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Y e ha demostrado que la adicién de peréxido de hidrégeno (H2O2) en la incineracién de compuestos
orgdnicos voldtiles como heptano y clorobenceno incrementa la destruccién de estas substancias.
b’ Se desarrollaron modelos cinéficos detallados para este proceso de incineracion mejorada. Para
el heptano, el modelo tiene 144 reacciones con 44 especies quimicas y para el clorobencene 212
reacciones con 42 especies. Se utilizé el codige de computacién CHEMKIN en las simulaciones y se
hicieron andlisis de sensitividad usando el cédigo SENKIN. Los datos termodindmicos necesarios para
la modelacién se caleularon usando el método de adicidn de grupos de Benson y el cédigo THERM. Se
encontrd que el efecto de mejoramiento se produce en el caso del heptano por la disodiacion térmica
de la molécula de peréxido en dos radicales OH*, seguida por la abstraccién de un hidrégenc de lo
molécula de heptanc por un radical OH*. Para el caso no mejorado (sin adicién de HpOp) lus reacciones
claves son los rompimientos térmicos de la molécula de heptano en dos radicales alquile. Para e
" clorobencens el principal camino de destruccién parece ser el ataque de radicales HO2® que genera
un radical fenoxi; los radicales HO»® son suministrados indirectamente por el peréxido o través de
atague de radicales OH* sobre las moléculas de HyOg, y por medio de ofras reacciones posteriores.
Esta es una posible explicacion para el hecho experimental observado de que se necesitan concentraciones
més altas de HoOs para el clorobenceno que para el hepiano.

The addifion of hydrogen peroxide (HoOj) inte a stream of heated air containing volatile organic
compounds (VOCs), such as heptane and chlorobenzene, has been found to increase the desiruction of
those VOCs. Detailed kinetic models for the enhanced incineration of heptane (44 chemical species,
144 reactions), and chlorcbenzene (62 species, 212 reactions) were developed. The computer code
CHEMKIN was used for the model simulations, and sensitivity analyses were performed using the SENKIN
code. Additional thermodynamic date needed for the model were caleulated using the group addition
method of Benson, and the compuier code THERM. It was concluded that the HaO7 enhancement effect
in the oxidafion of heptane cccurs by the thermal dissociation of the peroxide molecule, providing twe
OH* radicals, followed by hydrogen abstraction of the heptane molecule by the OH* radicals. In the un-
enhanced case, the key reaction is the thermal dissociation of the heptane molecule into two radicals.
For chlorobenzene, the major VOC destruction pathway seems fo be the attack of an HO2® to generate
the phenoxy radical. The HO2* radicals are indirectly supplied by the peroxide through OH* radical
attack on other HyO, molecules, and by other downstream reactions. This is a plausible explanation for
the experimental obsevation of the need of much higher concentrafions of HoO7 with chlorobenzene
than with heptane, and for the apparent delay in the destruction of chlorobenzene.

Palabras claves: peréxido de hidrégeno, VOCs, incineracién, modelomiento

A quien debe ser enviada la correspondencia
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INTRODUCCION

La generacién de compuestos orgénicos volatiles '

(VOCs, por su sigla en inglés) es motivo de mucha
preocupacién para los productores de estos desper-
dicios, los entes regulatorios, los investigadores y el
plblico en general, por los problemas que conllevan
su tratamiento y disposicién. Una tecnologia de
tratamiento que responde de forma apropiada a la
necesidad de disponer definitivamente de ellos es la
incineracién (Oppelt, 1987; Dempsey y Oppelt, 1993),
pero sus costos pueden ser altos debido a que las
regulaciones exigen altas eficiencias de destruccién y
remocién (DRE, por su sigla en inglés), 99,99% para
unos compuestos y hasta 99,9999% para otros. Esto
implica equipos de gran tamaflo para lograr los tiempos
de residencia (dos a seis segundos), ¥ un alto consumo
energético para lograr altas temperaturas (usualmente
entre 1.173 K y 1.673 K).

Por consiguiente, una idea para reducir los costos
de capital y operacién, es la utilizacion, de mejoradores
que permitan lograr niveles similares de destruccion a
temperaturas més bajas o con tiempos de residencia
menores. Con ese propdsito se investigd el efecto de
adicionar per6xido de hidrégeno (HyO,) como mejora-
dor en la incineracién de dos VOCs, n-heptano y
clorobenceno, los cuales son representativos de grupos
estructurales claves: los alkanos y los arométicos
clorinados.

Se propuso ademds el desarrollo de modelos
cinéticos detallados para los mecanismos quimicos con
el propésito de estudiar los mecanismos de reaccién y
el comportamiento de los mejoradores. Estos modelos
pueden servir para simular procesos de incineracion o
combustién, predecir la eficiencia de destruccién del
VOC y la emisién de productos de combustion incom-
pleta (PICs, por su sigla en inglés).

La destruccion de.los residuos orginicos sucede en
gran parte en la zona de post-llama del incinerador,
donde por lo general son introducidos en forma liquida,
de tal manera que el proceso de incineracién puede
considerarse como la oxidacién a altas temperaturas
de vapores orgdnicos. El mecanismo de reaccién de
este proceso oxidativo estd compuesto de una red de
muchas reacciones, las cuales se inician por el ataque
de radicales sobre las moléculas del VOC. Los radicales
mds importantes que participan en estas reacciones son:
_hidroxil (OH*), hidroperoxil (HO;*), atomos de hidr6-
geno (H*), y dtomos de oxigeno (O*). Una vez se alcan-
za la concentracion adecuada de estos radicales, el pro-
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ceso de oxidacion avanza a alta velocidad a través de
diferentes caminos de reaccidn.

