202(+M)«<20H(+M)

NC4HO9OH+OH~C4H80OH-1+H20
C4H80OH-102+-CO+C2H6+CH20+0
C4H80OH-102+C4H70OH-100H-4

NC4H90OH+HO2+C4H80OH-1+H202

Figura 4-20: Coeficiente de sensibilidad s;, en el tiempo de ignicién, de una mezcla este-
quiométrica n-butanol aire, a 875 K.
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1-butanol, 20 bar, ¢ = 1.0, 950K

i NC4AH9OH+02-C4HB0OH-1+HO2
H202+OH<-H20+HO2
C4H80OH-1-CH3CHO+C2H5
C4H80H-102+C4H80H-1+0
i CAH70H-100H-402+-C40HKET1-4+0H
C4H70H-100H-4+02-C4H70H-100H-402
HO2+OH<~H20+02
CH20+HO2-HCO+H202
C4H70H-100H-402-C4H70H-100H
C4H8OH-1+02+-C4HB0OH-102
C4H70H-100H-4-C4H80OH-102
2HO2-H202+02
C4HBOH-1+02-CH2CO+C2H6+HO2
CH20+0OH<HCO+H20

H202(+M)«<20H(+M)

C4H80OH-102-CO+C2H
Ea NC4H90OH+0OH«<C4H80OH-1+H20
C4H80OH-102+-C4H70H-100H-4
NC4H90OH+HO2+C4H80H-1+H202
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-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

Figura 4-21: Coeficiente de sensibilidad s;, en el tiempo de ignicién, de una mezcla este-
quiométrica n-butanol aire, a 950 K.
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Capitulo 5

LIBERACION DE CALOR A
BAJA TEMPERATURA

Hasta el momento, todos los estudios relacionados con los procesos de ignicién de hidrocar-
buros (alcanos) y biocombustibles (alcoholes), se han ocupado principalmente de las particulas
implicadas, es decir atomos y moléculas de las especies presentes y de los cambios que sufren
en estos sistemas. Sin embargo, en los procesos de ignicion a baja temperatura es también
importante considerar los cambios energéticos involucrados, puestos que estos, son los que de-
terminan en gran medida su comportamiento cinético y, de hecho, si se presenta o no, el proceso
de ignicion. Uno de estos cambios energéticos, esta dado por la energia cinética de las particulas
en movimiento, representada en lo que se llama energia de activacion Ea, la cual se refiere a
la energia minima que debe proveer una colisién efectiva de las particulas en movimiento pa-
ra que produzca reaccién. El otro cambio energético, se refiere al contenido calérico (entalpia
H) de las propias moléculas (especies), presentes en una reaccién, y en consecuencia al cam-
bio del contenido calérico AH dado entre los productos y reactivos; el cual se trata en esta

investigacion.
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5.1. Liberacion de calor en la ignicion a baja temperatura

De acuerdo con lo descrito anteriormente, para el n-butanol, una de las caracteristicas clave
en la quimica a baja temperatura es la liberacién total de calor, producida principalmente
por el mecanismo cinético que se muestra en la Tabla 4-3; hay una fuente de energia térmica
limitada disponible en el régimen de baja temperatura. En esta seccién, se aplica lo descrito
con anterioridad a cada una de las etapas elementales de reaccion, que forman el mecanismo
cinético reducido de n-butanol, y se determina las reacciones que liberan mayor cantidad de

calor, en funcién del avance de la temperatura inicial del sistema.

20 bar, ¢ = 1.0, 600 K , 20 bar, ¢ = 1.0, 700 K
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Figura 5-1: Liberacién de calor a bajas temperaturas para diferentes temperaturas iniciales y
una presién de 20 bar, para una mezcla estequiométrica de n-butanol y aire.
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La Figura 5-1 muestra la tasa de liberacién de energia térmica de las reacciones importantes
tomadas de la Tabla 4-3, en funcién de la temperatura, para una mezcla estequiométrica de
n-butanol para diferentes temperaturas iniciales y una presién de 20 bar. Los valores negativos
representan reacciones exotérmicas. En cada una de las condiciones iniciales de temperatura,
la principal fuente de calor se debe a la reaccién general R9 (C4HsOH-14+04 <> C4HgOH-103)
primera adicién de oxigeno. A medida que avanza la reaccién, la liberacién de calor primero
aumenta y luego disminuye, alcanzando un minimo después de un aumento de temperatura
limitado. Una mayor liberacién de calor se logra principalmente mediante la quimica de alta
temperatura (HO2 —H209 — OH). Hay otras contribuciones menores a la liberacién de calor.
La reaccién exotérmica R5 casi cancela la reaccién endotérmica R14. La liberacién de calor
total disponible, definida como la diferencia de temperatura entre la obtenida en el punto de
liberacién de energia minima y la temperatura inicial, Ty — Tp, se traza en la Figura 4.2, en
funcién de la temperatura inicial Tj. Esta figura muestra que la liberacién de calor disponible
es casi uniforme, alrededor de 50 K, disminuyendo ligeramente con la temperatura. Como se
muestra en la Figura 5.2, la cinética de n-butanol es incapaz de elevar la temperatura de
la mezcla a valores altos para cambiar rapidamente con la cinética de alta temperatura. Lo
contrario ocurre por ejemplo con el n-butano para una presién relativamente alta (Prince et al.
[2017]) (mostrado también en la misma figura), donde la liberacién de calor es suficiente para
aumentar la temperatura de la mezcla cerca de 900 K, incluso a temperaturas iniciales muy

bajas. Por lo tanto, se puede concluir que el n-butanol, no puede mostrar comportamiento NTC.

5.2. El mecanismo de reaccién de n-butanol a baja temperatura

Las reacciones méas importantes que influyen en el tiempo de ignicién en la regién de
baja temperatura, se muestran en la Tabla 5-1 (Diaz-Gonzalez et al. [2018]), con una no-
tacion simple de las especies involucradas. F es el combustible (NC4,H9OH), R es el radical
a-hidroxibutilo (C4HgsOH-1), producido por la abstracciéon H. Radical més oxigeno para pro-

ducir ROs (C4HgOH-103). Las dos reacciones competitivas de descomposicién son producidas
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Figura 5-2: Liberacion de calor disponible en funcién de la temperatura inicial para n-butano,
iso-butano y n-butanol.

por (R5) formaldehido (CH20) y radical hidroxilo (OH) o por (R6) RO} (C4H;OH-100H-4).
Esta tdltima reaccién conduce a la ramificacién de la cadena a baja temperatura produciendo
dos radicales hidroxilo (reacciones R7 a R9). Las especies P; y Py son especies poco reactivas
o combustibles secundarios que se supone son inertes en el proceso de ignicién debido a con-
centraciones extremadamente bajas. La reacciéon (R13) que implica CH20 y OH representa la
reaccién de terminacién de cadena en el régimen de baja temperatura (7' < 900 K). De hecho,
esta reaccion es la principal causa que impide un comportamiento de NTC del n-butanol.

