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RESUMEN

El carbonato de dimetilo (DMC) es un carbonato lineal que se ha venido
estudiando como aditivo de combustibles debido a su elevado contenido de
oxigeno (53% en peso), baja toxicidad y rapida biodegradabilidad. Aunque el
DMC no se ha utilizado comercialmente, su uso como aditivo de la gasolina
brinda mejores beneficios para el medio ambiente comparado con el metil ter-
butil éter (MTBE), ya que es mas eficaz en la disminucion de las emisiones de
CO, NOx e hidrocarburos. Por otro lado, el potencial de produccién de ozono
fotoquimico es insignificante, cuando se compara con combustibles
convencionales. EI DMC también se ha usado como aditivo para mejorar la
combustién y reducir las emisiones de hollin de los motores diésel , ya que
presenta buenas propiedades de mezcla y reduce el hollin con la concentracién
de DMC. La adicién de un 10% de carbonato de dimetilo al diésel conduce a la
reduccién de hollin entre 35-50%.

Similar al carbonato de dimetilo (DMC), el carbonato de dietilo (DEC) podria ser
una opcién para satisfacer las especificaciones de compuestos oxigenados en
la gasolina y para reducir las emisiones de particulas generadas en los motores
de combustion interna (especificamente, diésel). En efecto, el DEC contiene
40,6% de oxigeno y presenta mejor coeficiente distribucién gasolina/agua,
comparado con el DMC y el etanol (ET).

Existen muchos estudios acerca del uso del DMC como aditivo oxigenante de
la gasolina y el diésel , pero hay muy pocos reportes para el DEC. Por tanto, el
objetivo fundamental de esta investigacion es determinar el efecto del DEC
como compuesto oxigenante de gasolina y diesel, y compararlo con el DMC vy
etanol. Para esto se evalué el efecto sobre la combustion y las emisiones de un
motor CFR, usando mezclas de DMC y DEC como aditivos de combustibles.
Adicionalmente, estudios experimentales basados en un reactor de chorro
agitado (jet-stirred reactor), una maquina de compresion rapida (RCM, rapid
compression machine), y un reactor “Shock Tube”, se acoplaron al modelado
de la cinética quimica mediante el uso de CHEMKIN PRO para establecer el
mecanismo de combustion del DEC. Los parametros termodinamicos del DEC
y de las especies involucradas en su descomposicion del DEC se determinaron



mediante el uso de la herramienta computacional THERM. El mecanismo de la
cinética de combustion del DEC fue desarrollado incluyendo la reaccién de
descomposicién del DEC sugerida por Manion et al, y adicionalmente se utilizé
como referencia el mecanismo establecido para el carbonato de dimetilo (DMC)
reportado por el grupo de investigacién de Combustion Chemistry del Lawrence
Livermore National Laboratory, California-USA.

Palabras claves: Aditivo de combustible, combustién, carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo, hollin, NOx, mecanismo de reaccion.

ABSTRACT

Dimethyl carbonate (DMC), is a linear carbonate which has been studied as a
potential fuel additive because of its high oxygen content (53% by weight), low
toxicity and rapid biodegradability. Although DMC has not been used
commercially, its use as a gasoline additive offers better environmental benefits
compared to methyl tert-butyl ether (MTBE) since it is more effective for
reducing emissions of CO, NOx and hydrocarbons. Furthermore, the potential
for photochemical ozone production is insignificant when compared with
conventional fuels. DMC has also been used as an additive to improve
combustion and it reduces soot emissions from diésel engines, due to its good
mixing properties and soot reduction with the concentration of DMC. The
addition of a 10% of DMC to diésel engine leads to soot reduction between 35-
50%.

Similar to DMC, diethyl carbonate (DEC) is another potentially excellent
option to meet the specifications of oxygenates in gasoline and to reduce
particle emissions generated in internal combustion engines (diésel ). DEC
contains 40.6% oxygen and provides better fuel distribution ratio of gasoline /
water, compared with DMC and ethanol (ET).

There are many reports about the use of DMC as oxygenated additive of
gasoline and diésel engine, but very few for DEC. Therefore, the main purpose
of this research is to compare the effect of the DEC and DMC as gasoline and
diésel oxygenated fuel.

For the development of this project, studies using mixtures of DMC and DEC as
fuel additives and their effect on combustion and emissions generated in an
experimental CFR engine were carried out. In addition, experimental studies
based on a reactor "jet-stirred up" rapid compression machine "RCM" reactor



"Shock Tube" and modeling of chemical kinetics using CHEMKIN PRO is
conducted to establish the mechanism of combustion DEC. DEC and
thermodynamic parameters of the species involved in the decomposition of
DEC were determined using the computational tool THERM, which considers
the symmetry of the molecule, the rotor and the number of groups that make up
the molecule. The mechanism of kinetic combustion DEC was developed
including the decomposition reaction of DEC suggested by Manion et al, and
additionally used as reference established mechanism for dimethyl carbonate
(DMC) reported by the research group Combustion Chemistry Lawrence
Livermore National Laboratory, California-USA.

Keywords: fuel additive, combustion, dimethyl carbonate and diethyl
carbonate.
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INTRODUCCION

La utilizacién masiva del automdvil ha contribuido a incrementar los problemas
de contaminacion atmosférica como consecuencia de las emisiones de los
vehiculos. Entre los principales contaminantes regulados se encuentran el
monoéxido de carbono (CO), 6xidos de nitrégeno (NOx), hidrocarburos totales
(THC), compuestos organicos volatiles (COVs), diéxido de azufre (SOy) y
material particulado (MP). La incidencia de cada contaminante es diferente. Por
ejemplo, los COVs, principalmente compuestos de anillos aromaticos y
poliaromaticos que se encuentran en el material particulado son peligrosos
para la salud humana y adicionalmente, son precursores del o0zono
troposférico, contribuyendo a deteriorar la capa de ozono y a formar smog
fotoquimico [1-8].

La emisién de contaminantes depende en gran medida del tipo de motor. Asi
por ejemplo, los vehiculos que emplean gasolina o combustibles similares
como carburante emiten principalmente CO y THC, mientras que en los
motores diésel son el MP y los NOx. [1-2, 5-6]. En este sentido, el Instituto de
Hidrologia Meteorologia y Estudios Ambientales -IDEAM-, ha alertado que el
contaminante que mas deteriora la calidad de aire en las ciudades colombianas
es el material particulado menor a 10 micras (PM10), proveniente
principalmente de la combustion de combustible diésel.

Las exigencias de la legislacion ambiental vigente en Colombia (Resolucion
1111 del 2 de Septiembre De 2013, que modifica parcialmente la Resolucion
910 del 5 de Junio de 2008, para fuentes moviles) refuerza la necesidad de
mejorar la calidad de los combustibles usados en el pais. Una estrategia, que
recientemente se ha implementado en muchos paises, es el uso de
combustibles reformulados tipo gasolina-etanol y diésel-biodiésel , donde los
aditivos (etanol o biodiésel ) se producen a partir de fuentes de biomasa
disponibles en cada pais [1-3, 6-11]. Sin embargo, la produccién de etanol por
fermentacion libera una cantidad importante de CO. (1 mol de CO, por cada
mol de etanol producido). Puesto que el CO, obtenido es de muy alta pureza,
podria utilizarse para la produccién de otros compuestos de mayor valor
agregado, reduciendo el impacto ambiental de la fermentacién [2]. Shaikh y col.
[7], y, mas recientemente, Sakakura y col. [8], en una revisidon sobre el tema
concluyen que desde el punto de vista de la quimica verde, el método més
atractivo para su produccién es la reaccion de sintesis directa entre el uso de
un alcohol y del diéxido de carbono [7-11]. Por ejemplo, Arbelaez y col del
Grupo de Catélisis Ambiental de la Universidad de Antioquia han estado
estudiado la produccién de dietil carbonato (DEC) mediante la sintesis directa
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entre el etanol y CO, utilizando diversos catalizadores tales como Cu—Ni
soportados en carbdén activado, procesos que podrian reemplazar las
metodologias tradicionales por un proceso limpio y ambientalmente amigable

[9].

No obstante, los estudios del uso de carbonato de dietilo (DEC) en procesos de
combustidn interna son escasos y s6lo para motores diésel se han evaluado el
efecto en las prestaciones mecanicas y ambientales [2,12-19]. En la actualidad,
no se encuentran registros de estudios del impacto en el desempefo de un
motor a gasolina y, consecuentemente, de las emisiones de los gases de
escape por la adicién de DEC.

En general, se encuentran mayoritariamente estudios del carbonato de dimetilo
(DMC) que muestran los posibles beneficios mecanicos y ambientales en
motores Otto y Diésel. Por ejemplo, en una patente de 1982 Bretherick reportd
un estudio para aumentar el octanaje de la gasolina mediante el uso de
mezclas al 10% en volumen de DMC y DEC, respectivamente; las pruebas
fueron realizadas en un motor monocilindrico experimental y estandar CFR-
ASTM. Se encontrd un aumento en el indice de octano del 14.6% para el DMC
y 14.4% para el DEC en funcién de los numeros de octanos RON y MON [2,
12]. Posteriormente, en una patente japonesa de 1986 Imura y col [13]
reportaron que el DMC es mas eficaz que el etanol en la reduccion de
emisiones de CO y NOx de los gases de escape de automdviles. De igual
forma, los resultados mostraron que el DMC es mas eficaz en la reduccién de
emisiones de hidrocarburos totales y CO comparado con el MTBE. Wen y col.
[14] estudiaron recientemente los efectos del etanol y DMC en mezclas con
gasolina, en ensayos realizados a un motor monocilindrico no estandar. Los
resultados reportados para todas las mezclas de combustibles indican un
mayor consumo de combustible y, ademas, se logran las mas bajas emisiones
de hidrocarburos totales (THC), una reduccion de alrededor del 35 %, y
monoéxido de carbono (CO), una reduccion de alrededor del 65 %, en las
mezclas del DMC. Por otro lado, el primer registro de la aplicacién de
carbonatos lineales en el combustible diésel data desde 1943 a travées de la
patente de Standard Oil Development Co. [15], donde se report6 la mejora en
la inyeccidn y la vaporizacion del diésel a partir de la adicién de un 3% en peso
de DMC vy butilcarbonato. Posteriormente, en 1990, Union Oil Co. patent6 la
reduccion de emisiones de hollin en alrededor del 10-30 % con tan solo la
adicion de un 5 % en peso en contenido de DMC en combustibles diésel [16-
17]. Estudios recientes promueven el uso del DEC vy otros ésteres carbonicos
como alternativas de compuestos oxigenados para el combustible diésel [2,15-
21]. Por ejemplo, Kozak y col. [18] evaluaron once combustibles oxigenados y

15



hallaron que el DMC y DEC alcanzaron la mayor reduccion en las emisiones de
material particulado. Ren y col. [19] reportaron que la adicién de DEC al diésel
puede reducir las emisiones de hollin hasta en un 35%. A Sinha y col.,
estudiaron las especies formadas en la combustion del DMC y la mezcla de
DMC-propano en un quemador de llama de difusion para entender el
mecanismo quimico del DMC en la disminucidén de precursores del hollin. Los
resultados del estudio registraron que los principales intermediarios formados
son formaldehidos; adicionalmente, la falta de enlaces C-C y la presencia de
oxigeno en la molécula del DMC reduce la formacidén de etileno, acetileno y
propileno (precursores de hollin) [20]. Finalmente, Glaude y col. [21]
desarrollaron un mecanismo para la combustién de DMC; los resultados fueron
validados con mediciones experimentales en un quemador atmosférico de
llama de difusion opuesta. El mecanismo aporté nuevas constantes de
velocidad determinadas tedricamente por la ruta de descomposicion del
CH3O0CO, una de las principales especies de intermediarias. En concreto, la
relaciéon entre estas velocidades indicd que la ruta que dirige hacia la formacién
del CO, domina sobre la ruta orientada hacia la formacion del CO [21].
Westbrook y col. [22] realizaron un estudio de modelado de la cinética quimica
de varios compuestos oxigenados para comprender el fenémeno de la
supresién de precursores de hollin en procesos de combustion a diésel, Los
resultados resaltan las limitaciones del DMC en disponer moléculas de oxigeno
por cuanto presenta la tendencia a la formacién rapida de CO,. Por ultimo,
McEnally y col. [23] estudiaron la tendencia de formacién de hollin en llamas
para 186 compuestos oxigenados y 89 hidrocarburos regulares en condiciones
controladas de laboratorio, empleando un método basado en la medicion de las
concentraciones de particulas en llamas de difusién de metano/aire afiadiendo
1000 ppm de cada compuesto de prueba para el combustible. Los resultados
muestran que las deposicion de hollin de los ésteres depende fuertemente de
la estructura molecular y aumenta en el orden ésteres de metilo y etilo < acidos
carboxilicos, ésteres de propilo y n alcanos < ésteres de butilo y pentilo.Lo
anterior sugiere que el uso del DEC podria mejorar la calidad de las gasolinas
existentes, debido a que aumentarian el indice de octano y ademds podrian
favorecer la disminucion de las emisiones de CO, THC y NOx en los gases de
escape. De igual manera, el uso del DEC en el combustible diésel existente
podria reducir las emisiones de precursores de hollin. Finalmente, conocer la
ruta quimica de la oxidacién del DEC podria servir para explorar mas a fondo y
entender el aporte del DEC en la disminucidén de hollin durante el proceso de
combustion del combustible diésel.
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El propdsito de esta investigacion es, entonces, desarrollar la ruta quimica de la
oxidacion del DEC para aproximarse mediante un modelado al desempefio
como aditivo de combustible en motores de combustién interna, desde el punto
de vista ambiental y energético: en primer lugar, como aditivo del combustible
diésel para disminuir la formacién de hollin, y en segundo lugar como aditivo
oxigenado de la gasolina para mejorar su capacidad antidetonante, es decir,
para elevar su numero de octano y reducir las emisiones de CO, THC y NOx.
De resultar viable técnicamente la segunda opcién, el DEC podria servir como
sustituto de aditivos oxigenantes de la gasolina tales como el MTBE, ETBE,
TAME, y etanol, en su mayoria considerados como contaminantes de aguas
subterraneas o higroscopicos [2-4]. De esta manera se pretende establecer la
viabilidad técnica del DEC en la reformulacion de combustibles liquidos (es
decir, su impacto en la operacidén de los motores) y su impacto ambiental (es
decir, el efecto en las emisiones).

Por tanto, en esta Tesis Doctoral se abordaron las siguientes preguntas de
investigacion:

1. ¢Cual es la ruta quimica de la oxidacién del dietil carbonato (DEC)?

2. ¢Qué efecto genera la presencia de los tres atomos de oxigeno del DEC
en la cinética de oxidacion bajo condiciones de presion similares a las de
un motor diésel?

3. ¢Se producen mejoras en la resistencia a la detonacion de las gasolinas
mezcladas con DEC?

4. En qué proporcion varian las emisiones contaminantes de un motor de
encendido provocado utilizando mezclas de gasolina pura con DEC
como compuesto oxigenado?

Estas preguntas se materializaron en el objetivo general y los objetivos
especificos que se muestran a continuacién.

Objetivo General: Evaluar la cinética de oxidacién del Dietil Carbonato (DEC) y
su comportamiento como aditivo oxigenante en motores de combustion interna.

Obijetivos especificos:

e Proponer un mecanismo cinético para la oxidacion de DEC a altas
temperaturas.

e Validar experimentalmente el mecanismo de oxidacibn de DEC a
condiciones de operacién similares a las encontradas en un motor de
combustion interna.
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e Determinar el poder antidetonante del DEC, como aditivo oxigenante en
motores de combustidén interna, y compararlo con el de otros aditivos
oxigenantes, tales como el Dimetil carbonato (DMC) y etanol.

e Establecer el efecto del uso de DEC, DMC y etanol en gasolina, sobre las
prestaciones mecanicas de un motor de combustién interna a condiciones
de maxima presién media indicada.

e Comparar las emisiones de un motor de combustion interna, usando DEC,
DMC y etanol como aditivos oxigenantes.

La distribucién del manuscrito es la siguiente. Inicialmente se presentan un
marco conceptual basico sobre motores de combustién interna y la cinética de
reacciones de combustion; también se incluye una descripcion breve acerca de
las propiedades de los carbonatos lineales como combustibles. Luego, se
presentan los resultados experimentales del empleo de DEC como
antidetonante de gasolina y el efecto en las prestaciones mecanicas en un
motor experimental CFR y las emisiones resultantes; también se presenta el
efecto en las variables mecanicas de las mezclas de gasolina pura con
compuestos oxigenados. Después, se discute la modelacién cinética de la
combustiéon del DEC, incluyendo las rutas quimicas a partir del desarrollo de
mecanismos cinéticos, y la validacién del mecanismo a partir del uso de
simulaciones por computador como una herramienta de modelado. Por ultimo,
se correlaciona el comportamiento encontrado en todos los ensayos
experimentales a partir del mecanismo de combustion.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES Y ESTADO DEL ARTE

1.1. GENERALIDADES DE LA COMBUSTION

La produccion comercial de petréleo desde mediados del siglo XIX ha
impulsado mejoras e innovaciones en el desarrollo de motores de combustion
interna. Asi, a finales de ese siglo habia diferentes motores, entre los cuales se
contaban el motor de encendido provocado (MEP) por chispa desarrollado por
Otto y, posteriormente, el motor de encendido por compresion (MEC),
desarrollado por Diésel. Desde entonces los motores de Combustion Interna
(Internal Combustion Engines, ICEs) se han convertido en una fuente principal
de energia estacionaria y movil debido a su gran versatilidad para diferentes
aplicaciones. Los ICEs convierten parcialmente la energia quimica del
combustible en energia mecanica a través de la combustion dentro del motor.
La diferencia entre el MEP y el MEC radica en el método de introduccion y
encendido de la mezcla de combustible-aire se introduce en la camara de
combustion. El dispositivo de ignicion determina las caracteristicas claves del
motor, incluyendo los requerimientos del tipo de combustible a utilizar, las
temperaturas de funcionamiento y las presiones alcanzadas, los mecanismos
de formacién de las emisiones, el desempenfio y la eficiencia [1]. La Tabla 1.1
resume las diferencias fundamentales de los MEP y MEC.

1.1.1. Motores de encendido provocado

Los MEC se caracterizan por hacer una pre-mezcla aire - combustible antes de
entrar en la cadmara del cilindro a través de la vélvula de admisién. La relacién
aire-combustible en los motores MEP es tipicamente cercana a la
estequiométrica. A medida que el pistobn se mueve hacia arriba el gas
premezclado en el cilindro se comprime hasta 0,8-1,4 MPa (8-14 atm),
resultando en una relacién de compresidn tipica de 8 a 12; por tanto, el trabajo
obtenido por carrera es menor en comparacion con los motores de encendido
por compresion [1]. Adicionalmente, pueden requerirse relaciones de
compresidn mas bajas para minimizar la auto-ignicion de la mezcla aire -
combustible durante la carrera de compresion, lo que da lugar al knocking o
golpeteo. En la cercania de la parte superior de la carrera de compresion, una
bujia genera una chispa que ocasiona la propagacion de una llama turbulenta a
través de la camara del cilindro. El aumento rapido de la presion y de
temperatura en la cdmara desplaza el pistdbn hacia la carrera de expansion.
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Finalmente, la carrera de escape direcciona los gases quemados hacia fuera
del cilindro y el proceso se repite.

