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Resumen

En este Trabajo Fin de Master se ha desarrollado un modelo cinético basado en datos experimentales para
la produccion de 1,3-butadieno a partir de la mezcla de etanol y acetaldehido mediante el método de dos pasos,

utilizando como catalizador el 6xido de tantalo en una silice mesoporosa, Ta;Os/SBA-15.

La produccion de butadieno sostenible y de bajo coste es un proceso de gran interés surgido en los ultimos

afios ya que utilizando alternativas de mejora de produccion se reducen las emisiones de contaminantes.

Para llevar a cabo la produccion de 1,3- butadieno se determina un modelo cinético con el cual se obtienen
los parametros cinéticos de las reacciones del modelo, entre ellos se encuentran los coeficientes

estequiométricos, las energias de activacion y las constantes cinéticas para cada reaccion.

Para realizar el procedimiento de ajuste del modelo cinético de reaccion se propone un esquema de
reaccion, es decir, una serie de reacciones con sus ecuaciones de reaccion en funcion de los datos obtenidos en

el laboratorio, y en funcion de las curvas cinéticas obtenidas.

Seguidamente se procede al calculo de los pardmetros cinéticos iniciales obtenidos mediante regresion
lineal mediante el método aproximado. Estos parametros fueron los valores de partida en el modelo riguroso. El
ajuste mediante el modelo riguroso implicaba la integracion de las ecuaciones diferenciales de balance por lo

que se obtuvieron mediante algoritmos y funciones implementadas en MATLAB.

Y finalmente, se calcularon los intervalos de confianza para los parametros cinéticos 6ptimos y se realizo

una comprobacion o validacion del modelo cinético de reaccion.

Los resultados para el modelo cinético de reaccion propuesto indican que el modelo predice adecuadamente
los valores experimentales de los parametros cinéticos, siendo de una precision mayor el ajuste realizado a través

del método riguroso.
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Abstract

The Master's Thesis is a kinetic model develop based on experimental data for the production of 1,3-
butadiene from the mixture of ethanol and acetaldehyde using the two-step method. Using the oxide of tantalum

in a mesoporous silica, Ta205 / SBA-15 as catalyst.

The production of low-cost and sustainable butadiene is a process of great interest that has emerged in

recent years using improvement alternatives of production to reduce pollutant emissions.

To carry out 1,3-butadiene production a kinetic model is determined, with which the kinetic parameters
of the model reactions are obtained, among them are the stoichiometric coefficients, the activation energies and

the kinetic constants for each reaction.

In order to carry out the adjustment procedure of the kinetic reaction model a reaction scheme is
proposed, a series of reactions with their reaction equations based on the data obtained in the laboratory, and

based on the obtained kinetic curves.

Next, the initial kinetic parameters are obtained by linear regression. They are calculated by using the
approximate method. These parameters were the starting values in the rigorous model. The adjustment of the
rigorous model implied the integration of differential balance equations. They were obtained using algorithms

and functions implemented in MATLAB.

Finally, the confidence intervals for the optimal kinetic parameters were calculated and a check or

validation of the reaction kinetic model was performed.

The results for the proposed kinetic reaction model indicate that the model adequately predicts the
experimental values of the kinetic parameters and the adjustment made through the rigorous method being of

greater precision.
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1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes e introduccion historica

El butadieno, conocido sistematicamente como 1,3-butadieno, CH,=CH—CH=CHy,, es el hidrocarburo
alifatico intermedio de mayor consumo en petroquimica. Es un gas incoloro de un olor caracteristico el cual para
obternerse en forma liquida ha de licuarse. De entre sus propiedades se pueden destacar su polimerizabilidad, su

alta inflamabilidad y su solubilidad en disolventes organicos.

Durante la Segunda Guerra Mundial, la necesidad de goma sintetica para el ambito militar, produjo una
necesidad de cambio en la produccion de butadieno y comenzo la busqueda de la produccion de este material
sin necesidad de usar petroleo. La produccion de butadieno a partir de etanol se convirtié en un reto cientifico
en el cual muchos paises participaron y desarrollaron diferentes métodos para la obtencion de una goma sintética

a partir de alcoholes de bajo coste.

Entre estos procesos se destaca:

- Eltrabajo de Ipatiev, que estudi6 que el butadieno se producia en pequefias cantidades mediante el paso

de etanol sobre aluminio activo.

- El trabajo de Lebedev, que produjo considerables cantidades de butadieno en un proceso de un paso

utilizando tnicamente etanol usando un catalizador bifuncional.