Con este conocimiento, se propone que la adicién
de fuentes de radicales puede mejorar la cinética de la
incineracién de los VOCs y compuestos orgdnicos
peligrosos y, en consecuencia, aumentar su destruccion
global. Sustancias como el peréxido de hidrégeno y el
ozono, que pueden tener estas caracteristicas, han sido
ensayadas, encontrandose que este ultimo es efectivo
para alkanos, pero que practicamente no muestra nin-
gin efecto sobre la destruccién de los aromdticos
clorinados (Clausen ef al., 1992). Por esta razdn la in-
vestigacion se ha enfocado hacia la utilizacién del
perdéxido como mejorador.

Parte experimental

Una descripcion completa de los experimentos de
laboratorio y sus resultados se ha publicado anterior-
mente (Cooper ef al., 1991 y Martinez et al., 1993), por
eso solo se incluye un resumen de ellos en este articulo.
Se realizaron experimentos de laboratorio adicionando
per6xido de hidrégeno durante la incineracion de VOCs
diluidos en aire a concentraciones bajas (1.000 ppm en
volumen), para obtener la concentracion deseada de
H,0, en el gas. Las soluciones liquidas de perdxido
de hidrégeno se inyectaron a diferentes concentraciones
(0,19% a 1,5% para las corridas con heptano, y 1,5%
a 30% para las de clorobenceno), y los flujos de
inyeccion se ajustaron de acuerdo con el tiempo de
residencia del experimento.

Los experimentos incluyeron entre cuatro y cinco
concentraciones diferentes de HyO, vy una corrida en
que el peréxido se reemplazd por agua para ensayar el
caso de no inyeccion. En todos los casos se mantuvo
constante la relacion de moles del mejorador més aire
de solucion a moles de VOC-aire. Para obtener los
datos destinados al anélisis de la cinética se condujeron
experimentos isotérmicos a cuatro o cinco temperaturas
diferentes. La matriz experimental también incluyé de
cuatro a seis tiempos de residencia diferentes en el
reactor. Muchos experimentos previos fueron realizados
para determinar el rango de los pardmetros de
operacion, asi como experimentos adicionales para
establecer la precision de los datos y la reproducibilidad.

Las condiciones experimentales utilizadas fueron:
para el heptano, 910 K - 960 K , tiempos de residencia
entre 0,26 sy 0,91 s, y concentraciones de H,O; que
variaron desde sin inyeccién (0 ppm) hasta 380 ppm
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en volumen. Para el clorobenceno, las temperaturas
variaron entre 958 K y 1.023 K, los tiempos de resi-
dencia entre 0,3 s y 1,9 s, y las concentraciones de
H,0; entfe sin inyeccién hasta 9.238 ppm .

Equipo experimental

El diagrama del equipo experimental se presenta en
la Figura 1. El reactor utilizado fue un tubo de cuarzo
de 2 m de longitud y 6 mm de didmetro, calentado
externamente en un horno Lindberg de tres zonas, y
control de temperatura en cada una de ellas. La
temperatura real del gas se midié en dos puntos con
termocuplas tipo K insertadas axialmente en-los dos
extremos.

Un saturador dual y un sistema de bafio de hielo
permitieron la preparacién de concentraciones saturadas
de VOC en aire a 273 K; una corriente de aire de
arrastre se “burbuje6” a través del VOC liquido, y la
corriente saturada resultanie se combiné con una
corriente de aire de dilucién para obtener la con-
centracién deseada de 1.000 ppm . El caudal total de
gases se ajustaba para lograr el tiempo de residencia
deseado.

El peréxido de hidrégeno liquido se inyectd con
una jeringa de aguja fina colocada coaxialmente a la
entrada del reactor, de tal manera que al fluir las gotas
de perdxido eran barridas y evaporadas por el gas. La
zona de entrada se mantuvo aproximadamente a 473 K
conuna cinta de calentamiento. Para controlar el caudal
“de liquido se utilizo una “bomba para jeringa” (Sage
Instruments Modelo 355) con 10 cm3 de capacidad.

A la salida del reactor los gases calientes fueron
rapidamente enfriados usando un alto caudal de aire
(“quench”) para parar las reacciones de destruccion.
Las concentraciones del VOC a la entrada y a la salida,
asi como las de los PICs mds importantes, fueron
medidos utilizando cromatografia de gas en linea (el
cromatdgrafo de gas fue un GC Fisher Scientific Serie
2.400 con detector de ionizacién de llama, FID, y una
columna SE 30 Chromosorb P, malla 80/100, 1,50 m
x 32 mm). Los valores actuales de las concentraciones
se obtuvieron aplicando factores de correccién por la
dilucién; las concentraciones de mondxido de carbono
(CO) se midieron en linea con un analizador de CO
(Thermo Electron Modelo 48).

Modelamiento

Un modelo cinético mecanistico queda bien definido
al establecer las reacciones y el mecanismo que lo
componen; se identifican los caminos de reaccion
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principales y se determinan las ratas de reaccion y su
dependencia de la temperatura (Frenklach, 1984). Se
necesitan al menos cinco pasos para hacer las predic-
ciones de 1a DRE v de la composicién de los gases de
combustién por medio del modelamiento cinético
detallado:

1. Desarrollar el conjunto de reacciones quimicas que
componen el mecanismo y las constantes de ratas
de reaccion.

2. Desarrollar el conjunto de reacciones de gobierno
que describen el régimen de operacién del reactor
especifico.

3. Suministrar las propiedades termodindmicas de todas
las especies.

4. Contar con un programa de computacién capaz de
resolver el conjunto de ecuaciones diferenciales
ordinarias (ODEs, por las siglas en inglés) que
representan la cinética y las ecuaciones de balance
de masa.