La reaccién R1 es la reaccién de iniciacién esencial. Las dos abstracciones de atomos H
(R2 y R3) son las reacciones de consumo de combustible mas importantes atacadas por los
radicales OH y HOs. La Figura 5.3 muestra los resultados numéricos de las reacciones de
consumo de combustible mas importantes para una temperatura inicial de Ty = 700 K. Una
vez que se forman trazas de radicales, la reaccién R3 consume combustible alcanzando un
méaximo a una temperatura cercana a 7' ~ 715 K, disminuyendo nuevamente a valores muy
bajos después de alcanzar una temperatura cercana a T = 725 K. Esta primera etapa se debe
a la baja temperatura cinética a través de las reacciones R6 a R9. Por lo tanto, la liberaciéon
de calor disponible de la cinética de baja temperatura es incapaz de llevar la temperatura de

la mezcla a valores altos, donde la reacciéon R10 se transforma en la ramificacién de cadena
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Tabla 5-1: Reacciones importantes en la ignicién a baja temperatura de n-butanol.

N° REACCIONES A n E

R1 F+02 -R+HO, 2.000E+13 0.00 46800
R2 F+HO2 —-R+H30, 6.000E+12 0.00 16000
R3 F+OH—R+H20 5.560E+10 0.50  -340
R4 R+02 —ROq 1.000E+12 0.00 0.00
R5 ROz —-P;+CH,O+0OH 2.,500E+11 0.00 25000
R6 ROy —ROj 4.688E+09 0.00 21950
R7 RO4+02 —-RO4 4.520E+12  0.00 0.00
R8 RO4 -KET+OH 1.560E+409 0.00 13650
R9 KET—Py+CH;O+0OH 1.000E+416 0.00 39000
R10 HO02+M—20H+M 2.000E+12 0.90 48753
R11 2HO3 —H302+09 1.940E+4+11 0.00 -1409
R12 HCO+403 -CO+HO, 7.580E+12 0.00 410
R13 CHy0+OH—HCO+H>0 3.900E+10 0.89 406
R14 CH30+HO2 —HCO+H20, 4.110E404 2.50 10210

Con unidades correspondientes A [mol-cm-s-K], E [cal/mol].

mas eficiente. La Figura 5.4 muestra la produccién-consumo de radical R en funcién de la
temperatura. El radical R es producido por las reacciones R2 y R3 y consumido principalmente
por la reaccién R4 en todo el proceso de ignicién. Se puede asumir que radical R siempre esté
en estado estacionario. La Figura 5.5 muestra la produccién y el consumo del radical ROs. Hay
un desequilibrio importante al menos en esta primera etapa; no se puede asumir que ROs esta
en estado estable, y la reaccién R5 es mas importante que R6. Las tasas de reacciones finales
importantes en la ramificacién de la cadena de baja temperatura (R6 a R9) se muestran en la
Fig. 5.6, donde todas las velocidades de reaccién son casi iguales. Entonces las especies RO%, ROy
y KET estan siempre en estado estable. La energia disponible a baja temperatura (liberacién
de calor) se muestra en la Fig. 5.7. Los valores negativos corresponden a la exotermicidad. Las
reacciones de liberacién de calor mas importantes son R4 y R3. Hay tres reacciones endotérmicas
principales, R6, R9 y R10, que estdn mas o menos equilibradas con varias reacciones como se ve
en la misma figura. La Fig. 5.8 muestra la liberacién de calor total (ahora representada como
positiva) y los dos principales contribuyentes g3 + ¢4 = (w3Q3 + w4Q4), en funcién del tiempo.
La suposicién de que la liberacién total de calor proviene de ambas reacciones esté plenamente

justificada incluso hasta el evento de ignicién final. Esta figura también muestra la existencia de
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dos tiempos caracteristicos muy diferentes. Para Ty = 700 K, ;4 es el tiempo de ignicién final,
cercano a 296 ms y t,, como el tiempo en el que se produce el primer maximo de radical OH,
cerca de 20 ms. La Fig. 4.9 muestra una buena correlacién entre la tasa de liberaciéon de calor
global y la concentracién de OH radical. La Figura 4.10 muestra las velocidades de reaccién que
producen o consumen radicales OH en funcién del tiempo. En la primera etapa (produccién
de radicales a través de la cinética de ramificacién de cadena de baja temperatura), el radical
OH se produce por las reacciones R5, R8 y R9 y se consume principalmente a través de las
reacciones R3 y R13. Esta tltima reaccién de ruptura de cadena entra mientras el radical de
formaldehido (CH20) alcance valores relativamente altos. La concentracién del radical OH y la
liberacién de calor disminuyen rapidamente y solo aumenta a medida que se activa la reaccién

de ramificacién de la cadena R10.

5.3. Analisis del calor disponible a baja temperatura

De acuerdo con el mecanismo mostrado en la Tabla 5-1, las ecuaciones de evolucién para

los radicales importantes y la liberacion total de calor son las siguientes:

d
TZR =wi+wy+wz—ws=0
dC
d(t)H = —w3 + w5 + wg + wy — w13 (1)
d
dCcm,0 — w5 + wo — w3 (2)
dt
dC
TiOZ = w1 — w2 — 2wy + w12 —wig (3)
%:cﬂfc%fwgg (4)
dCror
CZOZ ZL«JG—W7=0
d
%:cw—wg:()
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dCkpr _ 0

dt
dC
HCO _ —wi2 twig +twiy =0
dt
dT
Pep g = Q3w3 + Quuwy, (5)

donde Cj es la concentraciéon molar de la especie 4, w; es la velocidad de reaccién de la reaccién j,
T es la temperatura, t es el tiempo, p es la densidad, y ¢, el calor especifico a presién constante
para la mezcla de gases. Utilizando el estado estable para las especies R, RO}, RO4, KET y

HCO, Egs. 1 a 5 toman la forma

dCom
dt

dC w
oH = —ws3+ <1 + 26> Wy — W13
dt Wws

dCon k6CRro,
dt = w3 + (1 + 2k5CR02 w5 — W13

= —w3+ws+2ws— w13

dCopr
dt

= —w3 + (1 + 20&) Wy — W13 (6)

dCcm,0
dt

dCcH,0 we
eY (1422 —
at + s W5 — W13

= W5+ we—wis

dC
OO (1 4 0) w5 — ws ™)
dCro,

g WrTw2— 2w11 + w12 — w12 +wis

dCro,
dt

dCro,
dt

= w1 — w2 — 2w11 + w13 (8)