1.1.2. Motores de encendido por compresion

En los MEC solamente se alimenta aire en el cilindro durante la carrera de
admision. Posteriormente, el aire dentro del cilindro se comprime hasta
aproximadamente 4 MPa (40 atm) y 800 K; la relacion de compresién tipica en
los MEC es de 12 a 24, lo que permite una mayor cantidad de trabajo
producido durante cada ciclo [1]. Cerca del final de |la carrera de compresion, el
combustible se inyecta directamente en la camara del cilindro. El chorro del
combustible se vaporiza en contacto con el aire caliente y se genera una llama
de difusion que consume el chorro de combustible liquido restante. La valvula
de escape se abre cerca del final de la carrera de expansiéon y los gases
quemados son evacuados cuando el pistdbn se mueve de nuevo hacia arriba a
su posicion de partida.

Tabla 1.1: Diferencias entre el motor de encendido provocado y el motor de
encendido por compresion.

Caracteristicas MEP MEC

Ciclo de trabajo Ciclo Otto Ciclo Diésel

El combustible es mezclado con

aire previamente a la . .
_ P . El combustible se inyecta a alta
alimentacion en el motor

Introduccion de - presion (no-premezcla), se
(premezcla), se utiliza un

combustible . utilizan una bomba de
carburador y un sistema de : .
. . combustible y un inyector
encendido provocado (chispa
por bujia)
Modo de , . . .
encendido Encendido por chispa Encendido por compresién
Modo de No-premezcla, llama de difusién
. Llama de premezcla turbulenta.
combustion turbulenta.
Combus_tlb © Gasolina (volétiles). Diésel (no volatil).
convencional
. . Aci r los éster
Biocombustible Alcoholes cidos grasos de_ 0s ésteres de
alquilo
Relacién de
Compresion 8atz 12a24
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1.1.3. Propiedades de los combustibles

La naturaleza del proceso de encendido en los motores de MEP y MEC
determina las necesidades del combustible de cada motor. En los motores
MEP, el encendido se inicia por una chispa y es importante prevenir la
autoignicién de la mezcla aire-combustible; en los motores de MEC, por el
contrario, el autoencendido del combustible es deseable. En este sentido, es
importante que los aditivos (por ejemplo, etanol o biodiésel) presenten
propiedades similares a los combustibles (gasolina o diésel) de modo que no
se requieran cambios importantes en el sistema de alimentacién de
combustible y en el motor.

La capacidad de un combustible para resistir el autoencendido en los motores
MEP se conoce como su tendencia anti-knocking, y se relaciona con su
nuamero de octano. El nimero de octano indica la tendencia al knocking relativa
al n-heptano (numero de octano 0) e iso-octano (numero de octano 100) [1];
mayores numeros de octano corresponden a una mayor resistencia al
knocking. La gasolina usada en los motores MEP tiene indices de octano
desde 87 hasta 105, y consiste principalmente en hidrocarburos lineales y
ramificados de menos de 12 atomos de carbono, con una menor cantidad de
especies aromaticas. La adicion de compuestos oxigenados, tales como etanol,
a la gasolina aumenta el numero de octano ya que los compuestos oxigenados
tienen mayor resistencia al knocking.

La tendencia a la auto-ignicién en los combustibles usados en motores de
encendido por compresion, por otra parte, se mide por su numero de cetano, el
cual indica la capacidad del combustible para el autoencendido relativo al n-
hexadecano (numero de cetano 100) y 1-metilnaftaleno (nUmero de cetano
igual a 0); el Diésel tiene numeros de cetano entre 40 y 55 [1], y consiste en
hidrocarburos de cadena lineal entre 10 y 20 4tomos de carbono, con menor
cantidad de hidrocarburos ramificados y aroméaticos. Los alcoholes tienen bajos
nameros de cetano, por lo que no se recomienda su uso en los motores MEC.
Los acidos grasos de ésteres metilicos, tales como el biodiésel, por el contrario,
tienen un alto nimero de cetano.

Adicionalmente al numero de octano / cetano, la cantidad de energia por
unidad de volumen es otra propiedad importante en los combustibles. En
concreto, el poder calorifico inferior Lower Heating Value (LHV), expresado en
unidades MJ/Kg, se define como la cantidad de energia liberada durante la
combustion de una cantidad dada de combustible a 25 °C, de forma que el
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agua producida en la combustién se mantenga en forma de vapor (es decir, la
energia no se recupera por condensacion fuera del gas de combustién). Los
biocombustibles tienden a tener poderes calorificos volumétricos inferiores
comparados con los combustibles convencionales; por lo tanto, se espera que
la economia del combustible de un vehiculo impulsado por biocombustible sea
menor que cuando se alimentan con combustibles derivados de petréleo. [1-
15].

1.1.4. Emisiones generadas en la combustién

Los motores de combustién interna (ICEs, por sus siglas en inglés) son una
importante fuente de contaminantes y de emisiones de gases de efecto
invernadero. En efecto, los motores MEP y MEC generan emisiones de éxidos
de nitrégeno (NOx), mondxido de carbono (CO), material particulado (PM) e
hidrocarburos totales no quemados (THC). Sin embargo, existen diferencias
segun el tipo de motor: la combustidén en los motores MEP genera bajos niveles
de PM, altos niveles de CO, THC, y NOx, pero el uso de convertidores
cataliticos de tres vias reduce en gran medida las emisiones de estos
compuestos; y, la combustion en los motores MEC produce bajos niveles de
THC y CO, niveles comparables de NOx y altos niveles de PM, que pueden
controlarse usando convertidores cataliticos de dos vias, trampas de NOx o
filtros de particulas para motores MEC accionados a diésel.

Por lo general, los biocombustibles producen emisiones comparables con las
generadas por los combustibles convencionales. Sin embargo, el uso de
combustibles oxigenados (por ejemplo, los biocombustibles) ha demostrado ser
una forma efectiva para reducir las emisiones de hollin en motores diésel [5, 6].
Particularmente, los combustibles oxigenados reducen la formacién de hollin a
partir del secuestro de atomos de carbono precursores del hollin mediante la
creacidbn de enlaces carbono-oxigeno, logrando reducir el contenido de
compuestos aromaticos en comparacién con los combustibles derivados del
petréleo. La eficiencia de los combustibles oxigenados para la reduccién del
hollin esta relacionada directamente con la naturaleza del grupo funcional del
aditivo [7].

De otra parte, existe la preocupacion por las emisiones de otros compuestos
oxigenados, tales como aldehidos y cetonas, al usar aditivos oxigenados. Un
estudio realizado por Jacobson [8] concluy6 que el uso generalizado de etanol
puede aumentar el riesgo de cancer y enfermedades relacionadas con el ozono
debido a las emisiones de aldehidos de mayor peso molecular y de etanol no
quemado, los que se descomponen a acetaldehido en la atmésfera. No esta
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claro si el biodiésel conduce a mayores emisiones de compuestos oxigenados
ya que los estudios reportan datos contradictorios [4]. Por tanto, el estudio de la
quimica de combustion de aditivos oxigenados, tal como el que se desarrollé
en este trabajo, puede ayudar a determinar la importancia de las emisiones de
oxigenados, asi como elucidar el papel del aditivo durante la combustién [1],
contribuyendo al disefio de motores con menores emisiones contaminantes.

1.2. CARBONATOS LINEALES COMO ADITIVOS OXIGENANTES

Los compuestos oxigenados como alcoholes (metanol y etanol) y éteres
(MTBE, ETBE, DIPE, TAME) de bajo peso molecular, permiten incrementar el
octanaje de la gasolina y actuan como fuente de oxigeno para promover la
combustién total de los hidrocarburos [2,7,17,18,26,44]. Aunque los éteres
asimétricos tienen mayor incremento en el numero de octano, son mas solubles
en hidrocarburos y menos solubles en agua, por lo que las mezclas gasolina-
éter pueden presentar problemas de toxicidad por absorcién a través de la piel
o por inhalacién de vapores [44]. Por tanto, el metanol y etanol son los
alcoholes que mas se han utilizado en la formulacién de gasolinas oxigenadas
en algunos paises de Suramérica y algunos de la Comunidad Econdmica
Europea, a pesar de los problemas de separacion de fase que se presentan en
mezclas de gasolina-alcohol-agua. El Dimetil Carbonato (DMC), de otra parte,
es mas eficaz que el etanol en la reduccion de las emisiones de CO y NOx en
vehiculos con gasolina. EI DMC y el DEC tienen una importante ventaja como
aditivos oxigenantes de gasolina ya que son rapidamente biodegradables [3,4,
8-10,12,15,16,18,20,24,26-29,32,35,38,39,41-43,45] y pueden obtenerse en
forma ambientalmente amigable, incluso utilizando CO, como reactivo.

El uso de DMC como un aditivo para la gasolina se propuso inicialmente a
principios del decenio de 1980 en dos patentes europeas [7-9, 12]. La primera,
presentada por Britisth Petroleum, informé las excelentes propiedades de la
mezcla de gasolina con varios ésteres carbénicos, hasta un 10% vol. de DMC y
DEC. La segunda patente reporta la mejora del indice de octanos mediante el
uso del DMC y DEC en la gasolina (ver Tabla 1.2). Se reporté un aumento en el
indice de octano del 14.6% para el DMC y 14.4% para el DEC en funcion de los
numeros de octanos RON y MON.

A partir de la Tabla 1.3, de acuerdo con una patente de ICl, el DMC tendria el
mas bajo poder calorifico neto de todos los posibles aditivos oxigenados, lo
cual es una desventaja en cuanto al aporte energético del combustible
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resultante; esto podria compensarse, sin embargo, por su mayor contenido
relativo de oxigeno.

Tabla 1.2. Propiedades resultantes de gasolina mezclada al 10 % vol., con
carbonatos orgéanicos

indice de octano
Combustible RON MON

(RON+MON)/2
Gasolina Base 93.7 84 88.8
DMC 109.7 98.5 104.1
DEC 111.4 96.3 104.0

Fuente: EP0082688

Tabla 1.3. Caracteristicas fisicas y quimicas de varios compuestos oxigenantes [2].

Presion de
vapor a Poder
Nombre Abrev. MW mp(K) bp (K) (:;;";‘3) calorifico 9, 0
310.5K (MJKg)
(atm)
Carbonato
DMC 90 27415 363.15 1070 0.107 14.48 53.3
de dimetilo
Carbonato
DEC 118 230.15 399.15 980 -0- 21.13 40.7
de dietilo
me“':":r'b““' MTBE 88 164.15 32815 740 0.551 35.17 18.2
Metanol MeOH 32 175.15 33815 790 0.309 19.96 50
Etanol EtOH 46 159.15 351.15 790 0.167 26.70 34.8
2-propanol iPrOH 60 183.15 355.15 790 0.141 30.83 26.7
1-propanol  nPrOH 60 147.15 370.15 800 0.067 31.10 26.7
1-butanol  1BuOH 74 18415 390.15 810 0.025 33.41 21.6
tet-amilmetil  1avE 102 0 35045 770 0- 36.41 15.7
eter
tert-butyl TBA 74 29915 356.15 790 0.143 32.77 21.6
alcohol

Fuente: Datos tomados de Pacheco and Marshal
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La mezcla de ésteres carbonicos, es decir una mezcla de varios tipos de
carbonatos, podria mejorar la calidad de las gasolinas existentes comparadas
con el uso del DMC puro. Esto se cumple aun si los carbonatos se utilizan en la
gasolina reformulada [12]. La mezcla tendria un menor punto de congelacion,
una disminucién de la volatilidad, un mayor poder calorifico, y menor solubilidad
en agua, al tiempo que podria seguir manteniendo excelentes indices de
octano y un alto contenido de oxigeno.

Hacia el afno 1986, una patente japonesa reporté que el DMC es mas eficaz
que el etanol en la reduccion de CO y NOx en las emisiones de gases de
escape de automdviles. En este sentido, ensayos posteriores de emisiones de
automotores con DMC en The American Oil Company (Amoco), indicaron que
el DMC es mas eficaz que el MTBE. Los resultados arrojaron que la
disminucion total de hidrocarburos y de las emisiones de CO con DMC fue
mayor comparada con MTBE, bajo el mismo porcentaje en peso de oxigeno en
el combustible [12].

Recientemente, Yang y col. [18] estudiaron los efectos del etanol y DMC en
gasolina sin plomo, en las emisiones de escape de un motor monocilindrico, en
una carga del motor constante (3 Nm), con una relacion de compresion de
11.3, sin ajuste al dosado estequiométrico y en cinco diferentes velocidades del
motor. Se encontré que, con respecto a la gasolina sin plomo, E10 y DMC5
disminuyeron los TCH alrededor del 24% (E10) y 35% (DMC) respectivamente;
de la misma manera, reducen las emisiones de CO hasta un 61% parael E10y
65% para el DMC. Asi mismo, aumentaron las emisiones de CO, hasta un
14.8% para el E10 y un 18% para el DMC. Finalmente, los aditivos empleados
generaron un mayor consumo de combustible.

La adicién del DMC en el combustible diésel se ha propuesto en distintas
patentes. La primera vez que se registré fue por Standard Oil Development Co.
en 1943 [19], donde se declara que la adicibn de 3% en peso de
dimetilcarbonato y butilcarbonato a combustibles diésel mejora tanto la
inyeccidn como la vaporizacién al reducir la tensién superficial. Posteriormente,
en 1990, Union Qil Co. patenté la reduccién de emisiones de hollin en
combustibles diésel a partir de la adicion de DMC [21,22]. Se observé una
disminucion del 10-30 % en emisiones de particulas de hollin para
combustibles con alrededor del 5 % en peso en contenido de DMC.

La reformulacion del combustible diésel mediante la adicion de oxigeno ha
demostrado ser una forma efectiva para reducir las emisiones de hollin y NOx
[1,3,6,9,13,14,19,20,22,23]. En este sentido, los ésteres carbdnicos (DEC vy
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DMC) se perfilan como una opcidn interesante de aditivos oxigenantes en el
combustible diésel [11,13,19-23]. Por ejemplo, la adicion de DMC y DEC al
diésel disminuye el material particulado; ademas, estos compuestos influyen en
la eficiencia de la combustion debido al nimero de cetano, el cual juega un
papel importante en el rendimiento del motor diésel y en las emisiones de los
gases de combustién. Otros aditivos quimicos que se han considerado para
oxigenar el diésel son los alcoholes, éteres, éteres de glicol, ésteres de glicol, y
lactonas [6]. De otra parte, en 2006 Xiaolu y col. propusieron un enfoque que
combina la recirculacion interior de gases de escape con una pequefia
inyeccion de DMC en el combustible diesel [20], debido a los grandes
beneficios en la reduccion de hollin a la atmésfera.

Las consideraciones para las pruebas de compuestos oxigenados en
combustible diésel evidencian los siguientes resultados: se requiere un mayor
suministro de combustible para alcanzar la misma potencia del motor; el
namero de cetano de los combustibles oxigenados es inferior al del gaséleo,
por tanto, el periodo de ignicibn es mas largo en comparacién con los del
diésel; el calor latente de vaporizacién de los combustibles oxigenados es mas
alto que el del combustible diésel original, esto beneficia la reduccién de NOx
debido a la mayor caida de la temperatura de la mezcla en el cilindro; los
combustibles oxigenados tienen menor viscosidad, lo que mejora la
pulverizacién y atomizacién del combustible. La duracién de la combustion
tiene una tendencia inversa, en comparacion con el encendido estatico. Para
una carga del motor especifica, la duracién de la combustién aumenta con el
incremento del volumen de etanol y DMC en mezclas con el combustible diésel
[8, 20-22].

Por otro lado, la adicién de etanol, DMC y otros aditivos disminuyen la
proporcién del combustible diésel original, es decir que para mantener la misma
potencia del motor se requiere suministrar al cilindro mayor cantidad de mezcla
de combustible. El rendimiento térmico mejora con un aumento del contenido
de oxigeno en el diesel, pasando de 30 a 32,6%. La mejora de la eficiencia
térmica del motor se puede atribuir a: a) la combustién es mas completa debido
al aumento del contenido de oxigeno en la mezcla de combustibles; b) la
evaporacion de la mezcla de combustibles mejora debido al menor punto de
ebullicion y viscosidad de los combustibles oxigenados con respecto al
combustible diésel; y c), el retraso de encendido se prolonga por la mezcla de
combustibles debido al menor numero de cetano de los aditivos (combustibles
oxigenados). Estas razones llevan a una relacion combustible / aire cada vez
mas homogénea. Como resultado, la eficiencia de la combustion es mayor. Por
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tanto, el contenido de oxigeno en mezclas de combustibles diésel desemperia
un efecto moderado sobre la eficiencia de la combustion del motor diésel a
bajas cargas [20-22].

Para todo tipo de mezcla de combustibles DMC-diésel, la disminucién de las
emisiones de hollin se logra con un aumento del volumen de combustibles
oxigenados, en rangos apropiados de funcionamiento general, pudiéndose
reducir la emisién de hollin mucho mas para grandes cargas [20-22, 45]. Para
la mezcla 30% DMC-diésel, en la que el contenido de oxigeno en masa llega a
16%, el hollin se reduce a alrededor del 75% en comparacién con el
combustible diésel. Otros estudios reportan que el contenido de etanol en
mezclas de combustible diésel tiene un efecto negativo sobre las emisiones de
hollin a cargas baja y media del motor, mientras que en las grandes cargas del
motor, las emisiones de hollin también mejoran con el etanol [1, 45]. En efecto,
Kozak y col. [3], después de pruebas previas de éteres de glicol (SAE 2007-01-
0069) y maleatos (SAE 2008-01-1813), decidieron evaluar carbonatos
organicos para obtener una reduccion aun mayor en las emisiones de material
particulado (MP), encontrando un efecto significativo de los carbonatos en la
reduccién de las emisiones de MP. El carbonato de dietilo fue el compuesto
oxigenado mas eficaz en lo que respecta a la reduccién de las emisiones de
MP entre los once compuestos oxigenados probados, sin afectar
negativamente a las emisiones de NOx. Al comparar los carbonatos en el ciclo
Europeo NEDC (New European Driving Cycle) y el ciclo Americano FTP-75
(Federal Test Procedure 75), los autores encontraron un efecto mucho mas
favorable sobre las emisiones durante las pruebas realizadas en el ciclo
europeo. Finalmente, Ren y col. [6] reportaron que mezclas de DEC-diésel
reducen las emisiones de humo hasta en un 35% en comparacién con el
combustible diésel, en un motor diésel de inyeccion directa.

Todo esto sugiere que el dietil carbonato y el carbonato de dimetilo han
mostrado ser una opcidn para satisfacer las especificaciones de compuestos
oxigenados en la gasolina y el diésel, a la par que mejorar su desempeno
ambiental.

1.3. CINETICA DE LA COMBUSTION EN PRESENCIA DE ADITIVOS
1.3.1. Generalidades

Los fendmenos que ocurren al interior de un motor de combustion son
complejos, pues involucran flujo de fluidos, reaccidén quimica y transferencia de
calor. Hoy en dia es posible modelarlos gracias a la disponibilidad de
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computadores de alto desempefio y el desarrollo de cédigos numéricos
eficientes. Esta metodologia es muy usada en la industria automotriz pues
permite predecir el consumo de combustible en diferentes condiciones de
operacién y, por ende, las emisiones generadas. Estas simulaciones en el
motor tienen un alto costo computacional, por lo que es habitual emplear
modelos simplificados. Aunque el uso de dichos modelos limita la comprensidn
de la quimica de la combustién, puede proporcionar informacién muy valiosa
para mejorar el comportamiento del sistema. En esta seccion se describe un
modelo de mecanismo quimico idealizado en sistemas de combustién,
prestando especial atencion a la ruta de oxidacién del combustible en
presencia de aditivos, que pueda ayudar a comprender la formacién de las
especies contaminantes.