5. Hacer los andlisis de sensitividad para obtener una
indicacién sobre la secuencia de las reacciones, los
caminos de reaccidén y el orden de importancia de
las reacciones individuales.

El cadigo de computacién Chemkin IT (Kee et al.,
1991a) fue utilizado para la modelacion. Las reacciones
quimicas se desarrollaron inicialmente por medio de
una detallada revisién de la bibliografia y una
extrapolacion justificada, hacia reacciones probables.
Los resultados detallados del modelamiento se muestran
en la disertacién doctoral de Martinez (1993).

El reactor tubular usado en estos experimentos se
considerd como un reactor de piston isotérmico, lo cual
permite representar las ecuaciones de gobierno a través
de los balances de masa, por medio de la siguiente
expresion:

= (1)

donde ¥;, es fraccién mdsica de la especie i, 7 es tiempo
en el reactor, w; es la rata de produccién molar neia,
W; es el peso molecular y p es la densidad de los gases,
la cual es constante para presién y temperatura
constantes. '

Las N ecuaciones (una para cada especie del meca-
nismo) constituyen el conjunto de ODEs que deben
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Figura 1. Diegrﬂfno de flujo del dispositivo experimental
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resolverse simultdneamente para solucionar el pro-
blema. La expresion para la rata de la reaccién j hacia
adelante se da en la forma de la expresién modificada
de Arrheriius: :

b; j
b = AT ﬂp(*ﬁ] 2

donde el factor pre-exponencial 4;, el exponente de la
temperatura by, y la energfa de activacion Ej se toman
‘normalmente de la literatura o del experimento o pueden
ser estimados, y R es la constante de los gases.

Para calcular las ratas inversas de las reacciones
reversibles se usa la constante de equilibrio. La relacion
entre las constantes de las ratas y la constante de
equilibrio en unidades de concentracién, K, estd dada
por la expresion: -

1
aa 3)
£l
y la constante de equilibrio en unidades de concen-
tracién se relaciona con la constante de equilibrio en
unidades de presién, K, por:

L
P.‘.I n Ele
Ko = Kol ) X

donde Py, denota una presion de 1 atm, v;representa
el coeficiente estequiométrico de la especie quimica /,
y K, puede determinarse de propiedades termodi-

namicas, usando la siguiente expresion:

AS?  AH?
K =exp| —-—4 (5)
py =P ( R RT]

donde S y H? son la entropia y la entalpia a condi-
ciones estindar, respectivamente.

Las propiedades termodindmicas de las especies
quimicas que participan en el mecanismo se encuentran
en Chemkin como funciones polinomiales de la
temperatura (Kee, 1991b). Para aquellas que no
aparecen tabuladas en Chemkin, se utilizaron métodos
de estimacion (Benson, 1976) usando el principio de
aditividad de grupos. El cddigo de computacién Therm
(Ritter, 1991; Bozelli y Ritter, 1990) se utilizé para
estos cdlculos y para el ajuste de curvas.

El uso de andlisis de sensitividad es un paso
importante en el modelamiento cinético detallado, pues
permite inferir la importancia relativa de cada reaccion
en la destruccién o generacién de una especie en
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particular. Con tal andlisis, las reacciones se pueden
revisar, descartar o poner en orden de importancia.
Los analisis de sensitividad dan una vision dnica de la
secuencia de las reacciones, lo cual ayuda a la
comprensién de los mecanismos de mejoramiento o
inhibicidn.

TADOS Y DISCUSION.

Resultados experimentales

Los resultados de los experimentos para el heptano
y clorobenceno, usando peréxido como mejorador, se
muestran en las Tablas 1 v 2, donde se puede observar
que el incremento de la destruccién con el aumento de
la conceniracioén de perdxido agregado es evidente, y
que las cantidades de mejorador necesarias para obtener
DREs equivalentes son mas altas para el compuesto
aromético clorinado que para el alkano.

El efecto mejorador varia entonces con la cantidad
de aditivo utilizado y su concentracidn, con la tempe-
ratura, y segin el VOC que se quiere destruir. El
término “mejoramiento” puede definirse cuantita-
tivamente como el efecto multiplicativo sobre la DRE.
Por ejemplo, para el caso del heptano a 948 K'y 0,53 s
de tiempo de residencia, la DRE aumenté de 40% (sin
inyeccién) a 80% (con 380 ppm de H»O»), lo cual da
un factor de mejoramiento de 2,0.

Resultados de la modelacion

Formacién del grupo de radicales: el papel del
peréxido de hidrégeno

La formacién del grupo de radicales OH*, H*, ¥
O° durante la oxidacién térmica sin llama se logra a
través de reacciones de los radicales resultantes de las
reacciones de iniciacion. Las principales de esas
reacciones (Westbrook y Dryer, 1984) para el caso no
mejorado son:

H* + 0, —» 0O +OH* (6)
0° + Hy ——~ H*+O0H" (7)
O*+H0 ——> OH*+ OH" ()
H, + OH* —— H,0 +H° 9)

Las primeras tres reacciones generan dos radicales
cada una v la cuarta da el radical H*, el cual produce
nuevos radicales por medio de la primera reaccion.