_ We

= w1 + w2 + w3 — 1—|—; ws
5

dCro,

gt =w; twrtws—(1+a)ws (9)

84



k

dr
P = Q3w3 + Q4 (w1 + w2 + w3),

donde a = k—g En forma adimensional, estas ecuaciones se transforman en

1 (dCon
Cro dt

1 (dCox
Cp, \ dt

w3 W5 w13
— + (142« —
o T ) Cr O,
k3Cr,Con k5Cro,  k13Ccm,0Con
S RRTOR (1 4 20 -
Cr, ( ) Cr, Cr,

d
dii: —kgCFOQ,’ + z (1 + 20&) ks — k13xCCH20
dx B z (14 2a) ks B k13xCcm,0
ksCr,dt ksCr, ksCr,
dx
gy = 5% (1+2a) -z — yi32y
1 <dCCHzO> _ (I+a)ws wig
CFO dt CFO CFU
@ _ (14 a) ksCro, _ k13CcH,0CoH
dt CFO CFO
dy _ Z (1+a)ks B xk13CcH,0
k3sCr,dt ksCr, ksCr,
dy

hal A 1 _
ir V52 (1 + a) —vi37y

du 9
gy E T MU 29u” + 32y
-

et (1+a)
e N P R «

do
%:(1+Q)$+Q(5+72U),

(12)

(13)

(14)

(15)

donde z = Con/Cry, y = Ccn,0/Cry» v = Cro,/Cry 2 = Cro,/Cry, T = k3Cpyt, 7o =
ka/ks, v5 = ks/(ksCry), 711 = k11/ks, 713 = kiz/ks, € = k1C02,/(k3CR,), ¢ = Q4/Q3, 0 =

pep(T —Ty)/(Q3CF,). La Fig. 5.11 muestra los valores de los pardmetros o, v, 711 ¥ Y13 €n

funcién de la temperatura. Los valores de a, 7y, 713 son de orden de unidad y no cambian

apreciablemente con la temperatura. Los valores de 75 y 75 son extremadamente bajos. La
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Reacciéon R2 no contribuye al primer proceso de liberacién de calor. Por lo tanto, eliminando

el efecto del radical perhydroxyl (HO2) en la primera etapa y empleando la aproximacién en

estado estacionario para el radical OH, las Ecs. 11 a 15 toman la forma simplificada

dz
dr
dz
dr

dr
dz
dr

dr

dx
E:fyg)z(l+2a)—x—713xy:0

1+2
xz%z( + 2a)

16
1+ 713y (16)

dy V52 (1 + 2a)

=752 (1 4+ ) — 713 1+ 713y

V5%
1+ 713y
V5%
1+ 713y

(14 ) (1 +913y) — 713y (1 + 20))

(1+ a+ av3y — 2a713y)

dy sz

=7 (1 — 17
Ir 1+713y( +a —ay3y) (17)

4 Xs? (1+2a)
L+ 713y

n % [(1420) — (14 @) (1+7139)]

V5%
5% 1420 —1-— —a—
€+1+%3y[ + 2a Y13y — & — aryq3Y]
V5%

€+ ——— | — Y13y — Y13y
1+713y[ 13 13]

— 752 (1 + )

dz V52

T | G PO 18
e 5+1+713y[04 (1+ a)v13Y] (18)

de v52 (1 4 2a)

1+ 19
g 2 (19

La influencia de € surge en momentos muy pequenos ya que los radicales se producen en pe-

quenas cantidades. Por lo tanto, estos términos se pueden eliminar mediante el uso de las
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siguientes condiciones iniciales para radicales y temperatura

! €
0) ~zp= — 20
N AC v (20)
Por lo tanto,
dy 1:312321 (I+a—av3y)
dz o la = (14 a)7139]
dy (1+a—av3y)
dz [a — (1 + @) 713Y]
dz 1— P73y
donde 8 = (1 + a)/a, que es mucho mas grande que la unidad. Integracién de Eq. 21 da
Z = BY —In(Y —B)+ B*In(Y - B)
Z = BY+(2-1)In(Y —p)
2 Y
Z=pY +(°=1)n 1-3 (22)

donde Z = 7,32z ¢ Y = ~3y. El valor maximo de Z se obtiene de Eq. 21 como el valor de Y

alcanza Y,,, = 1//3. Entonces

Zm
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De las Ecs. 17 y 22, se obtiene

dy V52
7 = 1 j v (1+a—aY)
dr 1+Y
dY — vsz(l+a—aY)
dr 1Y
- — @
Y 52 (52— %)
i _ B
dy V52 (B—Y)
V52 (B=Y)dr = 1—i_YdY
@
1+Y
’)/SOédT = Wdy
Y (1+Y)dYy
QYT :/ , (23)
Y Y+ (B -1)(1-Y/B)] (B-Y)

La contribucién mas importante de esta integral surge como Y — 0. Este comportamiento

tiene

singular puede eliminarse restando ays7o = f;; dY /Y, donde 1¢ es el término principal. Asi se
(1+Y) 1

Y
M A [ e e [ e

con T = 79+ 71. El tiempo no dimensional 7,,, que es el tiempo necesario para alcanzar el valor

dy, (24)

maximo de Z, Z,, es entonces

42 /1 (1+%> L s (25)
T =T - = ,
T T Jo | s+ (B2 1) (1—s/8%)] (8% )
donde
1
To,, = —— In (BY)) . 26
0 P (BYo) (26)
En unidades dimensionales
1 ksk
to, = ——In [2“53] (27)
aks Bk1k13C0,
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La ecuacion de energia 19 se puede escribir como

0 (1+q)(1+20) 7,7

= 28
dr V13 1+Y (28)
Mediante el uso de Eqs. 17 y 28, se obtiene la siguiente ecuacién diferencial
do 1 142
dy ay3(B-Y)
con solucién
1 142 - Y
p (raliea, (3-%5) a0
av13 B-Y
Eliminando el efecto de Yy (que es extremadamente bajo en comparacién con la unidad),
1 142 2a (1 142
a713 Y13 (1 + @)
donde Yy ~ 2Y;, = 2/ (2, representa el valor requerido para reducir completamente el radical

ROy (Z — 0). Por lo tanto, el aumento de temperatura disponible en la cinética de baja

temperatura estd dado por:

Q3 (1+¢) Cr 2a(l+a)

ATy =Ty — Ty ~
d d ’ PCp Y3 (1 + @)’