- El trabajo de Ostromislensky, que produjo mayores cantidades de butadieno pasando una mezcla de
etanol y acetaldehido sobre alimina o carbon activo. Estudios en América basados en el trabajo de
Ostromislensky desarrollaron una ruta de dos pasos mediante la deshidrogenacion del etanol a

acetaldehido seguido de la reaccion del acetaldehido con el etanol para obtener 1,3-butadieno.

Si se realiza la comparacion entre ambas rutas, la ruta de un paso es mucho mas simple desde un punto de
vista operativo, pero mediante el proceso de dos pasos se obtienen mayores conversiones de butadieno y una

mayor pureza.

El interés de estos procesos ha resurgido en los tltimos afios, estudiandose alternativas para optimizar los
rendimientos utilizando catalizadores heterogéneos con los que se consigue mejorar los sistemas de produccion,
reduciendo la produccion de especies contaminantes o evitando la contaminacion en los efluentes de

instalaciones o procesos [1].



La busqueda de una produccion de butadieno sostenible y de bajo coste es la razdn por la que se realiza la
produccion de butadieno a partir de etanol obtenido de fuentes renovables como la biomasa, el maiz y las algas.
Por lo tanto, podria decirse que, en gran medida, el éxito de la ruta de etanol a butadieno depende del coste del

proceso de obtencion de etanol.
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Figura 1. De fuentes renovables a butadieno. [2]

1.2 La produccion de 2utadiene

La produccion de butadieno mayoritariamente se realiza en Estados Unidos, Europa del Este, Japon y

China. Puede producirse de las siguientes formas [3]:

. Mediante la separacion de las fracciones de nafta steam cracker en hidrocarbonos parafinicos,
esta ruta es la mas importante ya que el 95% de la produccion global de butadieno se realiza de esta forma.
Los productos del steam cracker son en su mayoria, hidrogeno, etileno, propileno y butadieno. La
recuperacion de butadieno se realiza mediante varios pasos de destilacion, este proceso es el de mayor
consumo de energia ya que los puntos de ebullicion de las diferentes fracciones son muy parecidos y eso

dificulta la separacion.

. Mediante la deshidrogenacion catalitica de n-butano y n-buteno (el proceso Houndry) y la
deshidrogenacion oxidativa del n-buteno; de alimentaciones saturadas, produciéndose una mezcla de

butenos e hidrogeno a altas temperaturas.

Actualmente, se esta desarrollando la produccion de butadieno a partir de etileno, siendo éste obtenido de
recursos renovables. El butadieno puede ser obtenido de dos formas diferentes, mediante una ruta de un paso o
mediante una ruta de dos pasos, a continuacion, se expone brevemente en qué consiste cada una de ellas y sus

diferencias.



1.2.1 Proceso de un paso
El proceso de un paso [4], originalmente desarrollado por Lebedev, consiste en la 3cetaldehi de butadieno
a partir inicamente de etanol mediante la pirolisis catalitica en presencia de catalizadores de 6xido de aluminio

y zinc.

cat CH-
e v S
2 HLT TOH —H, P P T H2H0 +H,
Figura 2. Conversion directa de etanol a butadieno.
Una mejora fue realizar el proceso con catalizadores de aluminio con la adicion de sales de manganeso y

otros metales con lo que se consigue reducir el consumo de energia y aumentar el grado de conversion.

Ipatiev comenz6 a realizar este proceso utilizado un catalizador de aluminio activo, que daba un
rendimiento de butadieno del 1,5%, utilizando vapor de etanol a 550-600°C. Mas adelante, Filippov consiguio

un rendimiento del 5% utilizando 3cetaldehi a 400-500°C con el mismo catalizador.

Ostromyslensky, consigui6é un rendimiento del 18%, con una mezcla de etanol y 3cetaldehido sobre un
catalizador de alumina o carbon a 440-460°C. Mientras que Maximoff utilizé una mezcla de etanol con acetaldol

(o crotonaldehido) sobre hidroxido de aluminio.

Lebedev, considerd una mezcla de 6xido de zinc y alumina a 400°C, consiguiendo una selectividad del
18% y mayor rendimiento. Ademas, estudid que con presion atmosférica a 350°C obtenia una selectividad del

70%. [4]

El catalizador mas estudiado para el proceso de un paso es el MgO-SiO, Aunque, se encuentra en una
investigacion constante, recientemente, se estan realizando muchos estudios con diferentes catalizadores [4]
como, por ejemplo, se esta utilizando un material basado en ZrBEA zeolita ya que es mas activo para el proceso

de etanol a butadieno que Zr soportado en SiOs. [5]
1.2.2 Proceso de dos pasos
Mediante el proceso de dos pasos, se consigue butadieno a través de una mezcla de etanol y acetaldehido.