Al inyectar peréxido de hidrégeno a una corriente
de gases calientes, éste se disocia térmicamente de
acuerdo con las siguientes reacciones:
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Table 1. Concentracién remanente de n-heptano (ppm)

22

805 1632 3363

958 03 947 264 904 851 827
958 0,5 859 233 888 869 844 777
L.95%8 Q7 926 898 879 851 - 840 768
273 .03 876 919 854 848 800 /19
' 883 854 835 . 778 712
786 774 762 731 694
g0l 688 679 690 695
744 715 685 613 580
48 649 644 623 610 558
298 07 473 526 496 489 462 456
998 1,0 ..370 441 425 422 413

_______ 1023 .03 301 426 401 373 348 315

1023 05 145 278 254 245 231 204
1023 L7/ - L A— A 118 148 130 126

1023 1,0 51 70 69 59 52 48
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HyOy
HyOo

——> OH* + OH* (10)
—— HO,* + H* (11)

Estas reacciones producen dos radicales por cada
molécula de peréxido disociada. La reaccién (I0) es
més probable porque el rompimiento del enlace O-O
requiere menos energia (34 kcal/mol) que el
rompimiento del enlace HOO-H (260 kcal/mol) en la
reaccion (Z1) (Sanderson, 1989). La disociacion del
per6xido de hidrégeno ocurre muy ripidamente al ser

"inyectado dentro de un reactor caliente, probablemente
en apenas milisegundos.

Si hay concentraciones més altas de peréxido de
hidrégeno la siguiente reaccién puede ocurrir:

H,0, + OH* —— HOp* + HO  (12)

El radical hidroperoxil (HO;*) no es tan reactivo
como los H*, O°, 6 OH* y, por lo tanto, juega un
papel menor en la oxidacién de los alkanos, pero puede
ser importante en la oxidacion de arométicos como se
describe méas adelante.

Las reacciones de terminacion son aquellas que
consumen dos radicales:

H*+H +M — Hy+M (13)
0°+0"+M —> Oy+M (14)
O°+H +M —= OH'+M (15)

H +OH* +M —> H,0+M (6

donde M representa, para las colisiones, la molécula
de cualquiera de las especies en el gas.

El mecanismo de incineracién del heptano

El mecanismo de oxidacién térmica estd compuesto
por una compleja red de reacciones de ramificacién y
propagacion; la presencia de un grupo de radicales muy
activos es responsable de que el proceso de oxidacién
ocurra rdpidamente, con conversién sucesiva a frag-
mentos cada vez mds pequefios, llegando even-
tualmente a especies C; y C;. La presentacion del
mecanismo completo para cada compuesto estd fuera
del alcance de este articulo, sin embargo, se destacan,
de manera sucinta los puntos mas importantes.

Reacciones de iniciacion. En el caso no mejorado las
reacciones de iniciacién son normalmente las descom-
posiciones térmicas de la molécula del VOC en dos
radicales alkilo. Para el n-heptano estas reacciones son:
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C7Hye
CHyg —

p-CqHg® + C3H7° (17)
1-CsH;1® + CoHs® (18)

En estas reacciones el 1'0mpimiént0 del enlace C-H para
producir atomos H es muy lento comparado con el
rompimiento de los enlaces C-C (90 kcal/mol).

Reacciones de abstraccién. La abstraccion de dtomos
de hidrégeno de la molécula madre (heptano) debido
al ataque de pequefios radicales y dtomos libres (H*,
O°, OH*, HO,*) tiene como resultado la formacion de
los radicales alkilo. Para situaciones de combustible
escaso (“fuel lean”) y temperaturas de mas de 700 K
las reacciones con OH* scn las dominantes seguidas
en menor medida por las reacciones con dtomos O°.
La estimacion inicial de la rata de reaccion de las reac-
ciones de abstraccion se basd en datos experimentales
conocidos para moléculas mas cortas como propano y
butano (Warnatz, 1983), pues la abstraccién de tomos
H* de un sitio es similar para los diferentes alkanos.

C7Hig + OH° —— CyH;s® + 0 (19)

Reacciones de radicales alkilo. Existen cuatro caminos
posibles para las reacciones de los radicales alkilo: (1)
descomposicion térmica con la eliminacién de un alkeno
que produce un radical alkilo de cadena méds corta, (2)
reaccién con O, para producir el alkeno correspondiente
a través de abstraccion de hidrégeno, (3) reacciones
con 4tomos O° para formar un aldehido y un radical
alkilo, y (4) recombinacién o “desproporcion” molecu-
lar para formar un radical alkilo de cadena mas larga y
un dtomo de hidrogeno.

La via de descomposicion térmica prevalece para
los radicales alkilo de cadena mads larga, los cuales se
descomponen répidamente para formar alkenos y
radicales -alkilo, sucesivamente mds cortos, que siguen
este proceso hasta llegar a radicales etilo (CoHs®) o
metilo (CHz*) (Warnatz, 1983). La formacién de uno
u otro juega un- papel importante en el alcance de las
reacciones, pues el CHy* es relativamente poco reac-
tivo, ya que no puede descomponerse en otro alkilo
més pequefio y tiende mds bien a recombinarse,
mientras que el C;Hs* puede generar dtomos H* que,
como se ha dicho, producen propagacién y ramificacion
del mecanismo.