(32)

como se puede observar, este aumento de temperatura inicial AT, no depende de la presién. Sin
embargo, debido a que o disminuye, y ;3 aumenta con la temperatura, tal como se muestra en la
Fig. 5-11, hace que AT tienede a disminuir ligeramente, a medida que aumenta la temperatura

inicial.
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Figura 5-3: Reacciones importantes de consumo de combustible para Ty = 700 K.
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Figura 5-4: Reacciones importantes de produccién-consumo de R radical para Ty = 700 K.
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Conclusiones

» Las reacciones quimicas principales, que se determinaron para describir el proceso de ig-
nicién del n-butano (NC4Hjy), a baja temperatura son: la reaccién de iniciacién represen-
tada por la deshidrogenacién del hidrocarburo con oxigeno molecular, RH+O«>R+HO,
para la formacién de los radicales R, p-butil y s-butil (PC4Hg, SC4Hy), debido a la incisién
«a 'y B; posteriormente las reacciones de propagacion de R, representadas por la primera
oxidacion R+093R0O2, PC4HgO2 (peroxibutil) y SC4HgO2 (secperoxibutil), la reaccién
de isomerizacion RO2+QOOH, C4HgsOOH2-4 y C4HgOOH1-3, y la segunda oxidacion
QOOH+05+05,Q00H, C4HgOOH2-405 v C4HgOOH1-305; seguidas de la reacciones
de ramificacién O2QOOH~KETO+0OH, NC,KET13 y NC4KET24; por ultimo las reac-
ciones de terminacién de los radicales C4HgOOH2-4 y NC,KET13.

= Los tiempos de ignicién, que se compararon con los desarrollos experimentales reportados
por la literatura, a baja temperatura, fueron calculados, agregando las 18 reacciones
principales, al mecanismo base de San Diego, que consta de 246 reacciones para metano-

etano-propano.

» La contribucion del mecanismo cinético al proceso de ignicién muestra que, a baja tempe-
ratura, la formacion del radical PC4Hg por ataque del radical OH al n-butano, la isome-
rizacién del radical secperoxibutil (SC4HgO3) y la descomposicién del ketohydroperoxido

NC4KET13, ocasionan una disminucién sobre el tiempo de ignicién.

= El comportamiento NTC que caracteriza a este alcano, ocurre por la disminucién de la

reactividad del sistema, originado por la baja concentracién de los radicales OH, debido
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al consumo por el n-butano y a la falta de ramificacion del radical SC4Hyg.

Se propone una metodologia de identificacion de reacciones principales, que involucra los
cambios energéticos, referido al contenido calérico de las propias especies presentes en
una reaccién; metodologia que tambin se puede aplicar como un método de reduccién
de mecanismos cinéticos que cuentan inicialmente con un nimero elevado de especies y

reacciones; técnica original presentada hasta ahora.

Las reacciones quimicas principales, que se determinaron para describir el proceso de ig-
nicién del n-butanol (NC4HgOH), a baja temperatura son: la reaccién de iniciacién repre-
sentada por la deshidrogenacién del bio-combustible con oxigeno molecular, RH+Os«>a-
R+HOg para formar el radical a-R, a-hydroxybutyl (C4HgOH-1), debido al ataque del
carbén «; posteriormente las reacciones de propagacién de a-R, representadas por la pri-
mera oxidacién a-R+0g4>a-RO2, C;H80H-10, (radical hidroperoxialquilo), la reaccién
de isomerizacion a-ROs+>QO0OH, C4H7;OH-100H-4, y la segunda oxidacién QOOH+0a,
C4H7OH-100H-40; (radical peroxy-hydroxy-alquilo); seguida de la ramificacién de ca-
dena O2QOOH+KETO-+OH; por ultimo la reaccién de terminacién del C;OHKET1-4.

Dentro de la regién de alta temperatura, las reacciones qumicas principales, que se deter-
minaron para describir el proceso de ignicién del n-butanol (NC4H9OH), se encuentran
la formacion del radical a-hydroxybutyl via ataque HO2, O, OH y H; la formacion directa
del butanal, via oxidacién del radical a-hydroxybutyl, la cual inhibiendo esencialmente el

proceso de ignicién a baja temperatura.

La via de eliminacién directa del radical hidroperoxialquilo (C4HgOH-103) es la formacién

de propanal y formaldehido, a través del mecanismo de Waddington.

Se presenta competencia entre la via de eliminacion radical hidroperoxialquilo y su iso-

merizacion QOOH (C4H7;OH-100H-4).

El mecanismo de reaccién resultante, usado para determinar los tiempos de ignicién, que

se compararon con los desarrollos experimentales reportados por la literatura, para baja
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y alta temperatura, surgié agregando las 14 reacciones principales, al mecanismo base de

San Diego.

La contribucién cinética muestra que, a baja temperatura, la isomerizacion del radical
hidroperoxialquilo (C4H7OH-100H-4), compite con la formacién de propanal y formal-
dehido.

La contribucion cinética muestra que, para alta temperatura, el n-butanol se consume

principalmente por el ataque de los radicales HOs y OH.
No se presenta evidencia del comportamiento NTC.

La principal fuente de calor se debe a la primera oxidaciéon del radical a-hidroxibutil,

C4H80H—1+02H C4H80H—102.

Se obtiene la reducciéon del mecanismo de reaccién resultante, aplicando la metodologia

de identificacién de cambios energéticos.

Considerar anadir a mecanismo cinéticos, en aras del grado de reduccion, reacciones que
permitan simular la formacién de NOx y particulas, para analizar a detalle, los procesos

de formacion de contaminantes, donde la cinética juega un papel significante.

Aplicar estos mecanismos cinéticos en la simulacién del proceso de igniciéon de mezclas de

hidrocarburos y/o biocombustible.

Aplicar la metodologia de cambios energéticos descrita en el capitulo 5, para obtener

mecanismos cinéticos reducidos a baja temperatura.

105



Bibliografia

ArLLArA, D.L. Y SHAW, R. A compilation of kinetic parameters for the thermal degradation

of n-alkane molecules. Journal of physical and chemical reference data 9(3):523-560 (1980)

AzZATYAN, V. Combustion limitation method in the heterogeneous termination of chains in

diffusion range. Arm. Khim. Zh. 20:577-584 (1967)

BAHRINI, C.;, MORAJKAR, P., SCHOEMAECKER, C., FROTTIER, O., HERBINET, O., GLAU-
DE, P.A., BATTIN-LECLERC, F., Y FITTSCHEN, C. Experimental and modeling study of
the oxidation of n-butane in a jet stirred reactor using cw-CRDS measurements. Physical

Chemistry Chemical Physics 15(45):19686-19698 (2013)

BALDWIN, R. ¥ WALKER, R. Inhibition of the hydrogen + oxygen reaction by n-and iso-butane.