En USA se realizaba el proceso sobre Oxido de tantalio en silicio, donde el proceso incluia la
deshidrogenizacion parcial del etanol al acetaldehido seguido de la transformacion de la mezcla de etanol y

acetaldehido a butadieno. Se conseguia un rendimiento de etanol del 18% y una conversion del 30% por paso.

Normalmente, se usaba como catalizador Ta;Os-silice o ZrO,-silice en la conversion de etanol y

acetaldehido.

A NoH —=>= o +H,

AoH R0 R +H2H,0

Figura 3. Proceso de dos pasos para la produccion de butadieno.



El esquema de reaccion de la produccion de butadieno a partir de un proceso de dos pasos desarrollado por

Ostromislensky, mediante una mezcla de etanol y acetaldehido a la entrada:
1. El primer paso consiste en la deshidrogenacion parcial del etanol a acetaldehido.

2. El segundo paso es la transformacion de la mezcla etanol-acetaldehido a 1,3-butadieno, el cual se

divide en cuatro pasos diferentes.

En la Figura 4 se puede observar el esquema general de la conversion de etanol a butadieno [5], partiendo
de etanol se forma acetaldehido (1) (primera etapa) y con éste (empieza la segunda etapa), el acetaldehido se
transforma en adetaldol (2), el acetaldol que se transforma en crotonaldehido (3), luego el alcohol crotilico (4) y

finalmente, en 1,3-butadieno (5).
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Figura 4. Sistema desarrollado de Ostromislensky para el proceso de dos pasos.



1.3 Aplicaciones y usos del butadieno

El 1,3-butadieno se utiliza en su gran mayoria para la produccion de una gran variedad de formas sintéticas,
elastomeros y resinas poliméticas debido a su buena homopolimerizacion y su facil copolimerizacion con

mondmeros no saturados.

Como se puede observar en la Tabla 1 como se ha comentado anteriormente, los principales usos finales

del butadieno son:

- Elastomeros sintéticos, del cual se podria descatar el caucho estireno-butadieno (SBR) utilizado para la

produccion de neumaticos en su gran mayoria.
- Polimeros y resinas, del cual se destaca el copolimero estiteno-butadieno (latex).

- Y para usos quimicos, del que se destaca el adiponitrilo usado principalmente para la elaboracion de

nylon.

Tabla 1. Usos finales del butadieno en Estados Unidos. 2000 [6]

USO FINAL Porcentaje total
Elastémeros sintéticos 69
Caucho estireno-butadieno (SBR) 29
Polibutadieno (BR) 27
Policloropropeno (Neopreno) 3
Caucho de nitrilo (NR) 2
Polimeros y resinas 18
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS) 6
Copolimero de estireno-butadieno (latex) 12
Usos quimicos 21
Adiponitrilo 14
Otros 7

De entre sus usos se destacan los siguientes:

e En el sector automovilistico: para la fabricacion de cinturones, mangueras para maquinarias,

juntas, pedales de freno, embrages, cubiertas de neumaticos y correas transportadoras y de transmision.

e En el sector hogar: para la fabricacion de juguetes, electrodomésticos, masillas, esponjas y

baldosas.
o En el sector sanitario: para la fabricacion de guantes quirtirgicos y goma de mascar.

o En el sector del calzado: para la fabricacion de las suelas de goma.



Finalmente, decir que un uso bastante importante del butadieno que no se ha comentado anteriormente es
su uso en la industria petrolifera y de gases, se utiliza en mezclas para la calibracion de equipos analizadores

para procesos petroquimicos.

1.4 Objetivo del proyecto

El objetivo del Trabajo Fin de Master es desarrollar, ajustar y validar un modelo cinético para la segunda
etapa de la produccion de 1,3-butadieno en el proceso de dos pasos, a partir de resultados experimentales. Para
esto se parte de una mezcla de etanol y acetaldehido en distintas proporciones, utilizando como catalizador 6xido

de tantalo en una silice mesoporosa, Ta,Os/SBA-15.



2 MATERIALES Y METODOS

El catalizador seleccionado y estudiado para el desarrollo experimental en el laboratorio es el 6xido de

tantalo sobre silice mesoporosa, mas conocido como Ta>Os/SBA-15.

El 6xido de tantalo, Ta,Os [7], es un material inerte con alto indice de refraccion y una absorcion baja, se

utiliza sobretodo en la produccion de condensadores debido a su alta constante dieléctrica.

El Ta,Os, a su vez, muestra alta actividad fotocatalitica con fase inorganica amorfa debido a sus paredes de
los poros finos que facilitan a los electrones excitados su paso y asi como a través de estos agujeros consiguen

alcanzar la superficie y reaccionar con mayor facilidad y rapidez.