C,Hs"
CHs* + CHy*

e

CoHy + H* (20)
> CoHg (21)

Olefinas intermedias. La oxidacién de los alquenos
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sucede por adiciones al enlace doble y por reacciones
de abstraccion. Estas reacciones siguen diferentes

caminos que pasan usualmente por especies como alde- -

hidos y cetonas hacia CO y Hy. Experimentalmente,
se ha encontrado que la formacién de aldehidos y
cetonas por reacciones con OH*, a altas temperaturas,
se produce por adici6n directa al doble enlace, como
sucede con el penteno para el cual los productos serfan
formaldehide y radical butil:

CsHyg + OH® ——  CHy0 + p-C4Hg* (22)
Mecanismo para los C4 y menores. Las reacciones
para C4 e hidrocarburos mds cortos se han estudiado
extensamente y existe acuerdo sobre estos mecanismos.
Ademés, las constantes han sido determinadas experi-
mentalmente (Westbrook y Dryer, 1984; Warnatz, 1983
y Westbrook, 1986). Algunas reacciones importantes
que terminan en la formacién de monéxido de carbono
son las siguientes:

CsHg + 00  ——> CyHy + CH,O  (23)
CH0+M —— HCO*+H"+M (29
CHy + 0° —— HCO® + CH3z* (25
HCO + 0* —— CO + OH"* (26)

Reacciones finales. Las reacciones de recombinacién
de los radicales més pequefios son de caricter rela-
tivamente terminal para la cadena de reacciones:

CHs;* + CH;* —— CyHg : (27)
CaHs* + CoHs* — C4Hyo (28)
CoHs* + CH;* —— CsHg (29)

Las reacciones de recombinacién de los radicales
més largos no son importantes porque son superadas
por las més ripidas reacciones de descomposicién
térmica. _

La rata de formacién de NOy es rdpida sélo a
temperatura de llama (alrededor de 1,923 K). Por esta
razdn las reacciones de NOy fueron excluidas de esta
investigacion. '

Las reacciones finales incluyen la oxidacién de Hy
a agua y la oxidacién de CO a didxido de carbono
(CO,). Estas ocurren, principalmentie, por medio de
reacciones con los muy reactivos radicales OH*®
(Warnatz, 1984):

—

H, + OH"
CO + OH*

H,0 + H* (30)
Co, + H° (31)

—

El mecanismo de incineracién de clorobenceno

Se asumid un esquema simplificado para la oxida-
cién de clorobenceno caracterizado por los siguientes
pasos:

1. Disociacién para producir Cl* y radical fenil.

2. Desplazamiento del dtomo de CI* por radicales H*,
O°, OH* y HO,", siendo los productos principales
benceno, radicales fenil, dtomos de cloro libres y
4cido clorhidrico.

3. Rompimiento del anillo por reacciones de adicién
con Oy, HOy°, O°, OH* para formar complejos
aromdticos oxigenados. Las especies oxigenadas Cg
se degradan a especies Cs por pérdida de CO.

4. Procesos oxidativos de las especies Cs a especies
C, seguidas por una rapida sucesion de eventos que
resultan en muchas especies C,.

5. Las especies Cy son oxidadas a CO y més adelante
a CO,.

A continuacion se presentan reacciones represen-
tativas de los procesos descritos. Una presentacién y
discusién completa del mecanismo la realizé Martinez
(1993).

Reacciones de iniciacién. En una situacién de pobreza
de radicales, la reaccién de iniciaciéon puede ser la
disociacién del clorobenceno (CgHsCl), donde el enlace
C-Cl se rompe preferencialmente debido a la baja
energia de este enlace, produciendo cloro (C1*) y radical
fenil (CgHs*) (Ritter ¥ Bozelli, 1990),

CgHsCl

= CgHs® + CI® (32)

Se puede suponer que otros radicales reaccionarian con
el CgHsCl a través de reacciones similares de adicién
que podrian resultar por descomposicién en el des-
plazamiento de Cl. Por ejemplo con H*, OH*, y HO,*
los resultados son benceno (CgHg), fenol (CgHsOH) y
radical fenoxi (CgHs0*®), respectivamente:

CgHsCl + H* — (CgHs)CIH*— CgHg + CI* (33)

CeHsCl + OH* — (CgHs) CIOH®
— C¢HsOH + CI* (34)

CgHsCl + HOy* — CgHsO* + OH*+ Cl° (35)

Oxidacion del radical fenil. Una situacién importan-
te durante la oxidacion de aromaticos es la apertura de
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la estructura anular. A las temperaturas de interés de
los experimentos los primeros pasos son reacciones con
oxigeno molecular (O;), oxigeno atémico (O°), o radi-
cal hidroperoxil (HO,*). La reaccién con el O; del aire
de dilucion del VOC es de especial importancia debido
a la abundancia de Op, y la reaccién aparente es una
metdtesis exotérmica que produce un radical fenoxi
(CgH50°), el cual es un producto intermedio clave en
la apertura de anillo, y ademds se convierte en una reac-
cién de ramificacion por la produccion de un dtomo O°.
CeHs* + 0, —— CgHsO* + 0°  (36)
Reacciones del benceno. La abstraccion dehhidrégcno
por radicales H* y OH* (Bittker, 1991) resulta en
radicales fenil:

—  CgHs® + Hp (37)
—  Cg¢Hs* + H)O  (38)

CsHg + H®
CgHg + OH"

Con dtomos de oxigeno el camino mds probable es la
produccién de radical fenoxi:

CgHg + O° —  CgHsO* + H*  (39)
Reacciones del fenol. Las reacciones mas probables
en una atmdsfera oxidante son abstracciones de hi-

drogeno por los radicales que producen fenoxi, por
ejemplo:

C¢HsOH + OH* —— CgHsO* + H,O (40

Reacciones de fenoxi (CgHs0°). La reaccion basica
de fenoxi produce el radical ciclopentadienilo (CsHs*),
por expulsién de CO:

CgHs0* — CsHs® + CO (41)

Reacciones del radical ciclopentadienilo (CsHs®). El
ciclopentadienilo es un radical muy estable. La reaccion
con O° y HO,* produce radical ciclopentadienonil
(CsHs50*), el cual lleva a la apertura de la estructura
ciclica al producir el radical butadienil (C4Hs*) y un
CoO.