Muchos de los procesos al interior de un motor de combustion interna, tales
como las reacciones en la zona de llama, que determinan la liberacién de
energia, y las reacciones de formacién de contaminantes, ocurren bajo
condiciones de cambios rapidos de la temperatura y presion. Esta es una de
las razones de la complejidad del proceso ya que la velocidad de las
reacciones quimicas, y en algunos casos su equilibrio, dependen fuertemente
de la temperatura. Por ejemplo, dependiendo de la naturaleza del proceso y de
la parte del ciclo termodinamico en que se desarrollan, las reacciones quimicas
pueden ser:

e Tan lentas que apenas tienen efecto sobre la composicion de la mezcla,

en cuyo caso se dice que la mezcla esta “congelada”.

e Mas rapidas que los cambios asociados con las condiciones
termodinamicas del sistema (presién y temperatura), de forma que la
composicion alcanza el equilibrio quimico.

e Mas lentas que los cambios asociados con las condiciones
termodinamicas del sistema, de forma que los cambios en la
composicidn estan controlados por la cinética (velocidades de reaccion).

Los niveles de emision de especies quimicas contaminantes de un motor en
particular dependen de la interaccion entre los procesos fisicos (p.€j.,
transferencia de calor) y quimicos (p.ej., velocidades de reaccidén) que tienen
lugar en el interior de la camara de combustién. En algunos casos puede
simplificarse el problema asumiendo que las reacciones quimicas llegan al
equilibrio. Esto permitiria calcular la composicién de las especies mayoritarias
generadas en los procesos de combustion y las propiedades termodinamicas
medias del gas quemado, siendo ambos resultados necesarios para el
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desarrollo tanto de modelos predictivos como de diagnéstico de la combustion.
Sin embargo, las concentraciones medidas de algunos contaminantes son muy
diferentes de los valores calculados bajo la hipdtesis de equilibrio, lo que indica
la importancia de la cinética quimica en los procesos de formacion vy
destruccion de estas especies. Ademas, aunque las reacciones que conducen
a la formacién de alguna especie contaminante sean lo suficientemente rapidas
como para alcanzar el equilibrio, quiza no se llegue a esa situacion debido a la
menor velocidad de las reacciones donde se producen los radicales
involucrados en ellas. Este es el caso, por ejemplo, de las reacciones de
disociacion 'y recombinacion de radicales, las cuales gobiernan las
concentraciones de H, O y OH, especies importantes, por ejemplo, en la
formacién de NO térmico y en la oxidacion de CO a COs..

Adicionalmente a la velocidad de reaccion, otra variable que tiene gran
influencia sobre el ajuste que puede existir entre las concentraciones de una
especie calculadas usando la hipétesis de equilibrio quimico o un mecanismo
cinético es la temperatura. Las elevadas temperaturas locales presentes en el
interior de la camara de combustibn de un motor diésel tienen como
consecuencia un aumento en las velocidades de las diferentes reacciones,
pudiéndose llegar mas rdpidamente al equilibrio. No obstante, en el caso de los
motores diésel, independientemente de la validez de la hipo6tesis de equilibrio a
las altas temperaturas de combustidn, el posterior enfriamiento de las especies
quimicas reaccionantes o producidas, como resultado de los procesos de
expansion y de dilucion con el aire en exceso, disminuye la velocidad de todas
las reacciones, siendo necesario desarrollar modelos de mayor complejidad
para obtener una buena prediccidbn de la concentracidn de las diferentes
especies.

En general, las reacciones quimicas pueden ocurrir en ambos sentidos, directo
(f) (reactantes formando productos) e inverso (b) (productos volviendo a formar
reactantes). La forma general para representar una reaccién es la siguiente (R
1-1):

Z ‘UHI. Z Vnk [ \J R 1-1

k=1 k=1

Donde v« Yy v n Son los coeficientes estequiométricos de reactivos y productos,
respectivamente, para la especie n en la reaccidn k, X; es el simbolo quimico
para la especie n, y N es el numero de especies involucradas.

En una reaccion elemental, la velocidad de formacion de los productos (a partir
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de los reactivos, reaccion directa) y la velocidad de formacion de los reactivos
(a partir de los productos, reaccidn inversa), es proporcional al producto de las
concentraciones de los reactivos elevadas a una potencia que corresponde a
su coeficiente estequiométrico. Asi, la velocidad neta de produccién de cada
compuesto en un mecanismo de reaccion constituido por L reacciones es (R 1-
2):

- L
W, = d[(t'] = é(l i d5) i=1...N R1-2
Donde:
Vy = (Vrif -V, ) R1-3

N ) N N
q; = k.l‘j" '1_[[}(:']:]'E _kfg:' H[X!] ’ R1-4
i=1 i=1

R 1-4 es la velocidad de la reaccion j, y kj y K son, respectivamente, las
constantes de velocidad en sentido directo e inverso de dicha reaccién. Las
constantes de velocidad de una reaccién dependiente de la temperatura, de
tipo Arrhenius normalmente se expresan a través de la siguiente ecuacion (R 1-
5):

k=AT" exp[— If;j R1-5

Donde A se conoce como factor pre-exponencial, m es la constante de ajuste
de la temperatura, y E; es la energia de activacién, es decir la energia que
tienen que vencer los reactivos para transformarse en productos. El producto
(A-T") representa la frecuencia de colisiones entre las moléculas implicadas en
la reaccidn, mientras que el término exponencial (o factor de Boltzman), define
la fraccion de todas las colisiones cuya energia es mayor que Ea y que
favorecen que la reaccion ocurra. La ecuacion R 1-5 muestra que las
constantes de velocidad son independientes de la concentracion y dependen,
en la mayoria de los casos, exclusivamente de la temperatura. Dicha
dependencia se determina normalmente de forma experimental, y puede no ser
constante en un rango amplio de temperatura. Por lo tanto, el uso de
constantes de velocidad que hayan sido calculadas a partir de ensayos
experimentales realizados en condiciones de baja temperatura puede conducir
a errores importantes si se extrapolan a altas temperaturas.
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Aunque la mayoria de las reacciones importantes en los procesos de
combustion responden a la expresion de Arrhenius, existen dos clases de
reacciones que se comportan de forma diferente [9]:

e Reacciones entre radicales libres de baja energia de activacion: en estas
reacciones, la dependencia con la temperatura del término (A-T")
sobrestima el valor de k; siendo necesario recurrir a otro tipo de
correlaciones mas complicadas.

e Reacciones de recombinacién de radicales: cuando dos o0 mas radicales
se recombinan para formar un producto, se debe eliminar la energia
liberada en el momento de su formacion con el fin de estabilizarlo. Para
esto se requiere la presencia de otra especie que absorba dicha energia,
conocida como tercer cuerpo (M). Aunque algunas de estas reacciones
pueden tener una dependencia con la presidn bastante pronunciada, en
este trabajo se ha despreciado el efecto que la presién tiene sobre las
constantes cinéticas de las mismas, debido a que, por una parte, este
efecto suele ser despreciable comparado con el de la temperatura (a
temperaturas muy elevadas, tales como las encontradas en motores
diésel), y por otra, a la escasa informacion disponible en bibliografia para
cuantificar adecuadamente este efecto para todas las reacciones en las
que esté involucrado un tercer cuerpo. Ademdas, muchas de las
reacciones elementales de interés en los procesos de combustién son
bimoleculares, es decir, dos moléculas colisionan y reaccionan para
formar dos moléculas diferentes.

1.3.2. Desarrollo de modelos de cinética de reaccion

Para el desarrollo de un mecanismo quimico de un combustible en un proceso
de oxidacidon es necesario partir del uso de bases de datos de cinética quimica,
donde se proporcionan las rutas quimicas para cada especie y los valores de
los parametros cinéticos de cada reaccion elemental. Esta base de datos debe
involucrar todas las reacciones de los radicales o moléculas que contienen
menos de tres atomos de carbono C1-C2 [50-51], acomparfiada por una serie
de reacciones de hidrocarburos no saturados C3-C4 [50-52], incluidas las
reacciones que conducen a la formacion de benceno y en donde,
preferiblemente, se incluya la dependencia de las constantes de velocidad con
la presion. Algunas bases de datos de cinética quimica que involucran
hidrocarburos ramificados con cadenas entre C1-C4 son las desarrolladas por
el Centro de la Quimica de la Combustion NUI en Galway, denominadas CO-
C4_v54.8 y AramcoMech 1.3 (desarrollada en conjunto con la firma Saudi
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Aramco). Esta ultima proporciona un mecanismo cinético-quimico detallado de
una gran cantidad de hidrocarburos C1-C4 y de combustibles oxigenados, y fue
desarrollada usando una amplia gama de condiciones experimentales. Por
tanto, esta base de datos se ha empleado en los estudios con montajes tales
como reactor tubular de choque y Maquinas de Compresién Rapida.

De otra parte, se requiere informacién termoquimica de cada una de las
especies quimicas involucradas en un mecanismo cinético para calcular las
propiedades termodinamicas y las constantes de equilibrio. Estas propiedades
se obtienen a partir de las propiedades de las sustancias puras mediante
meétodos de contribucién de grupos, tal como el presentado por Benson [53].
Asi mismo, las propiedades de transporte de las especies pueden evaluarse a
partir de correlaciones basadas en los parametros del modelo de interaccon
intermolecular de Lennard-Jones, corregidos por el factor acéntrico, tal como
las desarrolladas por Gotoh y Stewart [54-55]. En el caso de especies
radicalarias de las cuales se desconocen los parametros de Lennard-Jones y/o
el factor acéntrico, se acostumbra tomar los valores de las moléculas de las
cuales proviene el radical [51].

Curran y col. [50] y posteriormente Simmie [52] presentaron el proceso de
desarrollo y validacion de un mecanismo de cinética quimica. Los pasos
generales son.

1. Generar una lista de las reacciones elementales. Este paso puede dividirse
asuvezen:
a) Partir de un mecanismo previamente reportado en la literatura donde
sblo se consideren las moléculas de los reactivos. Este mecanismo
debera incluir reacciones elementales tales como:

. Reacciones de iniciacién tipo unimolecular.

. Descomposicién por escisidén B de los radicales alquilo.

. Isomerizacion de los radicales alquilo.

. Reacciones de abstraccion de hidrégeno a partir de los reactivos

iniciales por parte de los radicales pequenos.

b) Construir una base de reacciones C1-C2 donde se incluyan todas las
reacciones de los radicales o moléculas que contienen menos de tres
atomos de carbono [51]. Esta se complementa con reacciones para
hidrocarburos saturados C3—-C4 [52], y con reacciones que involucren
compuestos aromaticos.

c) Finalmente, se desarrolla un mecanismo secundario que contenga las
reacciones moleculares que consumen el producto del mecanismo
principal, y que se hayan contemplado en las reacciones iniciales.
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2. Determinar las constantes de velocidad de reacciéon para cada reaccion
utilizando fuentes bibliograficas o hacer estimaciones considerando la
dependencia con la presién y la temperatura.

3. Realizar experimentos controlados para validar las reacciones y parametros
del modelo.

4. Resolver los mecanismos de reaccién en conjunto con las ecuaciones de
transporte, para la configuracién experimental usada. Aqui puede realizarse
un andlisis de sensibilidad para determinar el impacto de las constantes de
velocidad en el resultado final.

Comparar los datos experimentales con los valores predicho del modelo. Con
base en los resultados se optimizan las reacciones del modelo.

1.3.3. Modelos de cinética de oxidacion en Carbonatos lineales.

Estudios recientes dirigidos por Sinha y Thomson [33] sobre las especies
formadas en la combustién del DMC y la mezcla de DMC-propano en un
quemador de llama de difusién, han sugerido que los principales intermediarios
formados son formaldehidos; adicionalmente, la falta de enlaces C-C reduce la
formacidn de etileno, acetileno y propileno. Asi mismo, los autores afirman que
la presencia de oxigeno en el centro de carbono de la molécula del DMC
favorece la rotura del vinculo O-CO, formando radicales metoxi, que finalmente
disminuyen los niveles de metano, etano, etileno y acetileno en las emisiones
de la combustién. Por otro lado, la combustion de DMC con propano resalta la
disminucion del contenido de CO en las emisiones resultantes, partiendo del
conocimiento de que las llamas de no pre-mezcla (difusién) representan el
modelo de la situacion real de la combustibn en motores diésel [28,33]. El
montaje experimental empleado en el estudio consistié en dos quemadores de
acero inoxidable idénticos orientados en sentido opuesto, dirigiendo el flujo del
combustible y el flujo del oxidante a un punto de estancamiento del flujo.

Posteriormente, Glaude y col. [28] desarrollaron un modelo de cinética de
oxidacién del DMC. Los resultados se compararon con las mediciones
experimentales realizadas por Sinha y Thomson [33] en un quemador
atmosférico de llama de difusidbn opuesta. Los perfiles de composicion
simulados estuvieron en concordancia razonable con los medidos
experimentalmente. El mecanismo desarrollado contiene nuevas constantes de
velocidad determinadas tedricamente por la ruta de descomposicion del
CH30CO, una de las principales especies de radicales intermedios. La relacion
de estas velocidades indicd que la ruta que dirige hacia la formacién del CO;
domina sobre la ruta orientada hacia la formacién del CO. Por consiguiente, los
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autores concluyen que la eficacia del DMC como aditivo de combustible para
reducir emisiones de hollin de los motores diésel es menor que el predicho
intuitivamente por el modelo. Adicionalmente, los autores sugieren extender
esta conclusion a todos los compuestos oxigenados que contienen una fraccion
de éster y el biodiesel en el combustible diésel [28].

Los resultados del estudio mostraron que la principal ruta de acceso al
consumo del DMC es la reaccion con H y OH (Reacciones #8 y #7, ver Figura
1.1) [28]. El radical que se produce por la descomposicion del DMC se
descompone rapidamente a formaldehido y el radical metoxi formil, quien
posteriormente puede descomponerse por dos vias, las reacciones 24 y 25 (ver
Figura 1.1). Las estimaciones por calculos teéricos de quimica computacional
indicaron que alrededor del 78% de este radical da lugar a emisiones de CO, y
el 22% conducen a las emisiones de CO a 1100 K. Los calculos teoricos para
establecer el mecanismo anteriormente mencionado y determinar las
propiedades de transporte y termodinamicas se llevaron a cabo con el software
GAUSSIANO3 mediante el método CBS-Q.

Las constantes de velocidad de reaccion para las reacciones que involucran el
DMC estan registradas en la Tabla 1.4 y fueron obtenidas por las estimaciones
basadas en constantes de velocidad de reaccidn de otros combustibles
oxigenados como el dimetil éter, &cido férmico y butanoato de metilo. Se
realizaron los calculos de mecdanica cuantica para obtener una estimacién mas
precisa de la relacion de la ramificacion clave en reacciones 24 y 25 (ver Figura
1.1) para el caso donde R fue CHs.
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Figura 1.1 Mecanismo de descomposicion del DMC [28].

Tabla 1.4. Velocidades de reaccion para las reacciones involucradas en las
rutas de oxidacién del DMC. Fuente: Glaude y col. [28].

Reaction A n Ea

1 COC*0OO0C = CH30CH3 + C02 2.39E+12 0.19 6.98E+04
2 COC*00C + 02 =COC*0O0C. + HO2 4.20E+13 0.00 5.35E+04
4 COC*0OO0C. + H=C0oC*00cC 5.00E+13 0.00 0.00E+00
5 CH30CO + CH30 = COC*00C 3.00E+13 0.00 0.00E+00
6 COC*00. + CH3 = COC*00C 3.00E+13 0.00 0.00E+00
7 COC*0OO0C + OH = COC*00C. + H20 7.02E+07 1.61 -3.50E+01
8 COC*0O0C + H=COC*0O0C. + H2 9.75E+05 2.40 4.47E+03
9 COC*0OO0C + CH3 = COC*0O0C. + CH4 4.06E+04 2.26 7.29E+03

10 COC*0O0C + O = COC*0O0C. + OH 7.16E+04 2.71 2.11E+03

11 COC*0O0C + HO2 = COC*0O0C. + H202 8.40E+12 0.00 1.77E+04

12 COC*0O0C + CH302 = COC*0O0C. + CH302H 8.40E+12 0.00 1.77E+04
13 COC*0O0C + CH30 = COC*00C. + CH30H 3.16E+11 0.00 7.00E+03

14 COC*0O0C + C2H3 = COC*00C. + C2H4 1.00E+12 0.00 1.80E+04
15 COC*0O0C + C2H5 = COC*0O0C. + C2H6 1.00E+11 0.00 1.34E+04
16 COC*0OO0C + H => COC*OOH + CH3 3.79E+16 -1.39 5.40E+03
17 COC*0O0C + H => CH30CHO + CH30 4.76E+09 1.02 5.18E+03
18 COC*OOH + OH = C.OC*OO0OH + H20 5.25E+09 0.97 1.59E+03
19 COC*OOH + H = C.OC*OOH + H2 9.40E+04 2.75 6.28E+03
20 COC*OOH + CH3 = C.OC*OOH + CH4 4.52E-01 3.65 7.15E+03
21 COC*OOH + O = C.OC*OOH + OH 9.65E+04 2.68 3.72E+03
22 C.OC*OO0OH =>CH20 + CO + OH 6.10E+21 -2.40 3.25E+04
23 CH30C.0 + CH20 = COC*0O0C. 1.06E+11 0.00 7.35E+03
24 CH30 + C02 = COC*00. 1.00E+11 0.00 9.20E+03
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Posteriormente, se utilizé el paquete de OPPDIF del software CHEMKIN para
validar el modelado de la cinética de oxidacién en un quemador de llama de
difusién de flujo opuesto, a partir de los datos de transporte, propiedades
termodinamicas y el mecanismo de reaccién propuesto obtenido con
anticipacion. Finalmente, se obtuvieron perfiles de concentracion de
descomposicién del DMC y de las especies formadas como la temperatura
alcanzada en concordancia con los perfiles obtenidos experimentalmente.
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CAPITULO 2

IMPACTO DE LOS CARBONATOS LINEALES EN LAS
PRESTACIONES Y EMISIONES DE LOS MOTORES
DE COMBUSTION INTERNA

En este capitulo se presentan inicialmente los resultados del poder
antidetonante del DEC como aditivo oxigenante en motores de combustion
interna, en comparacién con otros aditivos, tales como el etanol. Luego, se
establece el efecto de la adicion de DEC a gasolina sobre el desempeiio del
motor de combustién de interna, midiendo variables tales como presién media
indicada, tasa de liberacién de calor, temperatura maxima, y consumo de
combustible, comparado con el de otros aditivos oxigenantes, tales como el
etanol. Finalmente, se comparan las emisiones de un motor de combustién
interna, usando DEC y Etanol como aditivos oxigenantes.

2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1.1. Ensayos en un Motor CFR (Cooperative Fuel Research)

Las pruebas fueron realizadas en un motor ASTM-CFR de encendido
provocado disponible en las instalaciones del Laboratorio de Motores del Grupo
GIMEL (Universidad de Antioquia). Las principales caracteristicas del motor se
presentan en la Tabla 2.1.

Para la medicién del consumo de combustible se adicion6 un sistema de
inyeccion de combustible al motor CFR. El control de inyeccién se hizo
mediante un driver que recibe un pulso eléctrico de ancho variable de acuerdo
con el combustible a inyectar, desde un micro controlador y habilita el solenoide
del inyector. De esta manera se reduce el consumo de combustible y se
obtiene una mayor precision en la alimentacion al motor. En concreto, el
dosado se mantuvo en el estequiométrico.