Por lo tanto, el grosor de las paredes de los poros de Ta,Os mesoporoso esta altamente relacionado con la
actividad del catalizador, siendo la relacion: cuanto mas fina sea la base de los poros, mayor actividad tendra el

catalizador.

Por otro lado, el SBA15, es un silicato mesoporoso que normalmente se usa en catalisis, separaciones,
sensores, administracion de farmacos y dispositivos 6pticos. Su tamafio de poro oscila entre 20 a 300 A y se
utiliza como copolimeros de bloques no i6nicos con agentes de direccion de la estructura en medios altamente

acidos.

El SBA15 posee un 4rea de superficie BET grande (>700 m?/g) con un didmetro y un espesor de pared de
poro grande.

Finalmente, destacar que es muy efectivo para la separacion selectiva por tamafio de biomoléculas grandes,
debido a que los diametros de los poros se encuentran en el rango requerido y también, para fases de sorcion

selectivas y ligadas.

2.1 Preparacion de catalizador
La sintesis del catalizador [8] se realiza mediante el siguiente proceso descrito, Figura 5:
- Primero, se realiza una mezcla de SBA-15 y Ta(OEt)s en presencia de tolueno.
- Reaccion de grupos silanol en SBA-15 y Ta(OEt)s, estabilizandose los etoxidos de Ta.

- Se le anade a la mezcla etilamina diselta en tolueno, para se de lugar los enlaces entre la etilamina con

los etoxidos de Ta.

- Hidrdlisis y condensacion de las especies Ta, asi como, la eliminacion de etilamina con un tratamiento

acido, mediante acido trifluorometano sulfénico.



- Y finalmente, tras el lavado con 2-propanol, agua, etanos y dimetiléter, se tiene el catalizador

Ta205/ SBA-15.
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Figura 5. Esquema de la preparacion del catalizador Ta,Os/SBA-15. [8]

2.2 Equipo de reaccion y condiciones de operacion

Para realizar los ensayos experimentales necesarios para el desarrollo del trabajo, se opera a escala de
laboratorio en una instalacion compuesta por el sistema de alimentacion de los reactivos, el reactor tubular donde
se lleva a cabo la reaccion, un analizador cromatografico de gases, el separador de los productos y el sistema de

control de la instalacion.

En primer lugar, se realizé un disefio de experimentos para observar el efecto de las condiciones de
operacion en cuanto a la conversion de etanol y acetaldehido, a la selectividad de los productos, asi como el

rendiemiento de los mismos (Tabla 2 y 3).
Y, seguidamente, se realizaron los ensayos necesarios para la determinacion del método cinético.

En el laboratorio, los ensayos se realizaron con 1 g de catalizador 2% Ta,Os/SBA-15 (300-500 pm). Para
el arranque se alimentaron 20 mL/min de nitrégeno y se increment6 la temperatura através de una rampa de

1°C/min hasta los 400 °C donde se mantuvo el catalizador durante 1 hora.

Posteriormente se bajo la temperatura a 325°C y se realizé un punto de control con la mezcla del conjunto

de ensayos correspondiente a una velocidad espacial WHSV=1.03 gmezcia/cat .

Y, finalmente, se cambio a la temperatura del experimento correspondiente y se realizd un barrido de
WHSYV (1.03, 1.62, 0.44, 0.22, 1.03 gmezeta/eat h™') donde cada ensayo transcurrid a presion atmosférica y con

una presion parcial de etanol de 0.13 bar.

Mediante el procedimiento experimental, se estudio el efecto de la relacion molar etanol/acetaldehido (2,7;
2,2y 1,7), a dos niveles de agua en el etanol alimentado (0%, 7,5% p/p), para tres temperaturas (300, 325, 350
°C) y cuatro velocidades espaciales (0,22; 0,44; 1,03 y 1,63 h'). Los ensayos realizados se muestran en la Tabla
2 y en la Tabla 3, donde a su vez se muesta el calculo de la conversion de reactivo, la conversion total, la

selectividad y el rendimiento, obtenidos mediante:
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Selectividad = N 100
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Rendimiento = Conversion TC x Selectividad

2.3 Resultados experimentales

En las tablas 2 y 3 se muestran los resultados experimentales. Los ensayos se realizaron a diferentes
temperaturas (300, 325 y 350°C), a diferentes velocidades espaciales (0,22; 0,44; 1,03; 1,63 h'') y diferentes
relaciones etanol/acetaldehido (1,7; 2,2; 2,7). Se observan la conversion de etanol y de acetaldehido, asi como

la total para cada ensayo, la selectividad de cada compuesto a la salida del reactor y su rendimiento.