CsHs® + O E— CsHsO® (42)
CsHs* + HOy*—  CsH30° + OH® (43)
CsHs0* — C4Hs* + CO (44)

La reaccion con OH* da ciclopentadienolil, el cual
més tarde se descompone a vinil acetileno (C4Hy,
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CH,=CH-C=CH) y radical formil (HCO), rompiendo
de hecho ¢l anillo.

——  CsH,0H* (45)
C4H, + HCO*  (46)

CsHy + OH"®
CsH4OH* —s
Reacciones de los C4 y especies menores. Estas
reacciones son en esencia las mismas que se mostraron
para el heptano.

Formacién de aromaticos polinucleares. Con el correr
del tiempo, durante los experimentos, se formaron
depésitos negros en varias partes del aparato,
especialmente en la parte interna del reactor, a la salida
de éste y en las dos primeras valvulas después del
reactor. Estos depésitos de carbén (hollin) son comunes
durante la oxidacién de aromdticos y, especialmente,
cuando son clorinados.

Esos s6lidos pueden llegar a ser hasta el 35% de la
destruccion del VOC; por lo tanto, las reacciones que
llevan a la formacién de depdsitos deben ser incluidas
en un modelo detallado. El andlisis del hollin por otros
investigadores (Ritter y Bozelli, 1990) ha indicado la
presencia de bifenil, clorobifenil, diclorobifenil,
terfeniles clorinados y trifenilenos. Algunas reacciones
tipicas incluidas en el mecanismo son las siguientes:

CgHs* + CgHsCl—— CppHoCl + H® (47)
CgHs® + Cglls® ——  CpHyg (48)

Efecto del cloro en el mecanismo de incineracién.
Como se mencioné antes las reacciones iniciales
producen desplazamiento del 4tomo de Cl, lo cual resul-
ta, ya sea en atomos de CI° libres o en HCl. La
presencia de estas especies produce inhibicion de la
oxidacion de CO como ha sido mostrado por otros
autores (Chang ef al., 1987 y Roesler ef al., 1992).

El mecanismo global de oxidacién del VOE también
se inhibe debido a que los radicales atacan al Cl prefe-
riblemente sobre el hidrocarburo, destruyendo los
radicales: e

Cl* + HO,* —— HCI+ 0, (49)
HCl + H* — H, +CI* (50)
Clo* +0° —— O, +CI° (51)

Optimizacién de los modelos

Los modelos mecanisticos basicos desarrollados a
partir de la literatura y la teoria, necesitaban ser
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optimizados mediante calibracion con los datos de DRE

experimentales de laboratorio. Este proceso fue iterativo

con los siguientes pasos:

1. Determinar las predicciones del modelo usando el
cddigo Chemkin con los pardmetros iniciales para
las ratas de reaccion.

2. Analizar las predicciones del modelo usando
Chemkin.

3. Determinar las reacciones principales que afectan
la destruccion del VOC por andlisis de sensitividad.

4. Comparar estadisticamente las predicciones del
modelo con los datos experimentales.

5. Ajustar los pardmetros de Arrhenius de algunas
reacciones claves para mejorar el desempefio del
modelo. :

6. Repetir los pasos 4 y 5 segin se requiera.

La importancia relativa de las reacciones del sistema
en cuanto. a la destruccién del VOC se puede medir
por medio de coeficientes normalizados de sensitividad
(Tilden et al., 1981), los cuales, en este caso, miden el
efecto del cambio de la velocidad de reaccién (la
constante de Arrhenius, especificamente) sobre la
concentracién del VOC. Para ello se utiliz6 un programa
de andlisis de sensitividad llamado Senkin (Lutz ef al.,
1991), contenido dentro del paquete Chemkin.

Las sensitividades normalizadas permitieron or-
denar las reacciones del modelo, de m4s sensitiva a
menos sensitiva. Esta informacién sirvié de guia para
la optimizacién, y se constituye también en una valiosa
herramienta para el anélisis de los caminos que sigue
la destruccién del VOC.

Las sensitividades de las reacciones en donde
participa el mejorador, observadas dentro del contexto
de la relacién con las vias principales de destruccion
del VOC, ayudaron a identificar las mds importantes
reacciones en cuanto al efecto del peréxido. Se logréd
ademas informacién adicional acerca del papel de los
mejoradores cuando se compararon las sensitividades
segun se usara o no adicién de HyOs.

Estadistica para medir la optimizacion del modelo

El grado de exactitud del modelo cinético con los
datos experimentales se midié con una estadistica de la
forma:

S2 - E (CVOC,e - CVOC,}n)2

52
CVOC,H! ' ( )
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donde 52 es la estadistica de medicién, Cyqc se refiere
a la concentracién del VOC, m y e se refieren al modelo
y al experimento, respectivamente.

El proceso iterativo de optimizacion se hizo por un
andlisis repetitivo en el cual se asignaron valores a los
pardmetros cinéticos de las reacciones, es decir, al fac-
tor pre-exponencial A y a la energfa de activacién F en
la expresién de Arrhenius, hasta que el valor de la

-estadistica se nivelara, lo cual esencialmente ocurria

cuando se daba la condicién §2<100.