El aire de combustién se filtr6 y midi6 con un medidor de hilo caliente, y
después se aliment6 a un remanso con el fin de eliminar el efecto pulsante del
flujo inducido por la succién de la admision del motor CFR. El volumen de este
remanso es 200 veces superior a la cilindrada del motor, garantizando la
homogeneizacién del flujo, la cual se confirm6 con la estabilidad de la medida
de consumo de aire.
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Las corrientes de aire y combustible a la salida del remanso y del inyector,
respectivamente, se mezclaron en un conector instalado entre la admisién y la
camara de combustién, resultando en un sistema de inyeccién indirecta. A la
salida del puerto de escape se instalé un termopar para verificar la estabilidad
de la combustion.

En el tubo de escape, antes del silenciador, se acondicionaron varias tomas
para medir las emisiones gaseosas. El avance al encendido se midié con una
pistola estroboscopica digital. La presion en la camara de combustion se midid
con un sensor piezoeléctrico AVL instalado en la parte superior de la culata; la
sefal respectiva se llevd a un amplificador de carga, y de éste a la bornera de
la tarjeta de adquisicién de datos.

Tabla 2.1. Caracteristicas del motor ASTM-CFR

Referencia ASTM-CFR

Tipo Encendido provocado
Alimentacion Inyeccion
Numero de cilindros 1
Relacion de compresion 4.0-10.0
Régimen de giro (rpm) 900 (Constante)
Diametro del piston (m) 0.0826
Carrera (m) 0.1143
Longitud de la biela (m) 0.254
Cilindrada (cm®) 612.9
Retraso al cierre de la admision 34°ABDC
Avance a la apertura del escape 40°BBDC

El combustible base en el estudio es gasolina extra (GE) libre de etanol y de
aditivos, que fue obtenida directamente del ducto que provee Ecopetrol a la
empresa Terpel. Es importante resaltar que la consecucién del combustible
requirié permisos especiales del Ministerio de Minas y Energia, pues en el pais
esta prohibida la distribucion de gasolina sin etanol.

Se evaluaron dimetil carbonato (DMC), dietil carbonato (DEC) y etanol (E)
como aditivos oxigenados, en mezclas al 5y 10% en volumen; las mezclas se
denotaron por el compuesto oxigenado y su concentracién en la mezcla, asi:
E5, E10, DEC5, DEC10, DMC5 y DMC10. Las propiedades de los compuestos
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oxigenados se muestran en la Tabla 2.2. El DMC y DEC usados son de grado
reactivo (Aldrich, 299+%, anhidro).

Tabla 2.2 Propiedades de los compuestos oxigenados utilizados en las mezclas de
combustibles.

Propiedades Gasolina Etanol DMC DEC
Formula Quimica CgHis C,HsOH C3HgO5 CsH1003
Peso Molecular 112 46 90 118
Oxigeno (%) 0 34.8 53.3 40.7
Poder calorifico LHV (KJ/KQ) 47126 26702 14480 21127
Relacion estequiométrica (air-fuel) 14.7 9 4.5 7

Nota: La féormula molecular de la gasolina corresponde a la del iso-octano, compuesto
usado comunmente como “surrogate”.

La concentracion de los aditivos se seleccioné a partir de resultados
preliminares donde se exploraron las condiciones mas favorables para
determinar el poder antidetonante de los compuestos oxigenados en base a la
exploracion del avance del encendido, y adicionalmente reducir el consumo de
combustible, ver Tabla 2.3 La relacién de compresion empleada en los ensayos
fue de 10.

Tabla 2.3. Matriz de ensayos experimentales.

% vol de Relacién de Avance al
Combustibles mgcz,::‘la Nomenclatura com%rgsién enO(:Be{\gédo
gasolina
Gasolina 0 G
Etanol 5y 10 E5y E10
DMC 5y10 [[))m%?g 10 1,5,6,7,8,9y 10
DEC 5y10 DEC5 y DEC10

Los detalles instrumentales del sistema experimental se presentan como un
anexo al final de este capitulo.
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2.1.2. Calibracion del sistema electréonico de captura de datos de presion
en camara

Se obtuvieron curvas de calibracién de la instrumentacion empleada en el
sistema, tales como el sensor piezoeléctrico AVL 12QP505c¢l y el amplificador
de carga Kistler Ref 5011B, utilizando un calibrador de peso muerto (ver tabla
2.3). Se encontr6 que, de acuerdo con los requerimientos de los ensayos, la
sensibilidad del sensor piezoeléctrico es de 35 pC/bar [1] y la presion maxima
reportada en el motor CFR es del orden de 50 bar. Por lo tanto, se escogio
como valor maximo 70 bar, considerando que el voltaje maximo acorde a la
adquisicidén de datos es de 10 voltios. Asi, se determin6 que la escala requerida
era de 7 bar/voltios (70 bar/10voltios) previendo algun comportamiento
favorable con la utilizacion de los carbonatos lineales (DEC y DMC).

Los datos de presidén en la camara de combustion del motor CFR se hizo con la
aplicacion TUKANO, desarrollada en el Grupo GIMEL para la visualizacion de
los datos de presion en camara en linea, mediante la utilizacién del software
Labview y tarjetas de adquisicion de datos. Se empled gasolina corriente y
gasolina extra con etanol en ensayos preliminares para determinar la validez
del algoritmo usado. Posteriormente, se realizaron ensayos con la gasolina
extra liore de etanol y de aditivos (combustible base para comparacion del
efecto de los aditivos propuestos). Los datos de presidon obtenidos fueron
procesados mediante el uso de un algoritmo para el andlisis de presién del
motor CFR desarrollado por el grupo GIMEL utilizando Matlab, que finalmente
arrojaron los parametros indicados del diagnéstico de la combustion, tales
como la presién media indicada, presion maxima, rendimiento indicado, entre
otros.

Tabla 2.3. Configuracion utilizada en el amplificador de carga

Propiedad Valor
Sensibilidad 35 pC/bar
Escala 7 bar/V
Constante de tiempo Long
Filtro Off

Los detalles de la calibracién se presentan como un anexo al final de este
capitulo.

2.1.3. Tratamiento de la sefal de presion 2.

La sefal instantanea de presidén en el cilindro es la informaciéon fundamental
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para estudiar el desempeno de un motor durante la combustién. Para medirla
se usan transductores piezoeléctricos que solo registran gradientes de presion
(no presidén absoluta) y cuya salida es una sefial de carga eléctrica (pico
Culombios). Esta sefial debe ser transformada y acondicionada para ser
recibida por un sistema de adquisicién de datos, ya que no se mide presién
directamente, sino voltaje (ver figura 2.1.). Ademas, la sefial de carga del
transductor es muy pequena y puede verse afectada por campos eléctricos
circundantes (ruido eléctrico).

I Sistema de adquisicion de datos I

AW

‘ =
Sefial andloga de
voltaje

Visualizacion de la senal

Conversion A/D

Sensor piezoeléctrico

Sefial de carga

Codificador angular

Base de tiempo-Senial de disparo

Figura 2.1. Tratamiento de la sefal de presion

El amplificador de carga, responsable de transformar y acondicionar la sefal
del transductor, puede verse afectado por el ruido eléctrico y la calidad de la
red eléctrica de la cual se alimenta, introduciendo inestabilidades adicionales a
la medida. Este ruido en la sefal no coincide con el comportamiento fisico, el
cual no debe presentar oscilaciones bruscas en la presién. Por lo tanto, se
hace necesario filtrar las curvas medidas, ya que éste afecta marcadamente el
gradiente de presidon, necesario para los calculos del modelo de diagnéstico.
Las medias mdviles, aunque son ampliamente usadas, no ofrecen un filtrado
tan satisfactorio como los métodos de ajuste por minimos cuadrados. Estos
consisten en tomar una cantidad de datos (ventana), ajustar a éstos un
polinomio de determinado orden y asignar al punto central el valor de dicho
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polinomio [26]. Los unicos parametros de este método son el tamafo de la
ventana de datos (m) y el orden del polinomio a ajustar (n). Este ultimo siempre
debe ser menor que el tamafo de la ventana menos uno para que haya filtrado.
Practicamente cualquier método de filtrado usado consistentemente sera
adecuado, pero es importante realizar calculos de prueba para cada sistema de
adquisicion de datos con el fin de comprobarlo [27].

En este trabajo se usé el método de Savitzky-Golay [26] por ser facil de
implementar, emplear tiempos de calculo bajos y arrojar resultados
satisfactorios. Se realiz6 un estudio paramétrico con el fin de determinar el
valor adecuado de los parametros de filtrado, en el cual se varié el tamafo de
la ventana de datos entre 3 y 55 y el orden del polinomio entre 2 y 6. Se
emplearon la primera y segunda derivadas de la curva de presién para juzgar
mejor los resultados del filtrado, ya que en éstas se amplifican los efectos del
ruido.

Los transductores piezoeléctricos miden sélo gradientes de presion y no
presién absoluta, por lo que la sefal se debe referenciar, siendo este paso
crucial para obtener resultados satisfactorios del diagnostico termodinamico
[28]. Los métodos mas usados son el del exponente politrépico y el de la
medida de presién en admisién [28]. Ambos métodos tienen desemperio similar
y su precisién puede ser menor a 0.1 bar. En general es mas conveniente el
método del exponente politrépico para el andlisis de combustion debido a que
permite un nivel de precision igual para toda la curva de presion, aunque es
mas sensible al ruido de la sefal [28].

En este trabajo se emple6 dicho método, el cual es valido después del cierre de
la valvula de admision y antes del inicio de combustion en el motor CFR-ASTM.
En este motor el aire atmosférico pasa por una serie de componentes (filtro de
aire, medidor de hilo caliente, remanso, conductos y carburador) antes de llegar
al colector de admisién, lo cual causa una caida de presion respecto de la
atmosférica. Al momento de la apertura de la valvula de escape, la presién en
el cilindro es ligeramente mayor que la atmosférica para que los gases
comiencen a salir (soplado). Las valvulas de admisidén y escape estan abiertas
simultaneamente durante 5° de ciglenal en la renovacién de la carga, y debido
a que en la admisién la presion esta por debajo de la atmosférica y en el
escape por encima, en algun instante de este traslape de valvulas, la presion
en el cilindro debe ser igual a la atmosférica [2]. Se tom6 |a mitad del intervalo
(-347.5°) para referenciar de este modo la presion inicial. La presién del resto
de la curva se determin6é usando la constante de calibracion de la cadena de
medida de presion (transductor piezoeléctrico — cable de alta impedancia —
Amplificador de carga).

La ubicaciéon incorrecta del PMS introduce incertidumbre en el calculo del
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trabajo indicado y en los resultados del diagnéstico de combustidén, modificando
el maximo calor liberado y alterando la forma de la tasa de liberacion de calor y
por tanto el comportamiento de la combustion. También tiene un efecto
importante en el valor de los términos del balance de energia, especialmente
en la transferencia de calor. En este trabajo se empleé el método propuesto por
Hsu [27], que se basa en las curvas de presién y volumen alrededor del PMS.
Para aplicar este método se requiere posicionar correctamente la curva de
presion, de modo que su maximo quede ubicado en el PMS. La presién
maxima registrada no coincide necesariamente con la maxima alcanzada
debido a que la medicion es discreta. Para hallar el maximo real, se ajusté un
polinomio a la curva en la vecindad del PMS (entre -10° y 10°). Se us6 un
polinomio de orden 2, ya que no se encontraron diferencias significativas con
ordenes mayores.

Aunque un motor esté funcionando en estado estacionario desde un punto de
vista global, el proceso al interior del cilindro es transitorio y varia de ciclo a
ciclo debido principalmente al movimiento de la mezcla dentro del cilindro, a la
variacion instantanea en la masa de aire y combustible y al mezclado con los
gases residuales del ciclo anterior [2]. Este fendmeno, denominado dispersion
ciclica se refleja en la variacidén de la presion en el cilindro. La dispersion ciclica
hace necesario promediar varios ciclos consecutivos para obtener uno
representativo de las condiciones de funcionamiento, que pueda ser empleado
para el diagnostico de la combustion. El ndmero de ciclos debe ser lo
suficientemente grande para que tenga validez estadistica. Para determinarlo
se analizé la variacion de la pmi usando una cantidad de ciclos grande como
referencia. Brunt y Emtage [20] usando un motor de encendido provocado
(MEP), encontraron que el error en la pmi y en su desviacion estdndar estaba
por debajo de 0.5% y 7% respectivamente, si se usaban 150 ciclos con una
resolucion angular de 1°. En el presente trabajo se empleé un codificador
angular que permitié tomar 1024 medidas por revolucién, lo que da una
resolucion angular de 0.3517%, con lo que se esperaria menor error para el
mismo numero de ciclos. Adicionalmente, se analizaron los ciclos 30, 60, 90,
etc., hasta el 300, y la ganancia en precisibn se pudo ver sensiblemente
mejorada al usar 300 ciclos [20], por lo que en este trabajo se decidié usar 300
ciclos.

2.1.4. Modelo termodinamico de diagnéstico .

La combustidén en los ICE es un proceso bastante complejo. Para estudiarla se
emplean tanto técnicas experimentales de diferente complejidad como estudios
tedricos que pretenden describir los fendmenos fisicos de interés. Existen
técnicas teorico-experimentales que fusionan las anteriores, combinando
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modelos con datos experimentales. De éstas la mas empleada es la que se
basa en la medida de la presién en el cilindro, denominada diagnostico de la
combustion. Con esta técnica se puede hacer una aproximacién a la forma
como se libera la energia del combustible, permitiendo la realizacion de
estudios paramétricos para determinar la influencia de las propiedades del
combustible y de las variables de funcionamiento sobre la combustion y las
prestaciones del motor propuesto por Armas [19].

Los modelos termodinamicos de diagnéstico varian en complejidad
dependiendo de las hipétesis en que se basen. Se encuentran modelos que
toman la camara de combustién completa como volumen de control, usando
temperatura, presién y composicion medias para calcular las propiedades de la
mezcla de gases. Estos modelos se conocen como de una zona O cero
dimensionales, ya que no tienen resolucién espacial (Foster, 1985). Otros
modelos llamados multizona, dividen la camara y pueden incluir el movimiento
del aire y la variacién espacial de las propiedades [19,20]. Estos modelos
pueden ser mas precisos y son adecuados para la prediccidn de emisiones
contaminantes. En este trabajo se usdé un modelo de una zona por arrojar
resultados similares, y por ser menos complejo y presentar mayor eficiencia en
la solucién numérica [20].

A continuacién se presentan las hipétesis fundamentales:

e Presién uniforme en la camara de combustién.

e El gas que evoluciona en el cilindro es una mezcla de gases ideales.

e El contenido del cilindro tiene composiciébn homogénea que consiste en
tres especies: aire, combustible y productos de combustion.

e Se usa la temperatura media de los gases para el calculo de las
propiedades termodindmicas.

e La transferencia de calor a las paredes se calcula mediante una
correlacion semiempirica.

Existen varios métodos intermedios, entre los que se destaca el que emplea el
diagnéstico de combustion para ubicar la presencia y el inicio de knock en la
curva de energia liberada acumulada (Swarts et al., 2004). Otros métodos
intermedios son los basados en la tasa de cambio de la presion, la cual se ve
directamente afectada por la ocurrencia de knock, debido a las fluctuaciones
bruscas de alta frecuencia que se presentan al inicio del fenédmeno [22,23]. De
éstos, los mas usados son los desarrollados por Checkel y Dale en 1986 [22]
que usan la primera y la tercera derivada de la curva de presion como criterio
para la existencia de knock. En el primer caso se dice que hay knock si el valor
de la primera derivada supera los 300 KPa/grado. La derivada se calcula sobre
las curvas sin filtrar por medio de diferencias finitas de cuarto orden que usan 9
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datos de presion [24]. El criterio de la tercera derivada es menos preciso, pero
es bastante util cualitativamente ya que las oscilaciones bruscas de presion se
traducen en un valor negativo marcado de esta derivada. Para calcularla,
Checkel y Dale proponen una férmula de diferencias finitas que usa 33 datos
de presion sin filtrar basado en los estudios de [25]. En resumen, aunque la
curva de presidn es un primer indicativo de la presencia de knock, son mas
contundentes los valores de la primera y la tercera derivadas, de las cuales se
usaron como limites los valores de 300 KPa/grado y 60 KPa/grado3,
respectivamente.

2.1.5. Determinacion del Smoke Point

La medicion del Smoke Point Lamp se realizé en esta Tesis como indicador de
la calidad de la combustién de los carbonatos lineales en un contexto de llamas
de difusion propios de un motor diésel, puesto que esta técnica proporciona
informacion sobre la tendencia de formacién de emisiones de hollin. En
concreto, se hicieron pruebas en una lampara de humo (smoke point lamp;
“Standard test method for smoke point of kerosene and aviation turbine fuel”.
ASTM D 1322-08) para los carbonatos lineales DEC y DMC. Para ello se
quemaron las muestras de combustibles preparadas previamente mediante
mezclas volumétricas al 1, 2, 5y 10% de DEC y DMC en Diésel colombiano
(BD5), para determinar la tendencia de formacién de hollin de los carbonatos
DEC y DMC en llamas de difusion. Posteriormente, se midi6 la altura maxima
alcanzable de la llama sin fumar a cada mezcla de combustible preparada bajo
condiciones controladas. Por lo general, el combustible con alto contenido de
aromaticos presenta una llama con mayor opacidad debido a que un alto valor
del smoke point indica una baja a la tendencia de emision de hollin de un
combustible. Los ensayos se realizaron en las instalaciones del “Energy
Institute”, adscrito a la Pennsylvania State University (Estados Unidos), bajo la
guia de los Profesores André L. Boheman y Octavio Armas.

2.2. RESULTADOS Y DISCUSION
2.2.1. Pruebas en motor CFR

El efecto en el poder antidetonante (anti-knock) se reporta en la Tabla 2.4. La
existencia de knock se evidencia a partir de valores de la primera derivada por
encima de 300kPa/grado (método propuesto por Checkel y Dale); la derivada
se calcula sobre las curvas sin filtrar por el método de diferencias finitas de
cuarto orden que usan 9 datos de presion [24]. Se observa que la existencia del
knock depende del grado de avance al encendido (°BTDC) para cada tipo de
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combustible empleado, es decir, el aumento del avance al encendido promueve
la existencia del knock. La adicion de los compuestos oxigenados a la gasolina
en los dos porcentajes en volumen estudiados (5 y 10) desplaza la existencia
del knock desde un avance al encendido de 5° hasta 6 °BTDC, favoreciendo la
una resistencia al autoencendido del combustible. La Figura 2.2 confirma la
ausencia de combustion anormal o ausencia de knocking a partir de la
evaluacioén de la primera derivada.

Tabla 2.4. Resultados del poder antidetonante de las mezclas de combustibles

Avance Combustible - dp/dalfa [kPa/grado]

°BTDC GE E5 DMC5 DEC5 E10 DMC10 DEC10
1° - 222.54 211.13 172.88 - 188.38 206.65

5° 252.91 245.96 251.75 240.49 245.79 224.02 239.01

. 302.48

6 nock 258.77 282.58 285.61 244.87 265.31 232.84

70 knock 307.10 306.49 304.63 337.13 311.41 332.41
(knock) (knock) (knock) (knock) (knock) (knock)

8° knock knock knock knock knock knock knock

Los resultados del avance al encendido en el inicio del knock para cada tipo de
combustible son consistentes con el comportamiento esperado del poder
antidetonante de los compuestos oxigenados estudiados. Especificamente, los
carbonatos lineales favorecen la resistencia al knock en mezclas con gasolina
conforme a lo reportado en la literatura.
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Figura 2.2. Validacién de las pruebas sin existencia de knocking a partir de la primera
y la tercera derivada de la presion en el cilindro para cada PMI méxima alcanzada
entre los combustibles
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Las curvas de presidén obtenida para los ensayos a presion media indicada
maxima alcanzada para cada combustible se muestran en la Figura 2.3. Se
observa que el area bajo la curva de presién no tiene grandes variaciones, lo
que indica que desde el punto de vista mecéanico los ensayos de las mezclas a
pmi maximo no alteran el desempefio mecanico en el motor comparado con la
gasolina base de estudio.