En la tabla 2, se muestran los resultados de los ensayos 1 a 25, estos ensayos se realizaron sin agua a la
entrada del reactor y en la tabla 3 los ensayos del 26 a 49, que se realizaron con un 7,5% p/p de agua en la entrada

del reactor.



Tabla 2. Resultados experimentales (0%p/p agua, Presion total de operacion = 1 atm)

Ensayos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
T (*C) 325 | 325 | 325 | 350 | 350 | 350 | 300 | 300 [ 300 | 325 | 325 | 325 | 325 | 325 | 325 | 325 | 325 | 300 | 300 | 300 | 300 | 350 | 350 | 350 | 350
WHSYV (h) 1.03 | 1.63 ] 044 | 1.03 | 1.63 | 044 | 1.03 | 1.63 | 0.44 | 1.03 | 1.63 | 044 | 022 | 1.03 | 1.63 | 044 | 0.22 | 1.03 | 1.63 | 0.44 | 022 | 1.03 | 1.63 | 044 | 0.22
EtOH/Ac (mol) 27 | 27 | 27 | 27 | 27 2.7 27 | 27 | 27 | 22 | 22 | 22 | 22 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7
Conversion (%)
Conversion Etanol 42.0 | 33.1 | 43.7 | 459 | 372 | 52.7 | 33.8 | 303 | 347 | 415 | 362 | 49.8 | 554 | 573 | 452 | 61.5 | 70.1 | 425 | 34.6 | 483 | 52.7 | 61.8 | 49.6 | 68.7 | 79.0
Conversion Total 513 | 415 | 543 | 534 | 445 | 612 | 439 | 38.7 | 459 | 53.0 | 457 | 60.7 | 65.7 | 66.4 | 53.9 | 70.6 | 77.6 | 52.3 | 433 | 59.8 | 64.7 | 69.1 | 574 | 75.7 | 83.6
Conversion acetaldehido | 76.5 | 64.2 | 82.8 | 73.6 | 64.1 | 842 | 71.1 | 614 | 76.1 | 783 | 664 | 844 | 88.5 | 81.8 | 68.8 | 86.1 | 90.5 | 69.1 | 58.0 | 794 | 852 | 81.3 | 70.6 | 87.5 | 91.6
Selectividad (%)
1,3-Butadieno 79.6 | 80.0 | 784 | 745 | 762 | 734 | 785 | 704 | 754 | 799 | 797 | 774 | 752 | 778 | 77.6 | 758 | 73.9 | 747 | 70.1 | 73.7 | 689 | 774 | 784 | 75.5 | 69.1
Eteno 323 | 241 | 423 | 868 | 6.51 | 1098 | 1.41 | 095 | 1.48 | 293 | 1.73 | 3.14 | 421 | 1.83 | 1.23 | 221 | 3.20 | 0.65 | 0.55 | 0.83 | 0.99 | 423 | 3.15 | 5.68 | 7.40
Dietiléter 213 | 199 | 254 | 3.14 | 2.85 | 352 | 162 | 1.30 | 1.51 | 1.74 | 1.17 | 1.59 | 1.98 | 0.87 | 0.76 | 0.97 | 1.23 | 0.81 | 090 | 0.78 | 0.85 | 1.40 | 1.43 | 1.63 | 1.68
Buteno 285 | 268 | 3.11 | 269 | 234 | 3.05 | 2.61 | 230 | 2.80 | 2.65 | 2.57 | 342 | 3.69 | 3.15 | 3.02 | 3.71 | 5.04 | 3.01 | 2.85 | 3.67 | 478 | 3.72 | 3.21 | 4.17 | 5.71
Etil acetato 1.60 | 1.54 | 146 | 1.26 | 144 | 1.16 | 255 | 242 | 244 | 1.58 | 1.18 | 1.07 | 1.17 | 1.74 | 2.08 | 1.58 | 1.31 | 2.77 | 2.38 | 2.63 | 2.60 | 1.38 | 1.32 | 1.18 | 0.90
Propeno 135 | 1.22 | 158 | 1.77 | 1.62 | 201 | 095 | 7.19 | 1.12 | 135 | 1.24 | 1.64 | 1.80 | 1.50 | 1.31 | 1.77 | 2.08 | 1.07 | 0.95 | 1.29 | 141 | 2.03 | 1.79 | 2.25 | 2.57
Desconocidos 258 | 242 | 471 | 282 | 295 | 287 | 361 | 6.12 | 595 | 475 | 486 | 639 | 449 | 480 | 446 | 486 | 474 | 639 | 9.17 | 630 | 9.15 | 3.85 | 4.65 | 4.68 | 4.24
Otros 657 | 774 | 394 | 511 | 6.09 | 3.01 | 870 | 926 | 930 | 507 | 7.53 | 528 | 7.39 | 832 | 953 | 9.06 | 849 | 10.5 | 13.1 | 10.8 | 11.3 | 6.01 | 599 | 493 | 8.37
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Rendimiento (%)