Transactions of the Faraday Society 60:1236-1246 (1964)

BARNARD, J. The pyrolysis of n-butanol. Transactions of the Faraday Society 53:1423-1430
(1957)

BATTIN-LECLERC, F., BOUNACEUR, F., COME, G., FOURNET, R., GLAUDE, P., SCACCHI,
G., Y WARTH, V. EXGAS-ALKANES: A Software for the Automatic Generation of Mecha-

nisms for the Oxidation of Alkanes (2004)

BATTIN-LECLERC, F. Detailed chemical kinetic models for the low-temperature combustion of

hydrocarbons with application to gasoline and diesel fuel surrogates. Progress in Energy and

Combustion Science 34(4):440-498 (2008)

106



BATTIN-LECLERC, F., HERBINET, O., GLAUDE, P.A., FOURNET, R., ZHOU, Z., DENG,
L., Guo, H., XIe, M., Y QI, F. New experimental evidences about the formation and
consumption of ketohydroperoxides. Proceedings of the Combustion Institute 33(1):325-331
(2011)

BEECKMANN, J., CAI, L., Y PrrscH, H. Experimental investigation of the laminar burning
velocities of methanol, ethanol, n-propanol, and n-butanol at high pressure. Fuel 117:340-350
(2014)

BENSON, S.W. Oxygen initiated combustion: thermochemistry and kinetics of unsaturated

hydrocarbons. International journal of chemical kinetics 28(9):665-672 (1996)

BEssoNETTE, P.W., SCHLEYER, C.H., DUrry, K.P., HArRDY, W.L., Y LIECHTY, M.P.
Effects of fuel property changes on heavy-duty HCCI combustion. Informe técnico, SAE
Technical paper (2007)

BHATTACHARYA, T., CHATTERJEE, S., Y MisHRA, T. Performance of a constant speed CI

engine on alcohol-Diesel microemulsions. Applied Engineering in Agriculture 20(3):253 (2004)

Brack, G., CURRrAN, H., PICHON, S., SIMMIE, J., Y ZHUKOV, V. Bio-butanol: Combustion
properties and detailed chemical kinetic model. Combustion and Flame 157(2):363-373
(2010)

BockHORN, H., FETTING, F., ¥ WENZ, H. Investigation of the Formation of High Molecular

Hydrocarbons and Soot in Premixed Hydrocarbon-Oxygen Flames. Berichte der Bunsenge-

sellschaft fuer physikalische Chemie 87(11):1067-1073 (1983)

BOURQUE, G., HEALY, D., CURRAN, H., ZINNER, C., KALITAN, D., DE VRIES, J., AuL, C.,
Y PETERSEN, E. Ignition and flame speed kinetics of two natural gas blends with high levels

of heavier hydrocarbons. Journal of engineering for gas turbines and power 132(2):021504
(2010)

107



BRAUNER, C.M. Y SCcHMIDT-LAINE, C. Mathematical modeling in combustion and related

topics, tomo 140. Springer Science & Business Media (2012)
BURCAT, A. Y MCBRIDE, B. Technion Report# TAE 697. Technion, Haifa (1993)

CHAKIR, A., BELLIMAM, M., BOETTNER, J., Y CATHONNET, M. Kinetic study of n-heptane

oxidation. International Journal of Chemical Kinetics 24(4):385-410 (1992)
CHEMKIN-PRO. Reaction Design. San Diego, CA (2008)

CHINNICK, S., BAULCH, D., Y AYsCcouGH, P. An expert system for hydrocarbon pyrolysis

reactions. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems 5(1):39-52 (1988)

COLE, J., BITTNER, J., LONGWELL, J., Y HOWARD, J. Formation mechanisms of aromatic

compounds in aliphatic flames. Combustion and Flame 56(1):51-70 (1984)

CURrRAN, H.J., GAFFURI, P., P11z, W.J., ¥y WESTBROOK, C.K. A comprehensive modeling

study of n-heptane oxidation. Combustion and flame 114(1-2):149-177 (1998)

CURRAN, H.J., GAFFURI, P., P11z, W.J., Y WESTBROOK, C.K. A comprehensive modeling

study of iso-octane oxidation. Combustion and flame 129(3):253-280 (2002)

DagauT, P., SARATHY, S., Y THOMSON, M. A chemical kinetic study of n-butanol oxidation

at elevated pressure in a jet stirred reactor. Proceedings of the combustion Institute 32(1):229—

237 (2009)

DAcAuUT, P. Y ToGBE, C. Oxidation kinetics of butanol-gasoline surrogate mixtures in a

jet-stirred reactor: experimental and modeling study. Fuel 87(15-16):3313-3321 (2008)

DEMIRBAS, A. Progress and recent trends in biofuels. Progress in energy and combustion

science 33(1):1-18 (2007)

DiAaz-GoNzZALEz, M., TREVINO, C., Y PRINCE, J.C. A reduced kinetic mechanism for the

combustion of n-butanol. Energy € Fuels 32(1):867-874 (2018)

108



DuPont, C.  http://www2.dupont.com/Biofuels/en-US/ facts/BiobutanolFactsheet.html.

(2006)

Ebpwarbs, C. Y Goix, P. Effect of fuel gas composition and excess air on VOC emissions from
a small-scale, industrial-style burner. Combustion science and technology 116(1-6):375-397

(1996)

EL BakaLl, A., DacauT, P., PILLIER, L., DEsGroOUX, P., PAUWELS, J.F., RiDA, A., Y
MEUNIER, P. Experimental and modeling study of the oxidation of natural gas in a premixed

flame, shock tube, and jet-stirred reactor. Combustion and flame 137(1-2):109-128 (2004)

Eskora, A.J., WELz, O., ZADOR, J., ANTONOV, 1., SHEPS, L., SAVEE, J., OSBORN, D., Y
TaaTieES, C. Probing the low-temperature chain-branching mechanism of n-butane autoig-
nition chemistry via time-resolved measurements of ketohydroperoxide formation in photoly-
tically initiated n-C4H10 oxidation. Proceedings of the Combustion Institute 35(1):291-298

(2015)

FarRAVELLI, T., GAFFURI, P., RANzI, E., Y GRIFFITHS, J. Detailed thermokinetic modelling

of alkane autoignition as a tool for the optimization of performance of internal combustion

engines. Fuel 77(3):147-155 (1998)

FERNANDES, R.X., ZADOR, J., JUusiNskI, L.E., MILLER, J.A., Y TAATJES, C.A. Formally
direct pathways and low-temperature chain branching in hydrocarbon autoignition: the cy-
clohexyl + O2 reaction at high pressure. Physical Chemistry Chemical Physics 11(9):1320—
1327 (2009)

F1sH, A. Oxidation of organic compounds, vol. 2. Adv. Chem. Ser. 76:69 (1968)

GERSEN, S., MOKHOV, A., DARMEVEIL, J., Y LEVINSKY, H. Ignition properties of n-butane
and iso-butane in a rapid compression machine. Combustion and Flame 157(2):240-245

(2010)

109



GLAUDE, P.A., BATTIN-LECLERC, F., FOURNET, R., WARTH, V., COME, G.M., Y SCACCHI,

G. Construction and simplification of a model for the oxidation of alkanes. Combustion and

Flame 122(4):451-462 (2000)

GRANA, R., FRASSOLDATI, A., FARAVELLI, T., NIEMANN, U., RANZI, E., SEISER, R., CAT-
TOLICA, R., Y SESHADRI, K. An experimental and kinetic modeling study of combustion of

isomers of butanol. Combustion and Flame 157(11):2137-2154 (2010)

GRAY, B. Y YANG, C. On the unification of the thermal and chain theories of explosion limits.