Curvas de preﬂén para cada pmi max

45 -

40

40 -

35
35 -

30 -

25 -

presion [bar]

[bar]

20

.7

presiéon

-10 0 10 20 30 40 50
Angulo [grados]

r T T \¥J T T T

-160 -110 -60 -10 40 90 140
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| GE-pmi max DMCS5-pmi max x DMC10-pmi max x DEC5-pmi max
DEC10-pmi max E5-pmi max + E10-pmi max

Figura 2.3. Curvas de presion en el cilindro para cada PMI mé&xima alcanzada entre
los combustibles bajo una relacion de compresién de 10.

La Figura 2.4 muestra la presién media indicada (PMI) maxima de las mezclas
estudiadas a una relacibn de compresion de 10, bajo las condiciones
ambientales de la ciudad de Medellin. En general, se puede observar que la
adicion de DEC, DMC y etanol afectan ligeramente la PMI con respecto a la
obtenida con la gasolina base: la adicion del 5% vol. del DMC disminuye
ligeramente la PMI, mientras que la adicién del 10% vol. del DEC aumenta
ligeramente la PMI.
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Figura 2.4. Comparacién de la PMI maxima alcanzadas entre los combustibles
a relacion de compresién de 10.

El consumo de combustible indicado (gif) se ilustra en la Figura 2.5. Este
parametro se altera ligeramente con la adicion de DEC, DMC y etanol, bajo las
condiciones de operacidén a una relacién de compresién de 10 y con el mayor
PMI (avance Optimo), bajo las condiciones ambientales de la ciudad de
Medellin. EI DEC vy el etanol permiten mantener el consumo de combustible
similar a la gasolina base, mientras que cuando se adiciona 10% de DMC se
aumenta levemente el consumo de combustible. Esto seria resultado del menor
aporte energético que produce la combustion del DMC debido a su menor
poder calorifico en comparaciéon con el DEC y el etanol. Igualmente, el bajo
contenido de carbono en la molécula del DMC condiciona el aporte energético
disponible y, por consiguiente, las mezclas de gasolina base con DMC
requieren compensar el flujp masico para no afectar el desempefio mecanico
del motor.
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Figura 2.5. Comparacién del consumo de combustible entre los combustibles a
relacion de compresion de 10.

De otra parte, la adicion de DMC, DEC y etanol disminuye la temperatura
maxima alcanzada en la camara de combustién, ver Figura 2.6. Ademas, la
disminucion es directamente proporcional a la concentracién del aditivo. La
menor temperatura maxima alcanzada se logra con la adicion del 10% de DMC
en gasolina. Este comportamiento podria explicarse a partir del menor poder
calorifico del DMC, pues éste realiza el mas bajo aporte energético a la mezcla
resultante con la gasolina durante el proceso de la combustion.

2500 a ¢ DEC DMC A Etanol @Gasolina
- 2450 8
S X 2400 - A
£ £ ¢
§ 0 2350 -
L
& £ 2300 - .
= 2
o £ 2250
ﬁ 8 2200
£
= 2150 : :
0 5 10
Porcentaje de mezcla [%V]

Figura 2.6. Comparacién de la temperatura maxima alcanzada en la cadmara de
combustion entre los combustibles a relacién de compresién de 10.

La incorporacion de DEC, DMC y etanol influye en las emisiones de CO, Figura
2.7. Se observa una disminucién en las emisiones (g CO por Kg de combustible
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consumido) en comparacién con la gasolina, con todos los aditivos oxigenados.
La méaxima disminucién (del 27%) se logra para la mezcla DEC5. Una
explicacién plausible de esto es el aprovechamiento de una reaccion controlada
durante el proceso de combustion, es decir que el poder antidetonante de los
aditivos aprovecha la rutas de oxidacién de los CO hacia la formacién de COz y
demas reacciones involucradas en favor de ésta.

700,00
600,00
500,00 I |
400,00

300,00

gC0/kg Combustible

200,00

100,00

0,00

Gasoline DMC5 DMC10 E5 E10 DECS DEC10

extra . .
Tipo de combustible

Figura 2.7. Emisiones de CO en los gases de escape de las mezclas de combustibles
a relacién de compresién (RC) de 10.

Igualmente, se observa una importante disminucion de las emisiones de NOXx
(g de NOx por Kg de combustible consumido), Figura 2.8, para todos los
aditivos oxigenados, asi: DMC10 (57% reduccion) > DEC10 (28% reduccion) >
E10 (16% reduccién), lo cual podria estar relacionado con la temperatura
maxima alcanzada en la camara de combustion. En efecto, el DMC evidencia la
menor temperatura en la combustion, lo que podria resultar en una menor
formacién de NOx. Esto indicaria que estos compuestos favorecen reacciones
directas del CO hacia la formacion de CO; a través de las principales rutas y
velocidades de reaccion de oxidacion del DMC, DEC y etanol, disminuyendo o
inhibiendo la formacion de radicales y compuestos que propician la formacién
de NOx.
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Figura 2.8. Emisiones de NOx en los gases de escape de las mezclas de
combustibles a relacion de compresion (RC) de 10.

Asi mismo, la incorporacion de DEC, DMC y etanol disminuyen las emisiones
de hidrocarburos totales (THC), ver Figura 2.9. La tendencia a la disminucion
de hidrocarburos totales se presenté en el siguiente orden: DEC10 (31%
reduccién) > E10 (19% reduccion) > DMC10 (14% reduccién), lo cual podria
estar relacionado con la tendencia del DMC a la disposicion baja de oxigeno
debido a la busqueda de la formacion rapida del CO, por parte del radical
metilo durante el proceso de descomposicion de la estructura.
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Figura 2.9. Emisiones de THC en los gases de escape de las mezclas de
combustibles a relacion de compresion (RC) de 10.
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2.2.2. Pruebas de Smoke Point Lamp.

La Figura 2.10 muestra los resultados obtenidos en las pruebas del Smoke
Point de las mezclas de DMC y el DEC con diésel Colombiano. Los resultados
evidencian algunos aspectos importantes:

Smoke Point (mm)

Al

19

18

17

16

15 4

14 |

Diesel Colombia
1%DMC+Diesel
1%DEC+Diesel
2%DMC+Diesel
2%DEC+Diesel
5%DMC+Diesel
5%DEC+Diesel
10%DMC+Diesel
10%DEC+Diesel

Figura 2.10. Resultados de Smoke Point a partir de mezclas de DMC y DEC con
diésel comercial colombiano BD5

La incorporacion tanto del DMC como del DEC al combustible diésel,
disminuye la tendencia a la formacién de hollin: mayor Smoke Point supone
menor tendencia a la opacidad del humo.

La adicién de 1y 2% de DMC y DEC mejoran la tendencia a la opacidad del
combustible diésel comercial colombiano (BD5), pero la variacion con
respecto a la concentracion no es significativa. Eso no descarta la
necesidad de realizar pruebas en un motor diésel para comprobar la
tendencia observada.

La adicion del 5y 10% de DMC y DEC tiene un efecto representativo sobre
la disminucidén de la opacidad, con un aumento de aproximadamente 6% y
11%, respectivamente, en el smoke point.

Finalmente, el DEC tiene mayor impacto sobre el smoke point que el DMC.
Esto se observa claramente a partir del 5%, lo cual muestra la importancia
del estudio del comportamiento de estos carbonatos.

comparar los resultados obtenidos del diésel colombiano de la figura 2.10

con ensayos diésel de origen espanol (diésel ultra-bajo en azufre, ULSD)
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realizados también en el “Energy Institute” de Penn State, en el marco de un
trabajo cooperativo del Grupo GIMEL y sus mezclas con etanol al 5, 7.7, 10 y
15 % en volumen (ver figura 2.11), se pueden extraer algunas conclusiones:
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15

Diesel ED5 ED7.7 ED7.7 rep ED10 ED15

Figura 2.11. Resultados de Smoke Point a partir de mezclas de etanol y diésel ultra
bajo azufre de Espana

e Al comparar el resultado obtenido del smoke point del diésel colombiano
ilustrado en la figura 2.10 con el resultado obtenidos del diésel espariol
ilustrado en la figura 2.11, se puede apreciar que el diésel de Espana
tiene mejor Smoke Point que el diésel colombiano, aun cuando este
ultimo contiene un 5% de biodiesel exigido en su comercializacion por la
legislacion colombiana. Esto podria explicarse por el posible elevado
contenido de aroméaticos y de azufre del diésel colombiano hacia la fecha
de la toma de muestra.

e La adicidén entre 1y 2% de DMC o DEC al diésel colombiano comercial
ofrece un Smoke Point similar al obtenido con el combustible diésel
espanol base de estudio y con aproximadamente 15 ppm de azufre.

e La adicién de 5% de DMC o DEC al BD5 colombiano es comparable en
Smoke Point a |la adicién de entre un 5y un 7.7% de etanol en ULSD de
Espana.

e La adicion de 10% de DMC o DEC al BD5 es comparable en Smoke
Point a la adicion de un 10% de etanol en el ULSD de Espafa.

Por ultimo, los resultados sugieren que el DMC y el DEC se ensayen afnadidos
a un combustible similar al ULSD. Es posible que el efecto sea aun mejor si se
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afnade a un combustible con menos azufre y con un posible menor contenido
de aromaticos.

2.3. Conclusiones

Los ensayos de combustion de mezclas de gasolina con etanol, DMC y
DEC al 10% en volumen, realizados con una relacion de compresion de 10,
sugieren la disminucion de emisiones de NOx, THC y la temperatura
maxima en la camara de combustidén con respecto a la gasolina extra sin
aditivos. La incorporacion de DMC al 10% en volumen logra reducir en un
57% los NOx. Adicionalmente, mezclas de gasolina con etanol, DMC y DEC
al 10% en volumen disminuyen ligeramente la presion media indicada
maxima en comparacion con la gasolina.

La adiciéon de DEC, DMC y etanol en la gasolina no altera significativamente
el consumo indicado del combustible original. En general, el consumo de
combustible indicado de DEC, DMC y etanol se mantiene préximo al valor
de la gasolina. Este es un parametro importante para la seleccion de
aditivos de gasolina en el diagnéstico de la combustién.

La incorporacion de 10% DMC a la gasolina con una relacién de
compresién de 10 produce leve aumento del consumo de combustible,
mientras que el DEC y el etanol muestran un consumo de combustible
similar al de la gasolina bajo condiciones de operaciéon en la cual se
aprovecha el poder antidetonante.

El uso de carbonatos lineales muestra clara tendencia a aumentar el smoke
point, es decir, a reducir la produccion de hollin en la combustién difusiva.
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CAPITULO 3

MECANISMO CINETICO DE LA OXIDACION DEL
DEC

3.1 INTRODUCCION

Con el fin de obtener una mejor comprension del efecto de la adicion de un
aditivo oxigenado sobre el rendimiento y las emisiones de un motor de
combustion interna, es necesario realizar simulaciones del motor empleando un
modelo detallado del mecanismo quimico de la combustién. En efecto, dicho
mecanismo explicaria las rutas de transformacién quimica del aditivo, y
explicaria cdmo se originan las principales especies que gobiernan la formacion
de los gases de escape del motor. Este modelo cinético también podria
utilizarse en calculos simplificados, tales como los modelos cero-dimensionales
basados principalmente en la ley de conservacidén de la energia, en los que se
asume homogeneidad espacial de las variables implicadas en el proceso, bajo
condiciones de presion y temperatura similares a las que se encuentran en un
motor. Por tanto, en este capitulo se presenta el mecanismo de reaccién para
la combustion del DEC propuesto en esta Tesis durante la pasantia realizada
en el Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL). En el desarrollado del
mecanismo se prestd especial atencion a como la presencia de tres atomos de
oxigeno en la estructura del DEC influye en la combustién del combustible
reformulado. EI mecanismo propuesto se validé con datos experimentales
obtenidos en diferentes configuraciones experimentales: un reactor de chorro
agitado (jet-stirred reactor, JSR), donde se obtuvieron datos de concentracion
de las especies involucradas en el proceso de oxidacion del DEC; un reactor
tubular de choque (shock tube, ST), donde se realizaron pruebas
experimentales para determinar los tiempos de retraso del encendido; y, una
maquina de comprension rapida (rapid compression machine, RCM). Estos
resultados experimentales, obtenidos gracias a los contactos del LLNL con
otros laboratorios internacionales, permitieron evaluar el ajuste del mecanismo
en un amplio intervalo de temperaturas y de relaciones de equivalencia, y en
condiciones de presiones cercanas a las experimentadas por un motor diésel.
Inicialmente se discute el desarrollo del modelo de cinética quimica. Después
se presenta la descripcion del método experimental. Finalmente se muestran
los resultados experimentales y de simulacion.
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10 CCOC*0O0CCOO0-2 & CCOC*OOCJICOOH-2 2.95E12
11 CCOC*0O0CCO0-2 & CCJOC*OOCCOOH-2 2.31E11

3.2. MECANISMO DE REACCION DE LA OXIDACION DE DEC

El mecanismo de reaccion propuesto se desarroll6 sobre la base del
mecanismo de oxidacién del carbonato de dimetilo (DMC) propuesto por
Glaude et al [9]. Las reacciones de C1 a C4 se tomaron de la version mas
reciente del mecanismo desarrollado por la Universidad Nacional de Irlanda,
Galway [10]. La estructura molecular del DEC se muestra en la Figura 3.1, y las
principales reacciones manipuladas en este trabajo se muestran en la Tabla 3.1
y se discuten a continuaciéon. El total de reacciones desarrolladas en el
mecanismo de la oxidacion del DEC se recogen en uno de los anexos al final
del manuscrito. A continuacion, se discuten las reacciones claves.

Tabla 3.1. Expresiones de las constantes de reaccién claves del mecanismo de
oxidacién del DEC.

Reaccién A n Ea Referencia
CCOC*O0CC « CyH,4 + CCOC*OOH 1.58e13 0 46.3 [11]
CCOC*OOH > C,HsOH + CO, 1.24e13 0 32.7 [12]
CCOC*0OO0J + CyH,4 «+» CJCOC*O0OCC 1.0e11 0 8.2 Este trabajo
CCOCJ*O + CH3CHO « CCJOC*O0CC 11.1 3.14 11.2 [16]
C2HsOH + OH « pC,H,OH + H,O 1.16 3.7 -3.74 [17], a
C2H50H+H02 > SC2H4OH + H202 1.4e-5 5.26 8.27 [1 8]

CCOC*00CCO0-1 & CCOC*OOCCJOOH-1 5.86E11
CCOC*00CCO0-1 & CCJOC*OOCCOOH-1 2.59E09
CCOC*0O0CCO0-1 & CJCOC*OOCCOOH-1 9.18E08

33.76  Este trabajo
17.91 Este trabajo
19.16  Este trabajo
28.62  Este trabajo
21.37  Este trabajo

o O O o o

Notas:

k=AT"exp(-Ea/RT); unidades: kcal mol” s™)

"*" indica doble enlace, "J" indica el sitio radical.

a: referida a la abstraccién del sitio beta en el n-butanol, con un factor mas bajo para dar cuenta
del enlace CH mas fuerte en el sitio beta del DEC.

3.2.1. Eliminacién molecular del DEC
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La eliminacién molecular del DEC (R1, Tabla 3.1) produce de etileno vy
carbonato de hidrégeno de etilo (EHC); la constante de velocidad fue tomada
de los resultados experimentales de Manion et al. [11] Posteriormente, el EHC
se somete a una rapida eliminacion molecular formando etanol y CO, (R2) [11];
la energia de activacion de esta reaccion fue tomada de la altura de la barrera
calculada por Notario et al. [12], y el factor pre-exponencial se deriva de la
velocidad calculada a 600K. Estas dos reacciones (R1 y R2) conducen a la
reaccion neta de DEC para formar etileno, etanol y CO,, que es la ruta principal
de consumo del DEC.

3.2.2. Reacciones de abstraccion de atomos de H

Las reacciones de abstraccion de atomos de H del DEC se basan en
resultados previos de LLNL [13], con las modificaciones que se indican a
continuacién. Puesto que el DEC tiene dos grupos CH; en el sitio a (Fig. 3.1),
cuyos enlaces CH son mas débiles que los de un grupo CHz en un alcano (ya
que el carbono también estd vinculado a un atomo de oxigeno), se utilizé la
constante de velocidad para la abstraccion de hidrogeno de un enlace mas
deébil (terciario CH) [13] en un alcano; este valor se multiplica por dos pues hay
dos atomos de hidrégeno disponibles para la abstraccién. Sin embargo, es
necesario realizar estudios adicionales sobre esta reaccion, ya que es probable
que exista algun enlace de hidrogeno entre el radical OH y el atomo de oxigeno
en el DEC en el estado de transicidon, como se observa en los éteres [14] y
alcoholes [15]. Para el grupo metilo en el sitio B del DEC, se asume que la
constante de velocidad es la misma que para un grupo metilo en un alcano
[13].

p \/OTO\/ 8
(04 a (04
diethyl carbonate
Figura 3.1. Estructura molecular del DEC vy los sitios alfa y beta.

3.2.3. Descomposicion radicalaria

Para este tipo de reaccion la velocidad se especifica en la direccion inversa
(exotérmica) [13]. En el caso de la reaccién R3, la reaccion inversa implica la
adicion de un enlace centrado en el carbono, radical resonantemente
estabilizado a un doble enlace. Poco se sabe acerca de la constante de
velocidad para este tipo de reaccidon que requiere la ruptura de la resonancia
del radical con energia de activacion de acompafamiento. Ademas, se conoce
mucho menos acerca de la reaccidén del oxigeno con los radicales centrados en
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comparacién con los radicales centrados en el atomo de carbono. Por tanto, se
considera que la velocidad es la misma que para la adicion de un radical metilo
al etileno. En este caso también se requiere un estudio méas profundo,
especialmente porque la descomposicién de los radicales éster también se
controla por esta via.

Para la reaccion R4, la reaccion inversa involucra un radical de carbono
centrado en la adicién de oxigeno al lado de doble enlace en acetaldehido. En
este caso se seleccioné la constante de velocidad de una reaccién analoga que
implica formaldehido [16].

Debido a que el DEC experimenta una reaccion de eliminacion molecular que
forma etanol, la combustién de este compuesto juega un papel importante en la
oxidacién del DEC. Adicionalmente, los radicales OH y HO, son radicales
claves bajo las condiciones de un reactor JSR, por la cual fue necesario
modificar las reacciones de etanol con estos radicales a fin de obtener un buen
ajuste para el mecanismo de DEC y la oxidacion del etanol bajo condiciones de
JSR, especificamente las reacciones de etanol con OH y HO, (R5 y R6 en la
Tabla 1); las constantes de velocidad se tomaron de los trabajos de Sarathy et
al. [17] y Zhou et al. [18], respectivamente. Estos valores de las constantes de
velocidad se tradujeron en un retardo de la velocidad de oxidacion del etanol, y
la consecuente mejora en el ajuste de los perfiles de concentracién de etanol
simulado y experimental bajo condiciones de JSR.