1,3-Butadieno 409 | 332 | 426 | 398 | 339 | 449 | 345 | 273 | 346 | 424 | 364 | 470 | 495 | 51.7 | 419 | 535 | 574 | 39.1 | 304 | 44.1 | 446 | 534 | 450 | 57.1 | 578
Eteno 1.66 | 1.00 | 2.30 | 4.63 | 2.90 | 6.72 062 | 037 | 068 | 1.55 | 0.79 | 1.90 | 2.77 | 1.21 | 0.66 | 1.56 | 2.48 | 0.34 | 024 | 0.49 | 0.64 | 292 | 1.81 | 430 | 6.19
Dietiléter 1.09 | 0.83 | 1.38 | 1.68 | 1.27 | 2.15 0.71 { 0.50 [ 0.70 | 092 | 0.54 | 0.97 | 1.30 | 0.58 | 041 | 0.68 | 0.96 | 0.43 | 0.39 | 047 | 055 | 097 | 0.82 | 1.24 | 141
Buteno 146 | 1.12 | 1.69 | 144 | 1.04 | 1.86 1.15 {1 0.89 | 1.29 | 1.40 | 1.17 | 2.07 | 243 | 2.09 | 1.63 | 2.62 | 391 | 1.57 | 1.23 | 2.19 | 3.09 | 2.57 | 1.84 | 3.16 | 4.77
Etil acetato 082 | 0.64 | 0.79 | 0.67 | 0.64 | 0.71 1.12 { 094 | 1.12 | 0.84 | 0.54 | 0.65 | 0.77 | 1.16 | 1.12 | 1.12 | 1.02 | 145 | 1.03 | 1.57 | 1.68 | 0.95 | 0.76 | 0.90 | 0.75
Propeno 0.70 | 0.51 | 0.86 | 0.94 | 0.72 | 1.23 042 | 278 | 051 | 0.71 | 0.56 | 0.99 | 1.18 | 099 | 0.71 | 1.25 | 1.61 | 0.56 | 0.41 | 0.77 | 091 | 1.40 | 1.03 | 1.70 | 2.15
Desconocidos 1.33 | 1.01 | 2.56 | 1.50 | 1.31 | 1.76 1.59 | 237 | 273 | 252 | 2.22 | 3.88 | 295 | 3.19 | 240 | 343 | 3.68 | 334 | 397 | 3.76 | 592 | 2.66 | 2.67 | 3.54 | 3.55
Otros 337 | 321 | 214 | 273 | 271 | 1.84 382 | 358 | 427 | 2.69 | 344 | 3.20 | 486 | 5.52 | 5.14 | 640 | 6.60 | 552 | 5.68 | 6.46 | 7.35 | 415 | 3.44 | 3.73 | 7.00
Error de balance de carbonos < 10%
Tabla 3. Resultados experimentales (7.5%p/p agua, Presion total de operacion = 1 atm).

Ensayos 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49

T (*C) 325 | 325 | 325 | 325 | 300 | 300 | 300 | 300 | 350 | 350 | 350 | 350 | 325 | 325 | 325 | 325 | 300 | 300 | 300 | 300 | 350 | 350 | 350 | 350
WHSYV (h-1) 1.03 | 1.63 | 0.44 | 0.22 | 1.03 | 1.63 | 0.44 | 0.22 | 1.03 | 1.63 | 0.44 | 0.22 | 1.03 | 1.63 | 0.44 | 0.22 | 1.03 | 1.63 | 0.44 | 0.22 | 1.03 | 1.63 | 044 | 0.22
EtOH/Ac (mol) 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7

Conversion (%)

Conversion Etanol 38.6 | 21.7 | 529 | 56.7 | 354 | 260 | 443 | 583 | 522 | 493 | 76.7 | 883 | 272 | 19.1 | 358 | 43.6 | 21.3 | 163 | 30.7 | 53.5 | 429 | 30.5 | 494 | 68.7
Conversion Total 50.8 | 344 | 634 | 68.0 | 482 | 369 | 56.8 | 68.7 | 61.7 | 57.3 | 82.1 | 90.7 | 38.1 | 28.7 | 473 | 546 | 412 | 351 | 50.8 | 68.0 | 579 | 47.1 | 63.8 | 77.8
Conversion acetaldehido | 71.5 | 559 | 81.3 | 874 | 70.0 | 554 | 779 | 864 | 77.8 | 70.8 | 914 | 947 | 67.6 | 548 | 785 | 841 | 750 | 67.0 | 85.1 | 92.6 | 833 | 754 | 88.1 | 93.4
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Selectividad (%)