El modelo optimizado para heptano

La lista de las reacciones ajustadas y los nuevos
parametros para las ratas de reaccién se dan en la Tabla
3, v el andlisis de sensitividad final para el modelo de
heptano modificado se muestra en la Figura 2. De las
sensitividades del modelo se concluye que cuando se
agrega H»O,, su disociacién térmica a dos radicales
OH* (reaccién 10}, constituye la reaccién mais sensitiva
(importante) sobre la destruccién del heptano. Esta
reaccion es seguida en importancia por las reacciones
en la que los OH abstraen hidrégenos de la molécula
del heptano original (ejemplo reaccién 79).

Esto tltimo explica el efecto mejorador del perdxido
sobre el n-heptano, en la que los OH* suplementarios
suministrados por la disociacién térmica del H,O,
inician directamente la destruccidn de la molécula de
heptano. Un andlisis de sensitividad sin adicién de
peréxido mostré que la reaccién mas importante para
el caso no mejorado era la disociacién térmica del
heptano (reaccion 18).

En la Figura 3 se muestra la concentracién del
heptano remanente, tal como lo predice el modelo
comparado con el experimento (a las condiciones de
923 K con 190 ppm de HyO,). También se muestra en
la misma gréfica el modelo inicial no optimizado. La
comparacién del modelo final con el inicial sirve para
demostrar la mejora obtenida en cuanto a prediccién
por el proceso de optimizacién. La pendiente inicial
de las curvas para los casos mejorados con perdxido
resaltan el rapido efecto de los radicales OH*, los cuales
producen una alta destruccién inicial.

Optimizacion del modelo para clorobenceno

Para optimizar el modelo de clorobenceno se
incluyeron aquellas reacciones comunes al medelo del
heptano con sus pardmetros ya ajustados. Los analisis
de sensitividad se utilizaron otra vez para determinar
la importancia relativa de las reacciones en cuanio a
destruccién del CgHsCl, con y sin adicidén de H,05.
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Tabla 3. Reacciones ajustadas para el modelo del heptano

1 CrHie ——> p-CyHo® + nCzHy*  1x1017
2 CHy  —> 1CsHpt + GHs 941017
8 CoHg + O° — 2-CyHy5° + OH® 6x1015
T iy 5T o o gt
11 CrHyg + OH® —= 1-CzHs® + Hy0 51012
_________ TR I SRR
13 CoHig + OH® — 3-CyHps® + HoO  1x101
s .....C7H]6+ ot i o T on
| - CsHny — 2- CsHpy*
' C5H1o + OH* — p-C4Ho® + CHO 3x1014
77 CoHy + OH® — CoHg® +HO 3«10
98 CHz* +0; — CHzO+O" 3,85¢1013
105 CHgHCO + O*—> CH3CO" + OH?*
120 CHyO + OH® —> HCO* + HyO 9¢1013
149 HOp® - HOp *—> HoOs + Oo 3x1013
154 HyOp + M — OH® + OH* + M 5x1016
........ ] “58. OH® + HQOQ —_— HQO + HO® 4)(101’4.’.“

99“0]2.... U

5 Ox]ou._. S

o0 0 0 00 c 0000000000

| 45.600

1.000

CTAF -

Los cosficientes de las ratas de reaccién se dan en la forma de tres pardmetros: k = ATb e-E/RT
es independiente de la temperatura, unidades {cm3/moljn-1s-1, donde n es el orden de la reaccién
es un exponente sin dimensiones
estd en cal/mol
es la constante de los gases, en cal/K-mol

A

b
-E
R

[43]
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20
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148
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T
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Figura 2. Sensitividad para heptano a 935 K, 94 ppm HoOs v 0,1 seg.

Sensitividades normalizadas

‘Ciencia, Tecnologia y Futura - Vol 1 Ném. 1 Dic. 1995

-0,02

0,02

27



A 1. MARTINEZ

1.000 &
good N M =
N “\m
N i
- s
E —~ N \
=3 -
£ 500 ad S g _
c B S Tl &l
:.2 & ______
[+]
£
(=
8 400
c
=]
o
200 ) _ -
final exp. inicial
0
0 0,2 04 0,6 0.8 1

Tiempo de residencia (s)

Figura 3. Modelo para el heptano 923 K y 190 ppm H207

De manera similar a como se hizo con el heptano, se
calcul6 una estadistica de optimizacién y se ajustaron
los pardmetros de algunas reacciones, las cuales se
muestran en la Tabla 4.

El anélisis de sensitividad del modelo final permitié
obtener un orden definitivo de la importancia de las
reacciones en cuanto a la destruccién del clorobenceno,
tal como se muestra en la Figura 4.

Los resultados sugieren que los radicales HOj®
juegan el papel protagénico del mecanismo, €stos no
son generados directamente por disociacién del HyO;
(reaccién 11), sino que resultan de reacciones pos-
teriores, principalmente del ataque de OH* sobre la
molécula de HyOy (reaccién 12). Entonces, los me-
canismos de mejoramiento por adicién de peréxido de
hidrégeno son fundamentalmente diferentes para el
heptano y para el clorobenceno.