3.2.4. Propiedades termoquimicas y de transporte

Los parametros termodinamicos del DEC y especies relacionadas se
obtuvieron con ayuda del software THERM [19]. Estos valores se basan en el
método de contribucién de grupos de Benson [20]

Las propiedades de transporte de todas las especies se determinaron a partir
de las correlaciones desarrolladas por Gotoh, y Stewart [21] para calcular el
diametro de colision y la profundidad del pozo de potencial en el modelo de
Lennard-Jones, utilizando la presién critica (P.), la temperatura critica (T), y el
factor acéntrico (w). Para el DEC, estos parametros se tomaron de Yaws [22].
Para las especies que no tenian valores de P;y T, disponibles se utilizaron las
propiedades de transporte de especies de estructura y tamafo similar. Para las
especies radicalarias, se emplearon las propiedades de transporte de las
especies parentales.

3.3. VALIDACION DEL MECANISMO DE REACCION PROPUESTO
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3.3.1. Metodologia Experimental

3.3.1.1. Jet-stirred reactor (JSR)

Los datos experimentales para la obtencion del perfil de concentraciones de
especies fueron realizados en el reactor JSR disponible en el “Institut de
Combustion Aérothermique Reéactivité et Environnement” adscrito al CNRS-
Orleans de Francia, a cargo del Dr. Philippe Dagaut. Este reactor se ha
utilizado ampliamente para la validacion de multiples mecanismos de nuevos
combustibles reportados en revistas de alto impacto tales como Combustion
and Flame. La realizacion de estos ensayos se llevo a cabo gracias al convenio
de cooperacién existente entre el LLNL y el ICARE-CNRS de Orleans Francia.

El reactor JSR utilizado se compone de un pequefo reactor esférico de silice
fundida (OD 4 cm) equipado con cuatro boquillas de 1 mm de diametro interno
cada una, Figura 3.2 [10,11]. Para los ensayos se emplearon reactivos de alta
pureza: oxigeno (99,995%) y DEC (anhidro, 99%, Sigma-Aldrich). Los reactivos
se diluyeron con nitrogeno (<100 ppm H2O) y se mezclaron rapidamente antes
de la admision en los inyectores. Para reducir al minimo los gradientes de
temperatura dentro del JSR, los reactivos se precalentaron antes de entrar al
reactor. EI DEC se alimenté mediante una VP AD Shimadzu LC10 operando
con un desgasificador en linea (Shimadzu DGU-20 A3), la cual distribuyd este
compuesto mediante un atomizador-vaporizador calentado a 473 K. La dilucion
del DEC fue alta (1000 ppm de DEC) para minimizar la liberacién de calor y los
gradientes de temperatura al interior del reactor. Los gradientes de temperatura
(de alrededor 1 K/cm a lo largo del eje vertical del reactor) se midieron
mediante un termopar Pt-Pt / Rh-10% de 0.1 mm de didmetro situado dentro de
un tubo de silice de pared delgada para evitar efectos cataliticos.
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Atomizer Oxygen +

Nitrogen
Vaporizer

Fused
silica
reactor

Probe sampling
+

Thermocouple

Analyses

Figura 3.2. Jet-Stirred Reactor usado en la validacién del mecanismo.

Una sonda de silice fundida se utiliz6 para tomar las muestras al interior del
reactor; las muestras se mantuvieron calientes (473 K) hasta su ingreso en los
analizadores. Se usdé un analizador en linea por FTIR, y, después de
recoleccion y almacenamiento en bulbos de Pyrex, un cromatégrafo de gases
(GC-MS Varian V1200, con columnas capilares DB- 624 para compuestos
oxigenados, CP- AlI203- KCI para los hidrocarburos, y Carboplot -P7 para
hidrégeno y oxigeno; el cromatdgrafo también tenia un detector TCD y un
detector FID). La identificacion de productos se realiz6 por medio de GC-MS;
los patrones de fragmentacion fueron comparados con datos obtenidos en
trabajos anteriores [1] para especies similares.

Los experimentos se realizaron en estado estacionario, a una presion
constante de 10 atm y un tiempo de residencia medio de 0,7 s. Se emplearon
tres relaciones de equivalencia (1 = 0,5, 1, y 2), que se calcularon incluyendo
el oxigeno en el combustible. Los reactivos fluyeron continuamente al JSSR y la
temperatura de los gases en el interior del reactor se aument6é gradualmente
cubriendo el rango de temperatura entre 500 y 1200 K. Se observ6 una buena
repetibilidad de las mediciones y un balance de carbono aceptable (entre 88 y
120 %).

Ademas del DEC, se midié hidrégeno, oxigeno, agua, mondxido de carbono,
diéxido de carbono, metano, etanol, etano, acetileno, etileno, éxido de etileno,
etano, propeno, propano, acetaldehido, y formaldehido. La incertidumbre de la
concentracion fue aprox. £ 15 %, mientras que para la temperatura dentro del
reactor y el tiempo de residencia fueron de £ 5 Ky £ 0,02 s, respectivamente.
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3.3.1.2. Shock tube

Los datos experimentales para determinar los tiempos de retraso de encendido
a alta temperatura se midieron en un reactor tubular de choque Shock Tube de
alta presion, ubicado en el “Combustion Chemistry Centre”, perteneciente a
“National University of Ireland”, Galway, a cargo del Prof. Henry Curran (ver
figura 3.3). ElI Shock Tube tiene una longitud de 8,7 m de largo y un didmetro
interno de 63,5 mm. Una seccion de doble diafragma divide el tubo en una
seccién de 3 m y otra de 5,7 m; el diafragma se construy6é con placas de 1,5
mm de espesor. Una mezcla de helio (99,99%) y nitrégeno (99,99%) se utilizd
como gas de arrastre; la proporcidén de la mezcla se varié de 90:10 a 100:0 (He:
N2) para alcanzar una “shock pressure” de 30 atm y el tiempo de residencia
deseado.

Se emplearon seis transductores de presion sobre la pared lateral, para medir
la velocidad de la onda de choque incidente, la cual se utilizé para calcular la
temperatura de la mezcla detras de la onda de choque reflejada. Las presiones
de la mezcla detras de la onda de choque reflejada se midieron utilizando un
transductor de presién localizado en la pared final. En el reactor empleado el
aumento de presion antes de la ignicion es de aproximadamente 3% / ms. Los
experimentos se hicieron con mezclas DEC/aire con relaciones de equivalencia
de 0,5, 1.0 y 2.0. Se empleé DEC de 98,0% de pureza. El aire se obtuvo
mezclando oxigeno (99,5%) y nitrégeno (99,99%), con una relacién Oz:Ny =
21:79. La temperatura inicial de la mezcla de aire / DEC fue 373 K para la
relaciéon de equivalencia de 0,5, y 383 K para las demas relaciones de
equivalencia. La temperatura de la onda de choque reflejada vari6 de
aproximadamente 940 K a 1240 K. La presion inicial de la mezcla de aire / DEC
se vario desde 0,47 hasta 1,05 atm para obtener la presién de choque de 30
atm. Los limites de incertidumbre estimados en las medidas son + 1% en
temperatura de choque, = 5% en la presion de choque, £ 2% en la
concentracion de la mezcla, y + 15% en el tiempo de retardo de encendido.
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Figura 3.3 Shock Tube de alta presién usado en la validacion del mecanismo.
3.3.1.3. Maquina de compresion rapida (RCM)

Los tiempos de retraso de encendido a baja temperatura se midieron utilizando
la Maquina de Comprensién Rapida del laboratorio “Combustion Chemistry
Centre” perteneciente a “National University of Ireland”, Galway, a cargo del
Prof. Henry Curran. EI RCM de Galway ha sido utilizado para simular
condiciones similares a las alcanzadas en motores de combustidn interna,
siendo capaz de comprimir un combustible gaseoso premezclado en aire hasta
40 atm en menos de 20 milisegundos, en un rango de temperaturas de 600 a
1050 K. El evento de auto-ignicién es seguido por la medicién en linea del
cambio de presion dentro de la camara y/o la luz emitida cuando el combustible
se inflama (ver figura 3.4). Las cabezas del piston (diametro interior de 38,2
mm) tienen pequefas incisiones para mejorar la homogeneidad de la
temperatura en la camara de combustion durante la post-compresion [16]. La
relacién de compresion fue de aproximadamente 15:1. Con el fin de alcanzar la
presidn deseada y la temperatura al final de la compresidn, se vario la presion y
temperatura inicial y la composicion del gas inerte (N2 o Ar). En la camara de
combustion se instalé un transductor de presién, revestido de silicona para
reducir su sensibilidad a la temperatura. La temperatura del gas comprimido se
calculé utilizando el modelo de Gaseq [14]. En algunos experimentos se
reemplazé el oxigeno con nitrégeno, con el fin de obtener registros de presién-
tiempo y volumen-tiempo utilizados para simular los efectos de la compresion y
la pérdida de calor en las simulaciones cinéticas. Se emplearon las mismas
condiciones de calentamiento usadas en estudios previos para alquilbencenos
[12,183], cuyas presiones de vapor son mucho mas bajas que la del DEC. La
temperatura inicial se vari6 desde 333 hasta 413 K dependiendo de la
temperatura deseada para el gas comprimido (se varié6 de aproximadamente
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690 a 960 K). La presioén inicial se varié de 0,82 a 0,99 atm para obtener una
presion de gas comprimido de 30 atm. Se usaron relaciones de equivalencia
DEC/aire de 0.5, 1.0 y 2.0; el oxigeno presente en el combustible se tuvo en
cuenta al determinar la relacion de equivalencia. Se us6 DEC de 98,0% de
pureza, oxigeno al 99,5%, nitrégeno al 99,99%, y argén al 99,99%. El aire se
obtuvo mezclando el oxigeno y nitrégeno con una relacion O2:Nz = 21:79. Se
estimaron los siguientes limites de incertidumbre: £ 5 K para la temperatura de
gas comprimido, + 5% para la presién de gas comprimido, = 2% en la
concentracion de la mezcla, y £ 10% en el tiempo de retardo de encendido.

Figura 3.4 Maquina de Compresion Rapida usado en la validacién del mecanismo.
3.3.2. Resultados
3.3.2.1. Perfiles de Composicién a partir del reactor JSR

El software CHEMKIN - PRO (version 15113) [51], se utilizd para simular la
concentracion en estado no estacionario de las diferentes especies. Los
célculos se llevaron a cabo para un tiempo de 20s para cada temperatura del
reactor, con la finalidad de alcanzar las condiciones de estado estacionario. La
comparacién de los datos experimentales y simulados se muestra en la figura
3.5. Cada columna de la figura corresponde a una proporcion especifica de la
relacién de equivalencia (por ejemplo, 0.5, 1.0, y 2.0), mientras que cada fila
muestra un conjunto de las especies evaluadas.
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Figura 3.5. Perfiles experimentales (simbolos) y modelados (lineas) de las especies
del DEC en el reactor JSR a 10 atm y tiempo de residencia 0.7 s para tres relaciones
de equivalencia (0.5, 1.0 y 2.0)

El perfil de concentracion del DEC predicho por el modelo se ajusta muy bien a
los datos experimentales (ver primera fila) para todas las proporciones de
equivalencia. El combustible se consume principalmente por eliminacién
molecular de etileno y EHC (R1), y el EHC se somete a una reaccién rapida de
eliminacion molecular (R2) a etanol. Esta secuencia conduce a picos altos de
etanol y de etileno en la Figura 3.5. El modelo predice concentraciones
menores a las observadas: para el etanol es casi un 50% (primera fila) y
alrededor de 40% para el etileno (tercera fila); esto puede deberse a un exceso
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de 15% de carbono en los resultados experimentales, o a que la velocidad de
consumo de especies intermedias en el modelo es demasiado alta. Por tanto,
se requieren validaciones adicionales del sub-modelo del etanol en el reactor
JSR bajo condiciones similares. Las fracciones molares de hidrogeno se
ajustan bastante bien a los resultados experimentales a alta temperatura, tanto
para la mezcla estequiométrica como para la mezcla rica.

Los perfiles de dioxido de carbono, agua y oxigeno (segunda fila) se ajustan
bien, en general, a los datos experimentales, con alguna sobreestimacién de
oxigeno y subestimacion de las otras especies a alta temperatura para el caso
de relacién de equivalencia de 2.0. La predicciéon de CO es muy buena, lo que
es muy relevante ya que esta especie se utiliza a menudo como un indicador
general de la reactividad del combustible [24].

La maxima concentracién predicha para el formaldehido (tercera fila) esta
cercana al valor experimental. Asi mismo, los perfiles de concentracion de
metanol se ajustan bien a lo observado experimentalmente. El perfil de
acetaldehido también se ajusta muy bien a los resultados, con un ligero cambio
a temperaturas mas bajas de alrededor de 20K (cuarta fila).

Analisis de la ruta de reaccion del DEC. La Figura 3.6 presenta un analisis de la
ruta de reaccion para la oxidacién del DEC en el reactor JSR cuando el
combustible es consumido en un 50 por ciento (780 K, 10 atm, ¢ = 1,0). El
combustible se consume inicialmente por eliminacion molecular secuencial
formando eventualmente los productos de etileno, etanol y CO.. Estos son los
tres principales productos de DEC en el reactor JSR en las condiciones de
operacion usadas. El siguiente producto principal es el acetaldehido que se
forma a partir de la abstraccidn del &tomo de H del sitio a en el combustible por
OH y HO..

Otra ruta interesante implica el consumo del radical etoxi-formilo. Este radical
se consume en una forma similar a su analogo el radical metoxi-formilo que ha
sido ampliamente discutido en la literatura por su importante papel en la
oxidacién de ésteres de alquilo [9, 25, 26]. Por esta via pueden producirse CO,
y CO en una proporcién de 85:15 a 780 K, como se muestra en la Fig. 3.6. Esto
es similar a lo observado por Glaude y col. [9], donde se encontré que el
rendimiento a CO, era mucho mayor que el rendimiento a CO.
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Figura 3.6. Ruta de reaccién para la oxidacién del DEC a 50% del combustible
consumido en un reactor JSRa 10 atm, 71=0,7 s, ¢ = 1,0, T = 780 Ky fraccién molar
inicial de combustible de 0.001. Los porcentajes representan el flujo neto de la
reaccion de las especies indicadas.

Analisis de sensibilidad. Se realizé un andlisis de sensibilidad para las
condiciones de operacion del JSR (780 K, 10 atmy ¢ = 0,5, 1,0 y 2,0.), Figura
3.7, con el fin de comprender mejor la oxidacién de DEC. La figura muestra la
sensibilidad de la concentraciéon de OH a los cambios en las constantes de
velocidad empleando, y se obtuvo con el software Chemkin Pro [23]; se
selecciond la especie OH por ser el radical mas importante que reacciona con
el combustible y consume productos intermedios bajo las condiciones del JSR.
Se encontré que la formacion de OH es controlada por la secuencia de
reaccion del DEC con HO; para formar HO,, seguida por la descomposicion
de esta especie. En diferentes estudios se ha resaltado la importancia de esta
ruta de ramificacidbn (por ejemplo, Pitz y col. [27]) en la oxidacion de
combustibles a bajas temperaturas y presiones elevadas. Es interesante
observar que el HO, preferentemente abstrae el &tomo de H en el sitio o
debido a la resistencia de la union mas débil C-H en este sitio en comparacién
con el sitio B. La reaccion principal que inhibe la formacién de radicales OH es
la auto reaccion de HO; para formar H>O, ya que conduce a la terminacién de
la cadena.
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Figura 3.7. Analisis de sensibilidad de la concentracion del OH con respecto la
velocidad de reaccion en el reactor JSSR a 780K, 10 atm,y ¢ = 0,5, 1,0y 2,0.

3.3.2.2. Tiempo de retardo de encendido (Ignition Delay Time)

El tiempo de retardo de encendido se model6 con el cddigo de un reactor batch
homogéneo disponible en CHEMKIN - PRO (version 15113) [23]. EI mecanismo
cinético propuesto se compard con los datos de retardo de ignicidn obtenidos
en el reactor tubular de choque (ST) y en la maquina de compresién rapida
(RCM). Para la simulacion de los experimentos de la RCM se emplearon
registros de la variacion del volumen con el tiempo para incluir los efectos del
dispositivo experimental, tales como la pérdida de compresion y de calor. En
las simulaciones del ST se emplearon condiciones de volumen constante, sin
incluir los efectos del dispositivo experimental; esta suposiciéon es necesaria por
la dificultad relativa de los tiempos de retardo de encendido medidos en este
estudio por el “Shock Tube” (menos de 2 ms en la mayoria de los casos) en el
que el aumento de la presion antes de la ignicion (3% / ms) no afecta
significativamente la simulacion de tiempos de retardo de ignicién cortos.

La Figura 3.8 muestra la comparacién de los resultados experimentales con los
del modelo para los tiempos de retardo de ignicién del DEC a relaciones de
equivalencia de 0,5, 1,0 y 2,0 y una presion inicial de 30 atm. Se observa que el
tiempo de retardo de encendido aumenta exponencialmente con el inverso de
la temperatura, sobre toda la region de temperatura en relaciones de
equivalencia de [1 = 0,5, y la region de alta temperatura a [1= 1,0 y 2,0. Por otro
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lado, en la regidbn de baja temperatura en condiciones de relacion de
equivalencias de [1 = 1.0 y 2.0, las pendientes de las curvas disminuyen en
comparacion con el caso 1 = 0.5. La curva para [0 = 2 exhibe un
comportamiento del coeficiente de temperatura negativa (NTC). Por tanto,
puede concluirse que el mecanismo propuesto captura la tendencia general de
los resultados experimentales. Sin embargo, el modelo sobre-predice retrasos
de encendido en la regién de baja temperatura hasta en un factor de dos para
"1 = 2. El anterior resultado es un importante hallazgo para la oxidacion del
DEC por la posible viabilidad de ser empleado o utilizado en futuros motores de
llama a bajas temperaturas.

1000

e o
P00 -8
10( PR ———
E] ¢ 6.7 ag D
: 5
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L] 10 /?/
E A
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w M A =2, Ar, RCM o
T 1 e O =2, N2, RCM
=) O f=1, N2, RCM
-‘é’ & =0.5, N2, RCM
: .% e f=1,N2,5T
+ f=0.5 M2, 5T
U.Dj T T T T T T T T 1
0.7 0.8 09 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

1000/T (1/K)

Figura. 3.8. Tiempos de encendido de retardo para mezclas aire/DEC en 30 atm y tres
diferentes relaciones de equivalencia (0,5, 1,0 y 2,0) para un Shock Tube y una RCM.

3.4. CONCLUSIONES

e El modelo cinético propuesto se ajusta adecuadamente a los valores
experimentales encontrados en un JSR, el intervalo de temperatura 600-
1200K y en relacién de equivalencia de 0,5, 1 y 2. El modelo indica que
la descomposicion del DEC se lleva a cabo principalmente para producir
etileno, etanol y CO,, resaltando la importancia del etileno y el etanol
bajo las condiciones de un JSR, en consonancia con lo propuesto por
Manion y col. [11] para la eliminacion molecular del DEC.
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e Aunque la ruta principal de reaccién del DEC es a través de reacciones
de eliminacion moleculares, la reaccién principal que controla los niveles
de radicales OH son las reacciones del DEC con HO..

e Los tiempos de retardo de encendido para DEC, medidos en un Shock
Tube y en una RCM a una presidén de 30 atm, relaciones de equivalencia
de 0,5, 1,0 y 2,0, y en rango de temperatura de 660-1300 K, mostraron
un comportamiento cercano de NTC.
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CAPITULO 4

APORTES DEL ESTUDIO CINETICO DE LA
OXIDACION DEL DEC

En primer lugar, se logré obtener informacion primaria sobre el impacto en las
prestaciones mecanicas y ambientales en un motor de encendido provocado
mediante el poder antidetonante del DEC en mezclas con gasolina vy,
adicionalmente, se gener6 por primera vez informacién sobre el efecto de las
mezclas de DEC con gasolina sobre un MEP en la produccion de emisiones de
gases contaminantes. Esto confirma la utilidad y versatilidad del uso del DEC
para la disminucion de las emisiones de vehiculos accionados con gasolina
bajo ciertas condiciones de operacion.