1,3-Butadieno 737 | 719 | 72.6 | 71.1 | 725 | 693 | 69.6 | 68.5 | 76.1 | 774 | 733 | 684 | 773 | 77.0 | 757 | 733 | 755 | 73.1 | 75.1 | 75.1 | 762 | 78.7 | 73.1 | 66.9
Eteno 1.1 0.9 1.8 29 | 06 | 05 0.7 07 | 40 | 32 6.6 92 | 23 1.8 3.7 58 | 09 | 0.7 14 | 25 7.9 59 | 116 | 174
Dietiléter 0.7 06 | 09 14 | 05 0.5 0.6 0.7 1.2 1.1 1.4 1.4 1.4 1.3 2.1 2.8 1.0 | 0.8 1.2 1.8 | 26 | 23 33 3.9
Buteno 3.7 33 4.5 5.3 30 | 28 37 | 48 33 30 | 43 6.0 | 29 26 | 3.1 34 | 29 | 28 3.5 42 3.1 2.7 29 | 32
Etil acetato 23 2.4 1.5 1.5 30 | 27 | 25 2.0 1.3 14 | 07 0.4 1.3 1.3 1.3 1.2 1.7 1.7 1.6 1.4 1.0 1.0 08 | 0.6
Propeno 1.6 1.3 1.9 | 21 1.1 1.0 1.3 1.6 | 22 20 | 26 3.1 1.6 1.4 1.8 1.9 1.7 1.6 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Desconocidos 6.2 7.5 6.9 6.6 83 | 11.1 | 89 8.8 5.8 5.9 5.5 6.0 | 65 7.5 6.1 5.5 7.8 8.8 7.1 64 | 4.1 42 37 | 35
Otros 10.7 | 12.1 | 99 90 | 109 | 122 | 127 | 128 | 6.1 6.0 | 55 56 | 6.7 7.2 6.3 6.1 86 | 104 | 8.6 7.1 3.6 3.8 32 | 3.1
Rendimiento (%)
1,3-Butadieno 374 | 247 | 46.0 | 484 | 350 | 25.6 | 395 | 47.1 | 469 | 443 | 602 | 62.0 | 29.4 | 22.1 | 358 | 40.0 | 31.1 | 25.6 | 382 | 51.1 | 44.1 | 37.1 | 46.6 | 52.0
Eteno 0.6 0.3 1.1 20 | 03 0.2 0.4 0.5 25 1.9 54 8.3 0.9 0.5 1.8 3.1 04 | 02 0.7 1.7 | 46 | 28 74 | 13.6
Dietiléter 04 | 02 | 06 09 | 03 0.2 0.3 0.5 0.7 0.6 1.2 1.3 0.5 0.4 1.0 1.5 04 | 03 0.6 1.2 1.5 1.1 2.1 3.0
Buteno 1.9 1.1 2.8 3.6 1.4 1.0 | 2.1 33 2.1 1.7 3.5 54 1.1 0.7 1.4 1.9 1.2 1.0 1.8 | 29 1.8 1.3 1.8 | 25
Etil acetato 1.2 08 | 09 1.0 1.4 1.0 1.4 14 | 08 0.8 0.6 0.3 0.5 04 | 0.6 06 | 0.7 06 | 0.8 1.0 0.6 0.5 05 | 04
Propeno 0.8 0.5 1.2 1.5 0.5 04 | 08 1.1 1.4 12 | 22 | 28 06 | 04 | 09 1.1 0.7 06 | 0.8 1.0 0.9 0.7 0.9 1.2
Desconocidos 32 | 26 | 44 | 45 | 40 | 41 5.1 6.0 | 36 | 34 | 45 5.5 25 22 | 29 30 | 32 3.1 36 | 43 24 | 20 | 23 | 27
Otros 54 | 41 6.3 6.1 53 4.5 7.2 8.8 38 35 4.5 50 | 25 2.1 3.0 34 | 35 36 | 44 | 49 | 21 1.8 | 20 | 24

Error de balance de carbonos < 10%
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Como se puede observar en las Tabla 2 y Tabla 3, los principales productos a la salida del reactor son 1,3-
butadieno, butenos, eteno y dietiléter. Estos compuestos comprenden entre el 80 y el 90% de los productos,
siendo los demads una gran cantidad de compuestos, en su mayor parte desconocidos, entre los que se encuentra

el etilacetato, propeno, butaldehido, acetona, etc.

Algunos productos son fruto de la deshidratacion del etanol, es decir, eteno y dietiléter; pero, ademas, se
observo la presencia de acetaldehido no convertido y etano, por lo que es posible que ocurran en menor medida

reacciones de deshidrogenacion/hidrogenacion dentro del reactor.