The Journal of Physical Chemistry 69(8):2747-2750 (1965)

GRIFFITHS, J. Reduced kinetic models and their application to practical combustion systems.

Progress in energy and combustion science 21(1):25-107 (1995)

GRIFFITHS, J. Y SCcOTT, S. Thermokinetic interactions: Fundamentals of spontaneous ignition

and cool flames. Progress in energy and combustion science 13(3):161-197 (1987)

GRIFFITHS, J., HALFORD-MaAw, P., Y ROSE, D. Fundamental features of hydrocarbon auto-

ignition in a rapid compression machine. Combustion and flame 95(3):291-306 (1993)
GRIFFITHS, J.F. Y BARNARD, J.A. Flame and combustion. CRC Press (1995)

HANNEMANN, K. Y SEILER, F. Shock Wawves: 26th International Symposium on Shock Waves,

tomo 1. Springer Science & Business Media (2009)

HARPER, M.R., VAN GEEM, K.M., PyL, S.P., MARIN, G.B., Y GREEN, W.H. Comprehen-
sive reaction mechanism for n-butanol pyrolysis and combustion. Combustion and Flame

158(1):16-41 (2011)

HARrRis, S.J., BLINT, R.J., GOLDSMITH, J. et al. Concentration profiles in rich and sooting
ethylene flames. En Symposium (International) on Combustion, tomo 21, pags. 1033-1045.
Elsevier (1988a)

HARRIS, S.J., WEINER, A.M., Y BLINT, R.J. Formation of small aromatic molecules in a

sooting ethylene flame. Combustion and flame 72(1):91-109 (1988b)

110



HeAavLy, D., DoNATO, N., AUuL, C., PETERSEN, E., ZINNER, C., BOURQUE, G., Y CURRAN,
H. Isobutane ignition delay time measurements at high pressure and detailed chemical kinetic

simulations. Combustion and Flame 157(8):1540-1551 (2010a)

HeaLy, D., DonATO, N., AuL, C., PETERSEN, E., ZINNER, C., BOURQUE, G., Y CURRAN,
H. n-Butane: Ignition delay measurements at high pressure and detailed chemical kinetic

simulations. Combustion and Flame 157(8):1526-1539 (2010b)
HEess, G. BP and dupont plan biobutanol. Chem. Eng. News 84(9) (2006)

HEUFER, K., FERNANDES, R., OLIVIER, H., BEECKMANN, J., ROHL, O., Y PETERS, N.

Shock tube investigations of ignition delays of n-butanol at elevated pressures between 770

and 1250 K. Proceedings of the Combustion Institute 33(1):359-366 (2011)
INTERNATIONAL, E. http://www.ecoworldinternational.com (7777)

Jin, C., YAao, M., Liu, H., CHiA-FON, F.L., v J1, J. Progress in the production and applica-
tion of n-butanol as a biofuel. Renewable and Sustainable Energy Reviews 15(8):4080-4106
(2011)

JONES, D.T. ¥y Woobs, D.R. Acetone-butanol fermentation revisited. Microbiological reviews

50(4):484 (1986)

Just, T. B. Lewis, G. von Elbe: Combustion, Flames and Explosions of Gases, 3. Aufl.,
Academic Press, Orlando, San Diego, New York, Austin, Boston, London, Sydney, Tokyo,
Toronto1987. 739 Seiten, Preis: 69. Berichte der Bunsengesellschaft fuer physikalische Chemie
93(1):101-102 (1989)

KEE, R., RUPLEY, F., ¥ MILLER, J. Technical Report SAND87-8215. Informe técnico, Sandia

National Laboratories Report (1991)

KEE, R.J., GRCAR, J.F., SMOOKE, M.D., MILLER, J.A., Y MEEKS, E. PREMIX: a Fortran
program for modeling steady laminar one-dimensional premixed flames. Informe Técnico

SANDS85-8249, Sandia National Laboratories Report (1985)

111



Keg, R.J., RuPLEY, F.M., MEEKS, E., Y MILLER, J.A. CHEMKIN-III: A FORTRAN
chemical kinetics package for the analysis of gas-phase chemical and plasma kinetics. Informe

técnico, Sandia National Labs., Livermore, CA (United States) (1996)

KEROMNES, A., METCALFE, W., DONOHOE, N., CURRAN, H., Y P1Tz, W. Detailed chemical
kinetic model for Hy and Ho/CO (syngas) mixtures at elevated pressure. Informe técnico,

Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL), Livermore, CA (2011)

Knox, J.H. The interpretation of coolflame and low-temperature combustion phenomena.
Photochemistry and reaction kinetics Ashmore PG, Dainton FS, Sugden TM péags. 250—286
(1967)

KokJjonn, S.L., HansoN, R.M., SPLITTER, D., Y REITZ, R. Fuel reactivity controlled
compression ignition (RCCI): a pathway to controlled high-efficiency clean combustion. In-

ternational Journal of Engine Research 12(3):209-226 (2011)
Law, C.K. Combustion physics. Cambridge university press (2010)

LE Cong, T. Yy DagauT, P. Kinetics of natural gas, natural gas/syngas mixtures oxidation
and effect of burnt gas recirculation: Experimental and detailed modeling. En ASMFE Turbo
Ezpo2007: Power for Land, Sea, and Air, pags. 387-395. American Society of Mechanical
Engineers (2007)

LEVENSPIEL, O. Ingenieria de las reacciones quimicas. Reverté (2002)

Liss, W., THRASHER, W., STEINMETZ, G., CHOWDIAH, P., Y ATTARI, A. Variability of
natural gas composition in select major metropolitan areas of the united states. final report,
august 1990-february 1992. Informe técnico, American Gas Association Labs., Cleveland, OH

(United States) (1992)