En segundo lugar, se logré desarrollar por primera vez un mecanismo de la
cinética de oxidacién del DEC, el que contribuira a comprender el rol del DEC
en la disminucion de hollin, reportado en varios estudios de motores
accionados a diesel. Por esto, los resultados del estudio, obtenidos en un
trabajo conjunto con importantes investigadores internacionales en el desarrollo
y validacién de mecanismos cinéticos, fueron presentados parcialmente el 34th
INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON COMBUSTION (Polonia) y recientemente
se publicaron en la revista Combustion and Flame.

En tercer lugar, se evidencié un comportamiento muy particular, presentado por
pocos combustibles, que seria muy util para favorecer la combustion a bajas
temperaturas, tal como es un comportamiento cercano de NTC (coeficiente de
temperatura negativo); esto se observd en los resultados obtenidos de los
tiempos de retraso al encendido para DEC, medidos en un Shock Tube y en
una RCM. Esto es de particular importancia en el contexto internacional de
desarrollo de motores que realicen procesos de combustion a bajas
temperaturas, en aras de disminuir al maximo las emisiones de contaminantes.
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ANEXOS



ANEXO A
A.1. CALIBRACION Y VALIDACION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

1.1. Calibracion del sistema de captura de datos de presidn interna.

A continuacion se muestran los equipos utilizados en la calibracion del sistema
de captura de datos de presion en camara:

1. Amplificador de carga Kistler 5011B

8| € Charge Amplifier €
e i

Configuracion requerida en nuestros ensayos:

Sensibilidad del sensor piezoeléctrico AVL: 35 pC/bar

Maxima presidn 70 bar para maximo voltaje 10V,

2. Captador piezoeléctrico de presion AVL 12QP505cl:
Rango de medida: 0-150(2175) bar (psi).
Sensibilidad: 35pC/bar.

Sensor
piezoeléctrico
de presion AVL

\ 4

Acople de unién
L » | entre el Sensor
piezoeléctrico y el
calibrador de peso
muerto

Calibrador de peso
muerto

3. Osciloscopio
FLUKE (FLUKE VIEW SCOPEMETER)
56-1600pC/V.
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4. Visualizacion de datos de voltaje en computador del software FLUKE:

En la figura A1, se muestran las curvas de calibracion del sistema de captura
de datos de presidn en camara utilizando un calibrador de peso muerto, en los
cuales se puede observar un comportamiento lineal y sin diferencias
apreciables entre las curvas obtenidas con carga y descarga de peso en el
calibrador de peso muerto. El valor de las pendientes ratifica igualdad de
inercia en las mediciones, las cuales son promediadas para utilizarse como
factor de equivalencia entre las unidades de presion y voltaje requerido en el
diagnéstico de la combustion. El factor de equivalencia obtenido en la
calibracion fue 11.6605 bar/V.
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80
y=11,416x+0,204 y—11,11/x+ 0,251
70 R*=0,9939 R? -0,9996
{carga) {descarga) ’B/E
60
P-4

50
5 ac &
m |

-~

-'E- &  Calibracion con carza de peso
c 30
:9 P O Calibracion con descarga de peso
w
E 20 1 /E/ — lineal [Callbracién con carza fe= peso)
o =

10 E/ ------------ Lineal [Calibracion con descarga de peso)

o @

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
A voltaje (V)

Figura A.1. Curva de calibracion obtenida del sistema de captura de datos de presion
en camara: sensor piezoelectrico AVL 12QP505cl y amplificador de carga Kistler
5011B (ver anexos A1.1, A1.2y A1.3)

1.2. Validacion del sistema electrénico de captura de datos de presidon en
camara de combustion.

Se obtuvieron curvas de calibracién de la instrumentacion empleada en el
sistema (sensor piezoeléctrico AVL 12QP505cl, amplificador de carga Kistler
Ref 5011B, entre otros), empleando la sensibilidad del sensor piezoeléctrico
descrita al inicio de este capitulo. A continuacion se puede apreciar la
estabilidad de la medicion de la Presion vs AV (delta del voltaje) a partir del
gradiente de voltaje observado a través de la siguiente figura A.2 por cada
punto de presion ejercido sobre el sensor piezoeléctrico, obtenidos en la
calibracién del sistema de captura de datos de presion en camara con carga de
peso.
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1200 Datablock
Name =4 DC
Date =13/01/2M0
Time. = 053653 pm
Y Geale = 20 mW/Div
AES0E = 40,0my
KGcale = 30 +Div
wAE0% = 000000
1000 W Gize =254 (254)
Maimum = Overaad
Minimum = 2,2 mY
Cursor Values ——)
w10 000217 1739100
)2 000229 (17:39:22]
dx: 000012
800 S 16 iy
Y2 722my
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, T PO PO dy: 737 mV
600
40,0mk
200
e e e 5 P St . Sy S S B
-200
40,0
00:00:00 30 s/Div

Delta de voltaje para 10 psi (0.69 bar)
Figura A.2. Ejemplo de la captura de un dato obtenido en la calibracion del sensor de

presion.
2. COMPONENTES DEL MOTOR CFR

2.1. Relacién de compresion

Torillo de la mordaza

Micrometro utilizado para graduar la relacion de
compresion.

Sistema para variar la relacion de
compresion

Figura A.3. Relacion de comprension
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2.2 Avance de encendido

Sistema para ajustar el avance de encendido Sistema para establecer el avance de

encendido

Figura A.4. Avance de encendido

2.3. Medicion del combustible y del aire

) Recipientes de
Tanque del combustible con bomba inmersa preparacion de mezelas

de dosificacion del combustible de combustibles

Sistema de medicion del aire

Figura A.5. Medicion del combustible y del aire
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2.4. Apertura de la vélvula y sistema de inyeccién

Sensorde valvula abierta

Sistema de inyeccion e inyector

Figura A.6. Apertura de la valvula y sistema de inyeccion

3. INTERFAZ GRAFICA DEL PROGRAMA DE ADQUISICION DE DATOS TUKANO

_,:,:a TUKANO P&

B

MOTOR CFR.

Figura A.7. Visualizacién de la interface grafica del algoritmo para la captura
de datos de presién en camara.
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ANEXO B

Mecanismo de la cinética de oxidacion del DEC

IDEC ver. 4.2 2014-10-03

I'H. Nakamura, H. Curran, A. D. Polo Cordoba, W. J. Pitz, P. Dagaut, C. Togbe, S. M. Sarathy,
M. Mehl, J. Agudelo, F. Bustamante,

I "An experimental and modeling study of diethyl carbonate oxidation"
I submitted to Combustion and Flame in 2014.
!

elements

ar
he

end

Species

' ' ' *kk%k *kk%k

i
dec cjcoc*oocc ccjoc*oocc CCOC*00Cj
ccoc*ooh cjcoc*ooh ccjoc*ooh cjoc*ooh
CCOC*00j ccocj*o hoc*ooh c*coc*oocc
C*COC*00CC] c*coc*oocjc c*coc*ooh c*cocj*o
hooch2cho ojch2cho hcohco ccoc*ooccooh-2

ccoc*ooccooh-1  ccoc*ooccoo-2 €coc*00ccoo-1 ccoc*oocjcooh-2
ccoc*ooccjooh-1  ccjoc*ooccooh-2  ccjoc*ooccooh-1  cjcoc*ooccooh-1
dec-ooh-12-02 dec-ooh-21-02 dec-ooh-23-02 dec-ooh-13-02
dec-ooh-14-02 dec-ket-12 dec-ket-21 dec-ket-23
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dec-ket-13 dec-ket-14

€CcoCc*00cCco-2 ccoc*oocco-1

CCOC*00-Cc0oC c2h202
end
! !
reactions
' *kkk *kkk *kkk Diethyl
*kkk *kkk *hkkkkkkk
*kkk * *kkk

carbonate

*%k%

*** |nitiation: Diethyl carbonate

*kkkkkk

|
I HN = Hisashi Nakamura

I WJP = William J. Pitz

*kk%k * *kk%k

I*** Molecular elimination from diethyl carbonate

*%k%

dec = c2h4 + ccoc*oonh  1.1E+13 0.00 4.63E+04

carbonate(Manion et al JPCA 101, 1997

I*** Unimolecular decomposition of diethyl carbonate

*kk

*kkkkkk

cjcoc*oocc + h = dec 1.0E+14 0.0 0.0 !From Sarathy et al, C8, C&F (2011)

ccjoc*oocc + h = dec 1.0E+14 0.0 0.0 !From Sarathy et al, C8, C&F (2011)

ccoc*oocj + ch3 = dec

ccoc*ooj + c2h5 = dec

forch3o+ch3=>ch3och3 from Fischer et al., Dimethyl Ether, IJCK 3 2:713-740 (2000).

ccocj*o + c2h50 = dec

forch3o+ch3=>ch3och3 from Fischer et al., Dimethyl Ether, IJCK 3 2:713-740 (2000).

1.0E+13 0.0 0.0 !From Sarathy et al, C8, C&F (2011)

reactions

IEa, A from Rate expression diethyl

3.0E+13 0.0 0.0 !Assumed the same as high pressure rate

3.0E+13 0.0 0.0 !Assumed the same as high pressure rate

I"** 02 additions to diethyl carbonate

*%k%
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dec + 02 = cjcoc*oocc + ho2 6.60E+13 0.00 5.23E+04 !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011) degeneracy=6

dec + 02 = ccjoc*oocc + ho2 4.40E+13 0.00 4.82E+04 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8 C&F (2011) degeneracy=4

I*** DEC H-atom Abstraction rxns ***

dec + oh = cjcoc*oocc + h2o 3.41E+01 3.62 -273.0 'HNv4.1e taken from Mendes et al. JPCA
118 (2014) 4889-4899, degeneracy=6, factor=2.5, EE beta

dec + oh = ccjoc*oocc + h2o 1.34E+01 3.66 -4095.0 !'HNv4.1e taken from Mendes et al.
JPCA 118 (2014) 4889-4899, degeneracy=4, factor=2.5, EE alpha

dec + h = cjcoc*oocc + h2 1.33E+06 2.54 6756.0  !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec + h = ccjoc*oocc + h2  2.41E+06 2.40 2583.0 |Assume rate rule for tertiary from Sarathy
et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4

dec + ch3 = cjcoc*oocc + ch4 9.06E-01 3.65 7154.0  |Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec + ch3 = ccjoc*oocc + ch4 2.40E-09 6.36 893.0 IAssume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4

dec + o0 = cjcoc*oocc + oh 1.96E+06 2.43 4750.0  !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec + 0 = ccjoc*oocc + oh  1.53E+06 2.41 1140.0 !Assume rate rule for tertiary from Sarathy
et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4

dec + ho2 = cjcoc*oocc + h202 2.06E+00 3.98 18714.9 'HNv4.1e taken from Mendes et al.
JPCA 117 (2013) 14006-14018, degeneracy=6, factor=2.5, primary beta

dec + ho2 = ccjoc*oocc + h202 1.89E-04 4.90 10684.0 !HNv4.1e taken from Mendes et al.
JPCA 117 (2013) 14006-14018, degeneracy=4, factor=2.5, secondary alpha

dec+ch3o=cjcoc*oocc+ch3oh 4.34E+11 0.00 6458.0 !|Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec+ch3o=ccjoc*oocc+ch3oh 9.16E+05 0.00 2873.0  !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4

dec+ch302=cjcoc*oocc+ch302h 1.39E+00 3.97 18280.0 !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec+ch302=ccjoc*oocc+ch302h 4.12E+02 3.12 13190.0 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4
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dec+c2h3=cjcoc*oocc+c2h4 1.00E+12 0.00 18000.0 !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec+c2h3=ccjoc*oocc+c2h4 8.00E+11 0.00 14300.0 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4

dec+c2h5=cjcoc*oocc+c2h6 1.00E+11 0.00 13400.0 !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F(2011) degeneracy=6

dec+c2h5=ccjoc*oocc+c2h6 4.00E+11 0.00 7900.0  !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011) degeneracy=4

I*** radical H addition to DEC ***

dec+h=>ccoc*ooh+c2h5 3.79E+16 -1.39 5402.0 !Analogy with ch2o+h=ch2oh, Held and
Dryer, IJCK, 30, 805 (1998)

I*** consumption of radicals from DEC ***

ch2o+ccocj*o=ccoc*oocj 3.89E11 0.0 22000.0 !WJP: Analogy with ch2o+hco from Dooley et al.
IJCK2010 (They base Ea on Radom's Ea for ch3 addition to ch20)

ccoc*oocj=ch3cho+ch3oco 9.10E+00 2.55 10960.0 !WJP: isomerization to ccjoc*ooc and
decomposition (to avoid adding a new species ccjoc*ooc)

| rate constant is analogous to primary to secondary isomerization
rate in alkanes. Sarathy et al. CnF2011

cjcoc*oocc=ccoc*ooj+c2hd  2.28e+11 0.667 2.350e+04 !HN Analogy with c2h50+c2h4 [K.
Yasunaga, et al., J. Phys. Chem. A 114 (2010) 9098-9109]

ccocj*o+ch3cho=ccjoc*oocc 1.11E+01 3.14 1.12E+04 !Analogy with reaction rate rule
ch3ch2ch2c*o+ch2o0=ch3ch2ch2c*oocj from Huynh and Violi JOC 2008.

ccoc*ooj=ccjoc*ooh 5.32E-10 6.20 6.71E+03 !Analogy with rate of pc4h9o<=>c4h8oh-3.
from Zheng and Truhlar 2008

ccoc*ooj=cjcoc*ooh 1.32E-01 3.63 2.69E+03 !Analogy with rate of pc4h9o<=>c4h8oh-4.
from Sarathy about Butanol isomers mech_ver 4.5

c2h50+c02=ccoc*00j 5.58E+01 2.81 5.97E+03 lAnalogy with rate of
ch3o+ccec=c=0<=>cccjc*ooc from Huynh and violi (3a=3h+ch30) JOC 2008

IREF: PRIVATE COMMUNICATION FROM S.J. KLIPPENSTEIN, 2013 (Analogy with rate of
ch3oco=ch30+co):
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ccocj*o<=>c2h50+co 8.691E+017 -1.810 13656.7
PLOG/ 0.0500 1.030E+003 1.290 25401.0/
PLOG/ 1.0000 4.090E+005 0.810 21969.1/
PLOG/ 10.0000 9.020E+014 -1.720 21767.5/
PLOG/ 100.0000 2.825E+022 -3.440 23592.4/

IREF: PRIVATE COMMUNICATION FROM S.J. KLIPPENSTEIN, 2013 (Analogy with rate of
ch3oco=ch3+c02):

ccocj*o<=>c2h5+c02 8.691E+017 -1.810 13656.7
PLOG/ 0.0500 9.720E+012 -1.310 9416.7/
PLOG/ 1.0000 1.250E+016 -1.830 11340.8/
PLOG/ 10.0000 1.040E+018 -2.100 12826.9/
PLOG/ 100.0000 8.690E+017 -1.810 13656.7/

I*** Unimolecular decomposition of ethyl hydrogen carbonate (EHC): ccoc*ooh ***

Iccoc*ooh => c2h50oh + co2 3.67E+12 0.00 4.63E+04 !|Ea, A from Rate expression DEC
(Manion et al JPC A 101 5494-5499)

! A-factor divided by 3 for only one possible H instead of 3.

ccoc*ooh => c2h50h + co2 1.24E+13 0.00 3.27E+04 !Derived from Notario et al. 2005, J.
Phys. Organ. Chem. p134-141.

! They give rate constant at 600K. Used their barrier height of
32.7 kcal and derived A-factor.

*%k%

I"** 02 abstractions from ethyl hydrogen carbonate

ccoc*ooh + 02 = cjcoc*ooh + ho2 3.00E+13 0.00 5.23E+04 |Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + 02 = ccjoc*ooh + ho2 2.00E+13 0.00 4.82E+04 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)
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*%k%

I"** rxns bond breaking ethyl hydrogen carbonate

cjcoc*ooh + h = ccoc*ooh  1.0E+14 0.0 0.0 ! From Sarathy et al, C8, C&F (2011)
ccjoc*ooh + h = ccoc*ooh  1.0E+14 0.0 0.0 ! From Sarathy et al, C8, C&F (2011)
cjoc*ooh + ch3 = ccoc*ooh 1.0E+13 0.0 0.0 I From Sarathy et al, C8, C&F (2011)

co2+ oh + c2h5 = ccoc*ooh  3.0E+13 0.0 0.0 IAssumed the same as high pressure rate
for ch8o+ch3=>ch3och3 from Fischer et al.,

! Dimethyl Ether,lJCK 32:713-740 (2000).

co+ oh + c2h50 = ccoc*ooh 3.0E+13 0.0 0.0 IAssumed the same as high pressure rate for
ch3o0+ch3=>ch3och3 from Fischer et al.,

! Dimethyl Ether,lJCK 32 :713-740 (2000).

ccocj*o + oh = ccoc*ooh  3.0E+13 0.0 0.0 IAssumed the same as high pressure rate for
ch3o0+ch3=>ch3och3 from Fischer et al.,

! Dimethyl Ether,lJCK 32 :713-740 (2000).

ccoc*ooj + h = ccoc*ooh  3.0E+13 0.0 0.0 IAssumed the same as high pressure rate for
ch3o0+ch3=>ch3och3 from Fischer et al.,

! Dimethyl Ether,lJCK 32 :713-740 (2000).