El modelo final se corrit para todas las temperaturas
y todas las ratas de inyeccion de HpOs, encontrandose
que predice adecuadamente la destruccién experimental
del clorobenceno, como se muestra por ejemplo en la
Figura 5. El efecto experimental, aparentemente
anémalo, de inhibicién inicial por la adicion de agua y
por la mezcla agua-peréxido (bajas concentraciones)
es simulado de muy buena manera por el modelo. La
DRE para el caso de no inyeccién es més alto que la
prediccién cuando se agrega sélo agua (0 ppm), y €s

28

alin mas alto que para las concentraciones mdas bajas
de HyO,. Sin embargo, a medida que se incrementa el
peroxido se puede notar claramente el efecto del
mejorador. La inhibicién puede ser causada por la de-
saparicién de radicales HO,* a través de reacciones de
recombinacion. A mads altas concentraciones de HyOp
la produccion de radicales HO,* por medio de la reac-
cién (12) se vuelve significativa.

@ La introduccién de perdxido de hidrogeno a una
corriente de aire caliente premezclada con vapores
de heptano o clorobenceno, aumenta la destruccion
de estos compuestos durante la incineracién a las
condiciones experimentales.

@ Se desarrollaron modelos cinéticos para la
incineracién de heptano y clorobenceno usando
peréxido de hidrégeno como mejorador. El modelo
para heptano involucra 44 especies quimicas que
participan en 160 rcacciones. El modelo para
clorobenceno comprende 62 especies quimicas que
actian en 212 reacciones. Se propone que estos
modelos representan las reacciones quimicas que
ocurren durante la incineracion de estos compuestos
en un reactor tubular sin llama. Ademis se pro-
dujeron datos para los pardmetros termodindmicos
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Tabla 4. Reacciones ajustadas para el Modelo de clorobenzeno

& CeHsCl ——  C4Hs® +ClI° 7,1x1015 0 75.500
5 CHsCl+CI*  ——>  CgHaCl® +HCI 3x1012 0 12,800
8  CgHsCl +O°  ——  CeHsO'+Cl° 5x1012 0 13.000
9 CgHsCl + HOp® ——  CeHgO'+OH*+Cl*  2,15x1013 0 12.450
- o o T o —— P
" TR N e . to 100
T e e ; T
T e T o — —

@

Los coeficientes de las ratas de reaccién se dan en la forma de tres pardmetros: k = ATb e-E/RT

A es independiente de lo temperatura, unidades ([cm3/mol)n-1s-1, donde n es el orden de la reaccién

b es un exponente sin dimensiones, y
E estd en cal/mol.
R es la constante de los gases en cal/K-mol.

de diez especies no disponibles en la base de datos
de Chemkin, los cuales se dan como ajustes poli-
nomiales en el formato de Chemkin.

Cuando no se usa perdxido la formacién del grupo
de radicales se inicia por la mas lenta disociacién
térmica de la molécula del VOC. Estas reacciones
serian el rompimiento de la molécula de heptano, o
la liberacién del atomo de cloro de la molécula de
CgH;5Cl.

De los andlisis de sensibilidad del modelo final para
el clorobenceno se concluyd que cuando se agrega
perdxido de hidrégeno, la reaccién mas importante
para la destruccion de la molécula es el ataque de
radicales HO,® sobre la misma, lo cual produce
radicales fenoxi. El papel del H,09 es el de
generador indirecto de radicales HO;*, pues su
disociacién directa para formar radicales HO»®, no
puede competir con su disociacién en dos radicales

97 i

Reaccion namero
>
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w
—
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-

[45]

[{s)
|

-0,15 0.1 0,06

0 0,06 01
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Figura 4. Sensitividad clorobenceno a 0,1 s, 998 Ky 3363 ppm Hz0,
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OH*. Entonces los HO»® resultan mis bien del

ataque de los OH* sobre otras moléculas de HyOp,

y de otras reacciones posteriores que contribuyen,
en menor medida, a su formacién. Se puede ver
este hecho como la explicacién de la necesidad de
las mds altas concentraciones de mejorador para
clorobenceno que para heptano.

Como €l principio bdsico de mejoramiento utili-
zando H,O, ha sido demostrado, se considera que

‘la tecnologia propuesta tiene el potencial para

aplicarse en la incineracién de residuos peligrosos,
posiblemente inyectando el mejorador en la zona
de post-llama. : '

Debe reconocerse que las condiciones en tamafio
industrial son muy diferentes que en un reactor de
laboratorio, razén por la cual es necesario realizar
ensayos a nivel piloto. El mayor desafio puede
provenir del sistema de inyeccién del peréxido, el
cual debe ser capaz de suministrar el HyOy al
reactor, mezclarlo efec-tivamente con los gases de
combustiéon y mantener su eficiencia como fuente
de radicales libres. Por otra parte, la factibilidad
econémica de la tecnologia debe ser demostrada
antes de su implementacién industrial.

Los modelos sirven para utilizarlos en aplicaciones
con el codigo de cinética quimica Chemkin, y

a5

ayudan a la comprensién de las posibles rutas de
reaccion, a identificar el papel especifico de las
sustancias mejoradoras y tienen aplicaciones
importantes en combustién, incineracion y en el
estudio de sus emisiones contaminantes.

Los modelos desarrollados pueden ser utilizados
para la prediccién de la DRE y de la composicion
de los gases de salida durante la incineracin de
compuestos puros (heptano y clorobenceno).
Subconjuntos del mecanismo de reaccion pueden
ser usados para otros casos de incineracién o
combustién, pero se debe proceder con cautela pues
los modelos, necesariamente, reflejan las con-
diciones especificas de los experimentos de esta
investigacion. '
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Figura 5. Modelo para clorobenceno a 973 Ky 805 ppm H2O2.
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