Liu, W., KELLEY, A.P., ¥ Law, C.K. Non-premixed ignition, laminar flame propagation,
and mechanism reduction of n-butanol, iso-butanol, and methyl butanoate. Proceedings of

the Combustion Institute 33(1):995-1002 (2011)

112



Lowry, W., DE VRIES, J., KREJCI, M., PETERSEN, E., SERINYEL, Z., METCALFE, W.,
CURRAN, H., Y BOURQUE, G. Laminar flame speed measurements and modeling of pure
alkanes and alkane blends at elevated pressures. Journal of Engineering for Gas Turbines

and Power 133(9):091501 (2011)

Lutz, A.E., KEg, R.J., Yy MILLER, J.A. SENKIN: A FORTRAN program for predicting
homogeneous gas phase chemical kinetics with sensitivity analysis. Informe técnico, Sandia

National Labs., Livermore, CA (USA) (1988)

MaRriNov, N.M., Pirz, W.J., WESTBROOK, C.K., VINCITORE, A.M., CASTALDI, M.J.,
SENKAN, S.M., Y MELIUS, C.F. Aromatic and polycyclic aromatic hydrocarbon formation

in a laminar premixed n-butane flame. Combustion and flame 114(1-2):192-213 (1998)

METCALFE, W., BURKE, S., AuL, C., PETERSEN, E., Y CURRAN, H. A Detailed Chemical
Kinetic Modelling and Experimental Study of C1-C2 Hydrocarbons. En Proceedings of the
European Combustion Meeting, Cardiff, UK, June (2011)

MILLER, G., SMITH, J., Y WORKMAN, J. Engine performance using butanol fuel blends.

Transactions of the ASAE 24(3):538-540 (1981)

MINETTI, R., RIBAUCOUR, M., CARLIER, M., FITTSCHEN, C., Y SOCHET, L. Experimental
and modeling study of oxidation and autoignition of butane at high pressure. Combustion

and Flame 96(3):201-211 (1994)

MitTAL, G. Y SUNG, C.J. A rapid compression machine for chemical kinetics studies at
elevated pressures and temperatures. Combustion Science and Technology 179(3):497-530
(2007)

MiITTAL, G. Y SUNG, C.J. Autoignition of methylcyclohexane at elevated pressures. Combus-

tion and Flame 156(9):1852-1855 (2009)

Moss, J.T., BERKOWITZ, A.M., OEHLSCHLAEGER, M.A., BIET, J., WARTH, V., GLAUDE,

P.A., Yy BATTIN-LECLERC, F. An experimental and kinetic modeling study of the oxidation

113



of the four isomers of butanol. The Journal of Physical Chemistry A. 112(43):10843-10855
(2008)

OCONAIRE, M., CURRAN, H.J., StMMIE, J.M., P11z, W.J., ¥ WESTBROOK, C.K. A com-

prehensive modeling study of hydrogen oxidation. International journal of chemical kinetics

36(11):603-622 (2004)

Payri, F., G.C. Futuro de los motores disel. Evolucin tecnolgica. Rewvista de la sociedad de

tenicos en automocin 151:35-42 (2002)

PETERS, N. Fifteen lectures on laminar and turbulent combustion. FErcoftac Summer School

1428 (1992)

PETERSEN, E.L., RICKARD, M.J., CROFTON, M.W., ABBEY, E.D., TRAUM, M.J., Y KA-
LITAN, D.M. A facility for gas-and condensed-phase measurements behind shock waves.

Measurement Science and Technology 16(9):1716 (2005)

PETROVA, M.V. ¥ WiLLIAMS, F.A. A small detailed chemical-kinetic mechanism for hydro-

carbon combustion. Combustion and Flame 144(3):526-544 (2006)

PiTscH, H. FlameMaster: A C+4 computer program for 0D combustion and 1D laminar flame

calculations. Informe técnico, T. H. Aachen, Institut fuer Technische Verbrennung (1998)

Pirz, W.J., WESTBROOK, C.K., ProsciA, W.M., Y DRYER, F.L. A comprehensive chemical
kinetic reaction mechanism for the oxidation of n-butane. En Symposium (International) on

Combustion, tomo 20, pags. 831-843. Elsevier (1985)

Pirz, W., WILK, R., WESTBROOK, C., Y CERNANSKY, N. The oxidation of N-butane at
low and intermediate temperatures: An experimental and modeling study. Informe técnico,
Lawrence Livermore National Lab., CA (USA); Drexel Univ., Philadelphia, PA (USA). Dept.

of Mechanical Engineering and Mechanics (1988)

PorLLArRD, R. Comprehensive chemical kinetics. by CH Bamford and CFH Tipper, Elsevier,
New York 17:249-367 (1977)

114



PriNcg, J.C., TREVINO, C., Y WILLIAMS, F.A. A reduced reaction mechanism for the

combustion of n-butane. Combustion and Flame 175:27-33 (2017)

PRINCE, J., TREVINO, C., Y Diaz, M. Modeling a catalytic converter for CO and NO emis-

sions. En Proceedings of the World Congress on Engineering, tomo 2 (2008a)

PrINCE, J.C. v WILLIAMS, F.A. Short chemical-kinetic mechanisms for low-temperature

ignition of propane and ethane. Combustion and Flame 159(7):2336-2344 (2012)

PRINCE, J.C., TREVINO, C., Y Diaz, M. Numerical modeling of an automotive catalyst for
CO and NO emissions. En ASMFE2008 2nd International Conference on Energy Sustaina-
bility collocated with the Heat Transfer, Fluids Engineering, and 3rd Energy Nanotechnology

Conferences, pags. 205-211. American Society of Mechanical Engineers (2008b)

Ranzi, E., DENTE, M., GOLDANIGA, A., BozzaNO, G., Y FARAVELLI, T. Lumping proce-
dures in detailed kinetic modeling of gasification, pyrolysis, partial oxidation and combustion

of hydrocarbon mixtures. Progress in Energy and Combustion Science 27(1):99-139 (2001)

Ranzi, E., FARAVELLI, T., GAFFURI, P., ¥ SOGARO, A. Low-temperature combustion:

automatic generation of primary oxidation reactions and lumping procedures. Combustion

and flame 102(1-2):179-192 (1995)
ROBERTS, A. Burning velocities of the alcohols. J Imp Coll Chem Eng. Soc 12:58-73 (1959)

ROBERTSON, S.H., SEAKINS, P.W., ¥ PiLLING, M.J. Elementary reactions. En Comprehen-

sive Chemical Kinetics, tomo 35, pags. 125-234. Elsevier (1997)

SARATHY, S.M., THOMSON, M.J., ToGBE, C., DAGAUT, P., HALTER, F., Y MOUNAIM-
RoUsSELLE, C. An experimental and kinetic modeling study of n-butanol combustion.