*%k%

I*** ethyl hydrogen carbonate H-atom abstraction rxns

ccoc*ooh + oh = cjcoc*ooh + h2o  5.28E+09 0.97 1586.0 !Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + oh = ccjoc*ooh + h2o  1.15E+11 0.51 63.0 IAssume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + h = cjcoc*ooh + h2 6.66E+05 2.54 6756.0 |Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + h = ccjoc*ooh + h2 1.20E+06 2.40 2583.0 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + ch3 = cjcoc*ooh + ch4 4.53E-01 3.65 7154.0 |Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + ch3 = ccjoc*ooh + ch4  1.20E-09 6.36 893.0  !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + o0 = cjcoc*ooh + oh 9.81E+05 2.43 4750.0 |Assume rate rule for primary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)
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ccoc*ooh + 0 = ccjoc*ooh + oh 7.66E+05 2.41 1140.0 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + ho2 = cjcoc*ooh + h202 2.04E+01 3.59 17160.0 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + ho2 = ccjoc*ooh + h202 1.30E+03 3.01 12900.0 !Assume rate rule for tertiary and
Ea for secundary from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + ch3o = cjcoc*ooh + ch3oh 2.17E+11 0.00 6458.0  !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh + ch3o= ccjoc*ooh + ch3oh 4.58E+05 0.00 2873.0  !Assume rate rule for tertiary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh+ch302=cjcoc*ooh+ch302h  6.93E-01 3.97 18280.0 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh+ch302=ccjoc*ooh+ch302h  4.12E+02 3.12 13190.0 !Assume rate rule for tertiary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh+c2h3=cjcoc*ooh+c2h4 5.01E+11 0.00 18000.0 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh+c2h3=ccjoc*ooh+c2h4 4.00E+11 0.00 14300.0 !Assume rate rule for tertiary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh+c2h5=cjcoc*ooh+c2h6 5.01E+10 0.00 13400.0 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

ccoc*ooh+c2h5=ccjoc*ooh+c2h6 2.00E+11 0.00 7.9E+03 !Assume rate rule for tertiary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011)

*%k%

I"** Radical addition to ethyl hydrogen carbonate

ccoc*ooh + h => hoc*ooh + c2h5  3.79E+16 -1.39 5402.0 lAnalogy with ch20+h=ch2oh,
Held and Dryer, IJCK, 30,805 (1998)

*%k%

I"** consumption of radicals from ethyl hydrogen carbonate

cjcoc*ooh=>c2h4+co2+oh 9.66E+18 -2.0926 33219.4

ccjoc*ooh=>ch3cho+co+oh 1.23E+13 0.3754 3.6714E+04 |Analogy with reverse rate from
reaction rate ch3ch2ch2c*o+ch2o0=ch3ch2ch2c*oocj.Huynh and Violi JOC 12008.
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cjoc'ooh = ch2o + co + oh 9.74e+19 -1.945 34320.75 ! WJP: Analogy to
CH20CHO=>CH20+HCO (specified by reverse rate)

I HOCO formed has two product paths to CO or CO2. For
thermal HOCO produced here, it goes over 90% to CO for P>~10 atm & 1500K

*%k%

I*** Unimolecular decomposition of hoc*ooh

hoc*ooh=>c02+h20 1.35E+15 0.0 60600.0 !Assume rate for hcooh=co2+h2 from Leplat et al
2011

hoc*ooh=>co+oh+oh 2.09E+14 0.0 40400.0 !Assume rate for hcooh=co2+h2 from Leplat et al
2011

*%k%

I***  consumption of hoc*ooh

hoc*ooh+oh=>co2+oh+h20 3.00E+10 0.80 2.53E+03 !Assume rate for c2h50h+oh from C4 ver
53.6. A-factor X 2 for 2 OH groups

hoc*ooh+h=>co2+oh+h2 3.14E-21 3.14 8.70E+03 !Sivaramakrishnan et. al. JPCA 2010. A-
factor X 2 for 2 OH groups

hoc*ooh+0=>co02+0oh+oh 2.92E-03 4.73 1.73E+03 !from C4 ver 53.6 (wu et al., J. Phys.
Chem. A 2007, 111, 6693-6703).A-factor X 2 for 2 OH groups

hoc*ooh+ch3=>co02+oh+ch4 4.07E+00 3.57 7.72E+03 |Assume rate for c2h50h+ch3 from C4
ver 53.6. A-factor X 2 for 2 OH groups

*%k%

I*** Unimolecular decomposition of c*coc*oocc

Ic*coc*oocc = ¢2h4 + c*coc*ooh 5.5E+12 0.00 4.63E+04 !Analogy with rate of dec =
c2h4 + ccoc*ooh from current work.

! Reduce A-factor by 2 for degeneracy

c*coc*oocc = c2h4 + c*coc*ooh  7.9E+12 0.00 4.65E+04 !Analogy with rate of dec = c2h4 +
ccoc*ooh from current work.
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! Reduce A-factor by 2 for degeneracy

c*coc*ooh => ch3cho + co2 1.24E+13 0.00 3.27E+04 !Analogy with rate of ccoc*ooh =>
c2h50h + co2 from current work.

*%k%

I*** 02 additions to c*coc*oocc

c*coc*oocc + 02 = c*coc*oocjc + ho2 2.20E+13 0.00 4.82E+04 !Assume rate rule for tertiary
from Sarathy et al, C8 C&F (2011) deneracy=2

c*coc*oocc + 02 = c*coc*ooccj + ho2 3.30E+13 0.00 5.23E+04 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F (2011) deneracy=3

*%k%

I*** c*coc*oocc H-atom Abstraction rxns

c*coc*oocc + oh = c*coc*ooccj + h2o 5.28E+09 0.97 1586.0  !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al,C8,C&F(2011) degeneracy=3

c*coc*oocc + oh = c*coc*oocjc + h2o 1.15E+11 0.51 63.0  |Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al, C8,C&F (2011)

c*coc*oocc + h = c*coc*ooccj + h2 6.66E+05 2.54 6756.0 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F(2011)degeneracy=3

c*coc*oocc + h = c*coc*oocjc + h2  1.20E+06 2.40 2583.0 !Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011)degeneracy=2

c*coc*oocc + ch3 = c*coc*ooccj + ch4 4.53E-01 3.65 7154.0  !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F(2011)degeneracy=3

c*coc*oocc + ch3 = c*coc*oocjc + ch4 1.20E-09 6.36 893.0 IAssume rate rule for tertiary
from Sarathy et al,C8,C&F(2011)degeneracy=2

c*coc*0ocC + 0 = C*coc*ooccj + oh 9.81E+05 2.43 4750.0 !Assume rate rule for primary
from Sarathy et al, C8,C&F(2011)degeneracy=3

c*coc*oocc + 0 = c*coc*oocjc + oh  7.66E+05 2.41 1140.0 !|Assume rate rule for tertiary from
Sarathy et al,C8,C&F(2011)degeneracy=2

*%k%

I*** Radical addition to c*coc*oocc
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c*coc*oocc + h => c*coc*ooh + c2h5  3.79E+16 -1.39 5402.0  !Analogy with ch2o+h=ch2oh,
Held and Dryer, IJCK, 30,805 (1998)

*%k%

I*** consumption of radical from c*coc*oocc

c*coc*ooccj=c2h4+ch2cho+co2 3.397E+20 -2.6747 33814.3 IWJP: Reverse rate fit from
ChemRev. Trange(K) = [ 300 - 5000] ; S= 4.3E-02

c*cocj*o+ch3cho = c*coc*oocjc 1.11E+01 3.14 1.1198E+04 !Analogy with reaction rate rule
ch3ch2ch2c*o+ch2o0=ch3ch2ch2c*oocj from Huynh and Violi JOC 2008.

c*cocj*o = c2h3+co2 2.33E+11 0.55 1.362E+04 !Analogy with rate of ch3+co2=ch3oco
from Glaude 2003: CBSQ-+isodesmic rxn+rotor calcs

c*cocj*o = ch2cho+co 5.0e12 0.5 8.0e3 I Assume barrier height is the same as
ch3o+co=ch3oco from Glaude 2003 (about 9 kcal): CBSQ+isodesmic rxn+rotor calcs

I' Unlike ch3o+co=ch3oco, exothermic direction is in the
decomposition direction. Use A-factor similar to ch3oco=>ch3o+co.

' *kk%k * *kk%k *kkkkkk

! *** Low-temperature reactions ***

' *kk%k * *kk%k *kkkkkk

cjcoc*oocc+02 =>ccoc*ooccoo-2 4.52E+12 0.000 0.000E+00 !primary ("-2" means -00 on
primary site)

CCOC*00CC00-2 =>cjcoc*oocc+02 1.47e+18 -1.199 34215.92 | Reduce Ea by 2 kcal
I ("-1" means -00 on secondry site)

ccjoc*oocc+02 => ccoc*ooccoo-1 1.41E+13 0.000 0.000E+00 !use tertiary rate since site is
more like tertiary

ccoc*ooccoo-1 => ccjoc*oocc+02 1.83E+23 -2.190 32100.0 ! Reduce Ea further by 2 kcal
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I"** Class 12 R+ROO=RO+RO ***

CjCOC*00CC+CCOC*00CCO0-2<=>CCOC*"00CCO-2+CCOC*00CCO-2 7.00e+12 0.00 -1000. 'HN
Sarathy et al. CF2011

Cjcoc*00cc+CCoc*00cc00-1<=>CCcoC*00CCo-2+CCOC*00CCo-1 7.00e+12 0.00 -1000. 'HN
Sarathy et al. CF2011

CCjOC*"00CC+CCOC*00CCO0-2<=>CCOC*00CCO-1+CCOC*00CCO-2 7.00e+12 0.00 -1000. 'HN
Sarathy et al. CF2011

CCjoC*00CC+CCoc*00cc00-1<=>ccoc*0occo-1+ccoc*oocco-1 7.00e+12 0.00 -1000. 'HN
Sarathy et al. CF2011

I"** Class 13 R+HO2=RO+0OH ***

cjcoc*oocc+ho2<=>ccoc*oocco-2+0h  7.00e+12 0.00 -1000. !HN Sarathy et al. CF2011
ccjoc*oocc+ho2<=>ccoc*oocco-1+0h  7.00e+12 0.00 -1000. !HN Sarathy et al. CF2011

I*** Class 14 R+CH302=RO+CH30 ***

cjcoc*oocc+ch302<=>ccoc*oocco-2+ch30 7.00e+12 0.00 -1000. !'HN Sarathy et al. CF2011
ccjoc*oocc+ch302<=>ccoc*oocco-1+ch30 7.00e+12 0.00 -1000. !'HN Sarathy et al. CF2011

I*** Class 15 RO2=QOOH isomerization ***

ICBS-QB3//MP2/6-311G(d,p) calculations, H. Nakamura 8-20-2012:

CCOC*00CC00-2<=>ccoc*oocjcooh-2 2.95e12 0.0 28.62e3 I5alpha, 5-membered alpha.
CBS-QB3//MP2/6-311G(d,p) H. Nakamura 7-28-2014

€Coc*00cco0-2<=>ccjoc*ooccooh-2 2.31e11 0.0 21.37e3 I9alpha, 9-membered alpha,
CBS-QB3//MP2/6-311G(d,p), H. Nakamura 7-28-2014
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ccoc*ooccoo-1<=>ccoc*ooccjooh-1 5.86e11

0.0 33.76e3

I5-membered primary, CBS-

QB3//MP2/6-311G(d,p), H. Nakamura 8-20-2012

ccoc*ooccoo-1<=>ccjoc*ooccooh-1  2.59e09

0.0 17.91e3 I8-membered alpha, CBS-

QB3//MP2/6-311G(d,p), H. Nakamura 8-20-2012

€COC*00CcCc00-1<=>cjcoc*ooccooh-1

9.18e08 0.0 19.16e3

19-membered primary, CBS-

QB3//MP2/6-311G(d,p), H. Nakamura 8-20-2012

I*** Class 16 Direct Elimination

CCOC*00CC00-2<=>C*coc*oocc+ho2 2.265e+35 -7.22 39440.0

elimination tertiary

ccoc*ooccoo-1<=>c*coc*oocc+ho2 5.920e+42 -9.43 41530.0

elimination primary

I*** Class 17 ROO+HO2=ROOH+02 ***

€COoC*00cc00-2+ho2<=>ccoc*ooccooh-1+02
CF2011

ccoc*ooccoo-1+ho2<=>ccoc*ooccooh-2+02
CF2011

I*** Class 18 ROO+H202=ROOH+HO2 ***

ccoc*ooccoo-2+h202=ccoc*ooccooh-2+ho2
CF2011

ccoc*ooccoo-1+h202=ccoc*ooccooh-1+ho2
CF2011

I*** Class 19 ROO+CH302=RO+CH30+02 ***

ISarathy et al. CF2011 - Direct

ISarathy et al. CF2011 - Direct

1.75e+10 0.00 -3275. IHN Sarathy et al.

1.75e+10 0.00 -3275. IHN Sarathy et al.

2.40e+12 0.0 1.00e+04 !HN Sarathy et al.

2.40e+12 0.0 1.00e+04 !HN Sarathy et al.
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ccoc*ooccoo-2+ch302=>ccoc*oocco-2+ch30+02 1.40E+16 -1.61 1860. !HN Sarathy et al.
CF2011

ccoc*ooccoo-1+ch302=>ccoc*oocco-1+ch30+02 1.40E+16 -1.61 1860. !HN Sarathy et al.
CF2011

I*** Class 20 ROO+RO0O=RO+R0O+02 ***

CCOC*00CC00-2+CCOC*00CCO0-2=>CCOC*00CCO-2+CCOC*00CCO-2402 1.40E+16 -1.61 1860.
IHN Sarathy et al. CF2011

CCOC*00CC00-2+CCOC*00CC00-1=>CCOC*00CCO-2+CCOC*00CCO-14+02 1.40E+16 -1.61 1860.
IHN Sarathy et al. CF2011

€Ccoc*00cco0-1+ccoc*00ccoo-1=>ccoc*oocco-1+ccoc*oocco-1+02 1.40E+16 -1.61 1860.
IHN Sarathy et al. CF2011

I*** Class 21 ROOH=RO+0OH ***

ccoc*ooccooh-2<=>ccoc*oocco-2+0h 1.000e+16 0.00 4.160e+04 !'HN Sarathy et al. CF2011
ccoc*ooccooh-1<=>ccoc*oocco-1+0h 1.000e+16 0.00 4.160e+04 !'HN Sarathy et al. CF2011

*%k%

I"** Class 22 RO decomposition

ccoc*ooj+ch3cho=ccoc*oocco-2 1.00e+11 0. 11900. !HN Sarathy et al. CF2011
ccoc*oocj+ch2o=ccoc*oocco-1 1.00e+11 0. 11900. !HN Sarathy et al. CF2011

I*** Beta scission of QOOH ***

ccocj*o+hooch2cho = ccoc*oocjcooh-2  1.11E+01 3.14 1.12E+04 !Analogy with reaction
ccocj*o+ch3cho=ccjoc*oocc from current work.
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ccoc*ooccjooh-1=ccoc*o0oj+c2h300h 2.28e+11 0.667 2.350e+04 IHN Analogy with
ccoc*ooj+c2h4=cjcoc*oocc whose rate was an estimate.

*%k%

I*** Gonsumption of beta scission products

hooch2cho=0jch2cho+oh 1.0e+16 0.0 3.9e+04 !Rate rule Class 21, Sarathy et al. CF2011
ojch2cho=ch2o+hco  3.0e+13 0.0 3.5e+04 !WJP: estimate. Basis?
ojch2cho=h+hcohco  3.0e+13 0.0 3.3e+04

hco+hco=hcohco 3.0e+13 0.0 0.00

I** Class 23 QOOH=cyclic ether +OH cyclisation of diradical ***

INeglected 6-memebered ring

ccoc*oocjcooh-2=>o0h+ccoc*oo-coc  6.000E+11 0.00 2.200E+04 !HN 3-membered ring,
Sarathy et al. CF2011

ccoc*ooccjooh-1=>0h+ccoc*oo-coc  6.000E+11 0.00 2.200E+04 !HN 3-membered ring,
Sarathy et al. CF2011

I** Class 24 QOOH=alkene+HO2 (radical site beta to OOH group) ***

c*coc*oocc+ho2=ccoc*oocjcooh-2 1.00e+11 0.00 1.19e+04 !HN Sarathy et al. CF2011
c*coc*oocc+ho2=ccoc*ooccjooh-1 1.00e+11 0.00 1.19e+04 !HN Sarathy et al. CF2011

*%k%

I"** Class 25 QOOH=alkene+carbonyl+OH (radical site gamma to OOH group)

IHN Reaction not possible: No radical sites gamma to an OOH group
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I*** Reaction Class 26: Addition of O2 to QOOH (QOOH + O2 = OOQOCH) ***

ccoc*oocjcooh-2 + 02 => dec-ooh-21-02 1.41e13 0.00 0.00 ! alpha site, WJP: use tertiary rate,
Sarathy et al. CF2011

dec-ooh-21-02 => ccoc*oocjcooh-2 + 02 7.76E+20 -1.439 33340.0! Reduce Ea by 7.8 kcal

ccoc*ooccjooh-1 + 02 = dec-ooh-12-02 4.52e12 0.00 0.00 ! primary site, WJP: use primary
rate, Sarathy et al. CF2011

ccjoc*ooccooh-2 + 02 => dec-00h-23-02 1.41e13 0.00 0.00 ! alpha site, WJP: use tertiary rate,
Sarathy et al. CF2011

dec-00h-23-02 => ccjoc*ooccooh-2 + 02 7.76e20 -1.439 333400.0! Reduce Ea by 7.8 kcal

ccjoc*ooccooh-1 + 02 => dec-ooh-13-02 1.41e13 0.00 0.00 ! alpha site, WJP: use tertiary rate,
Sarathy et al. CF2011

dec-ooh-13-02 => ccjoc*ooccooh-1 + 02 1.95E+20 -1.201 33370.0 | Reduce Ea by 7.8 kcal

cjcoc*ooccooh-1 + 02 = dec-ooh-14-02 4.52e12 0.00 0.00 ! primary site, WJP: use primary
rate, Sarathy et al. CF2011

I"** Reaction Class 27: Isomerization of OOQOOH and formation of carbonylhydroperoxide and
OH: ***

dec-ooh-21-02 = dec-ket-21 + oh 3.86e11 0.00 31.98e3 !HN 5p, deg=2, Ea-3 Rate from H.
Nakamura, CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/6-311G(d,p)

dec-ooh-12-02 = dec-ket-12 + oh 1.00e11 0.00 26.45e3 !HN 5alpha, deg=1, Ea-1 from Class
15 rate rule

dec-00h-23-02 = dec-ket-23 + oh 5.89e08 0.00 18.13e3 !HN 9p, deg=2, Ea-3 Rate from H.
Nakamura, CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/6-311G(d,p)

dec-ooh-13-02 = dec-ket-13 + oh 1.23e09 0.00 19.21e3 !HN 8alpha, deg=1, Ea-1 Rate from
H. Nakamura, CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/6-311G(d,p)

dec-ooh-14-02 = dec-ket-14 + oh 2.94e08 0.00 18.13e3 !HN 9alpha, deg=1, Ea-1 Rate from
H. Nakamura, CCSD(T)/cc-pVTZ//MP2/6-311G(d,p)

I* Reaction Class 28: Decomposition of carbonylhydroperoxide to form oxygenated radical
species and OH ***
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dec-ket-21 => ccoc*ooj + hcohco + oh 1.00e16 0.00 4.16e4 !WJP: Saudi Aramco mech
C4 ketohydroperoxide decomp rate

dec-ket-12 => ccoc*ooj + hcohco + oh 1.00e16 0.00 4.16e4 !WJP: Saudi Aramco mech
C4 ketohydroperoxide decomp rate

dec-ket-23 => ch3cho + co2 + ojch2cho + oh 1.00e16 0.00 4.16e4 |WJP: Saudi Aramco
mech C4 ketohydroperoxide decomp rate

dec-ket-13 => ch3cho + 2co2 + ch3 + oh 1.00e16 0.00 4.16e4 !'WJP: Saudi Aramco mech
C4 ketohydroperoxide decomp rate

dec-ket-14 => 2ch20 + co2 + ch3co + oh 1.00e16 0.00 4.16e4 !'WJP: Saudi Aramco mech
C4 ketohydroperoxide decomp rate

I"** Class 29 Cyclic ether reactions with OH and HO2 ***

ccoc*oo-coc + oh => ccoc*ooj + ch2co + h2o0 2.50e+12 0.00 0.00 IHN Sarathy et al.
CF2011

ccoc*oo-coc + ho2 => ccoc*00j + ch2co + h202 5.000E+12 0.00 1.770E+04 !HN Sarathy et
al. CF2011

ccoc*oo-coc + oh => ccocj*o + c2h202 + h2o 2.50e+12 0.00 0.00 IHN Sarathy et al.
CF2011

ccoc*oo-coc + ho2 => ccocj*o + c2h202 + h202 5.000E+12 0.00 1.770E+04 !'HN Sarathy et
al. CF2011

c2h202 + oh =>co + hco + h2o 2.50e+12 0.00 0.00 IHN Sarathy et al. CF2011
c2h202 + ho2 => co + hco + h202 5.000E+12 0.00 1.770E+04 !HN Sarathy et al. CF2011

ccoc*ooh = c2h4 + hoc*ooh 1.e13 0.0 50000. !'HN Westbrook et al., Proc. Combust. Inst. 32
(2009) 221-228

end
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