Combustion and Flame 156(4):852-864 (2009)

SARATHY, S.M., VRANCKX, S., YASUNAGA, K., MEHL, M., OsswALD, P., METCALFE,

W.K., WESTBROOK, C.K., P11z, W.J., KOHSE-HOINGHAUS, K., FERNANDES, R.X. et al.

115



A comprehensive chemical kinetic combustion model for the four butanol isomers. combustion

and flame 159(6):2028-2055 (2012)

SAXENA, S. Y BEDOYA, I.D. Fundamental phenomena affecting low temperature combustion
and HCCI engines, high load limits and strategies for extending these limits. Progress in

Energy and Combustion Science 39(5):457-488 (2013)

SIMMIE, J.M. Detailed chemical kinetic models for the combustion of hydrocarbon fuels.

Progress in energy and combustion science 29(6):599-634 (2003)

STRANIC, 1., CHASE, D.P., HARMON, J.T., YANG, S., DAviDsON, D.F., v HANSON, R.K.
Shock tube measurements of ignition delay times for the butanol isomers. Combustion and

Flame 159(2):516-527 (2012)

STRELKOVA, M., SAFONOV, A., SUKHANOV, L., UMANSKIY, S.Y., KirRiLLOV, 1., POTAPKIN,
B., PasMAN, H., Yy TENTNER, A. Low temperature n-butane oxidation skeletal mechanism,

based on multilevel approach. Combustion and Flame 157(4):641-652 (2010)

SUNDARAM, K.M. v FROMENT, G.F. Modeling of thermal cracking kinetics. 3. Radical me-
chanisms for the pyrolysis of simple paraffins, olefins, and their mixtures. Industrial & Engi-

neering Chemistry Fundamentals 17(3):174-182 (1978)

TaN, Y., DAcAuT, P., CATHONNET, M., BOETTNER, J.C., BACHMAN, J.S., Y CARLIER, P.
Natural gas and blends oxidation and ignition: Experiments and modeling. En Symposium

(International) on Combustion, tomo 25, pags. 1563-1569. Elsevier (1994)

TaNAKA, S., Avara, F., Keck, J.C., Yy HEywoobD, J.B. Two-stage ignition in HCCI com-
bustion and HCCI control by fuels and additives. Combustion and flame 132(1-2):219-239
(2003)

VELOO, P.S., WANG, Y.L., EGoLrorouLos, F.N., Y WESTBROOK, C.K. A comparative ex-

perimental and computational study of methanol, ethanol, and n-butanol flames. Combustion

and Flame 157(10):1989-2004 (2010)

116



VRANCKX, S., HEUFER, K., LEE, C., OLIVIER, H., ScHILL, L., KorP, W., LEONHARD, K.,
TaaTJES, C., Y FERNANDES, R. Role of peroxy chemistry in the high-pressure ignition of
n-butanol-Experiments and detailed kinetic modelling. combustion and flame 158(8):1444—
1455 (2011)

WALKER, R. Y MORLEY, C. Basic chemistry of combustion. En Comprehensive Chemical

Kinetics, tomo 35, pags. 1-124. Elsevier (1997)

WanNG, H. ¥ FRENKLACH, M. A detailed kinetic modeling study of aromatics formation in
laminar premixed acetylene and ethylene flames. Combustion and flame 110(1-2):173-221
(1997)

WARNATZ, J., Maas, U., Y DIBBLE, R.W. Physical and Chemical Fundamentals, Modeling

and Simulation, Experiments, Pollutant Formation (2006)

WARTH, V., STEF, N., GLAUDE, P., BATTIN-LECLERC, F., ScaccHi, G., Y COME, G.
Computer-aided derivation of gas-phase oxidation mechanisms: application to the modeling

of the oxidation of n-butane. Combustion and Flame 114(1-2):81-102 (1998)

WEBER, B.W., KuMAR, K., ZHANG, Y., Y SUNG, C.J. Autoignition of n-butanol at eleva-
ted pressure and low-to-intermediate temperature. Combustion and Flame 158(5):809-819

(2011)

WELZ, O., ZADOR, J., SAVEE, J.D., SHEPS, L., OSBORN, D.L., v TAATJES, C.A. Low-
temperature combustion chemistry of n-butanol: Principal oxidation pathways of hydroxy-

butyl radicals. The Journal of Physical Chemistry A 117(46):11983-12001 (2013)

WESTBROOK, C.K. Chemical kinetics of hydrocarbon ignition in practical combustion systems.

Proceedings of the Combustion Institute 28(2):1563-1577 (2000)

WESTBROOK, C.K., Pirz, W.J., HERBINET, O., CURRAN, H.J., Y SILKE, E.J. A comprehen-
sive detailed chemical kinetic reaction mechanism for combustion of n-alkane hydrocarbons

from n-octane to n-hexadecane. Combustion and flame 156(1):181-199 (2009)

117



WESTMORELAND, P.R., DEAN, A.M., HOWARD, J.B., Y LONGWELL, J.P. Forming ben-

zene in flames by chemically activated isomerization. The Journal of Physical Chemistry

93(25):8171-8180 (1989)
WiLLiaMs, F. Combustion Theory. 2nd ed. (1985)

YAMPOL’SKII, Y.P. Y NAMETKIN, N. Rate Constants of Reactions of CH3, C2H5, and Atomic

Hydrogen with Butane at High Temperatures. Kinet. Catal. 17:57 (1975)

Yanag, C.H. Two-stage ignition and self-excited thermokinetic oscillation in hydrocarbon oxi-

dation. The Journal of Physical Chemistry 73(10):3407-3413 (1969)

ZADOR, J., FERNANDES, R.X., GEORGIEVSKII, Y., MELONI, G., TAATJES, C.A., Y MILLER,
J.A. The reaction of hydroxyethyl radicals with O2: A theoretical analysis and experimental
product study. Proceedings of the Combustion Institute 32(1):271-277 (2009)

ZADOR, J., TAATIES, C.A., Y FERNANDES, R.X. Kinetics of elementary reactions in low-
temperature autoignition chemistry. Progress in Energy and Combustion Science 37(4):371—

421 (2011)

ZHU, Y., DAviDSON, D.F., vy HANsoN, R.K. 1-Butanol ignition delay times at low tempe-

ratures: An application of the constrained-reaction-volume strategy. Combustion and Flame

161(3):634-643 (2014)

118



	Portada
	Índice
	Resumen
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Estado del Arte
	Capítulo 3. Descripción del Fenómeno
	Capítulo 4. Análisis de Resultados
	Capítulo 5. Liberación de Calor a Baja Temperatura
	Conclusiones
	Bibliografía