Para la reaccion de produccion de desconocidos es aconsejable asimilarlos a un compuesto que los agrupe.
La mayoria de los desconocidos se sitlian en el cromatograma en el rango de C»-Cs. Por otra parte, segiin un
analisis de los condensados mediante GC-MS realizado por el CITIUS (adjunto como anexo aparte) existen
multitud de posibles compuestos organicos compatibles con el espectrograma, como aldehidos, ésteres, cetonas
y aromaticos, siendo los que aparecen en la Tabla 4 aquellos con una probabilidad del 70% o superior de estar

presente en la mezcla.

Tabla 4. Compuestos presentes en el analisis de los condensados mediante GC-MS con una probabilidad mayor del 70%.

Compuesto Probabilidad (%) Férmula
Dietiléter 89.63 (C2Hs)0
Acetaldehido 71.41 CH40
Acetona 78.65 CsHsO
1-etoxi-1-metoxi-etano 96.24 CsHi20;
Acetato de etilo 95.38 C4Hs0:
1,1-dietoxi-etano 92.92 CsH140,
Etanol 88.21 C;HsOH
3-buten-2-ol 88.62 C4HgO
1-butanol 69.1 C4Hi00
3-buten-1-ol 86.31 C4HsO
Butil-benceno 70.5 CioHi4
1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene 69.82 CisHig

Por lo tanto, se ha elegido el 1,1-dietoxi-etano (CsHi402) ya que su probabilidad de estar presente en la

mezcla es muy alta (93%) y se encuentra cerca de los C>-Ca.
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2.4 Curvas cinéticas

Por otro lado, mediante las curvas cinéticas se estudia la conversion de los diferentes compuestos que

aparecen en el reactor y se observa el consumo o la generacion de los mismos.

En la Figura 6, en la imagen de la izquierda, se representa el rendimiento del butadieno y el rendimiento
del crotonaldehido frente a la conversion de acetaldehido. Mientras que la imagen de la derecha muestra el
rendimiento del butanol, butenos, y butanal frente a la conversion de acetaldehido, ambas representaciones

realizadas para los ensayos a temperatura de 325°C y relacién molar etanol/acetaldehido de 1,7; 2,2 y 2,7.

Aqui se observa que tanto el butadieno como los butenos tienen una tendencia a incrementar su rendimiento
en relacion con la conversion de acetaldehido, esto podria interpretarse como que estos compuestos se generan
durante toda la operacion. Sin embargo, el crotonaldehido evoluciona, al contrario, al principio incrementa su
rendimiento en relacion a la conversion de acetaldehido hasta llegar a un maximo tras el que el rendimiento
comienza a disminuir. Esto podria interpretarse como que el crotonaldehido se va generando hasta llegar a un
punto en el que se empieza a consumir. Por otro lado, los compuestos como el butanol y el butanal podria decirse
que mantienen una tendencia casi plana incrementando muy poco su rendimiento en funcion a la relacion de

acetaldehido.

70 - _ 40 5.0 -
+ Butadiene 45 4 < Butanol
60 - - 35
= Crotonaldehyde * ;@ 4.0 4 = Butenes "
—~ > L <
S 50 | ". 30 e 35 Butanal
(5]
Lo] - ~ —_ -
E 40 - NPk 2.5 > 9\13.0
© L 20 % o 25
g 30 - g $20
5 F15 3 '
g s 15
g % L 10 2
5 1.0
10 - L 05 05
0 T T T T T T — S e ag 0.0 0.0 )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 100
Acetaldehyde conversion (%) Acetaldehyde conversion (%)

Figura 6. Curvas cinéticas del butadieno, crotonaldehido, butanol, butenos y butanal (T= 325°C, relacién Et/Acetal =
1,7;2,2; 2,7, Presion total de operacion =1 atm).

En la Figura 7, en la imagen de la izquierda, se representa el rendimiento del eteno y el rendimiento del
dietiléter frente a la conversion de acetaldehido. Mientras que la imagen de la derecha muestra el rendimiento
del propeno, etilacetato y acetona frente a la conversion de acetaldehido, ambas representaciones realizadas para

los ensayos a temperatura de 325°C y relacion etanol/acetaldehido de 1,7; 2,2 y 2,7.
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Aqui se observa que tanto el eteno como el dietiléter y el propeno tienen una tendencia a incrementar su
rendimiento en relacion con la conversion de acetaldehido, en el caso del eteno y el propeno podria decirse que
exponencia. Estas tendencias, como se comenté antes, se interpretan como que estos compuestos se generan
durante toda la operacion. Por otro lado, el etilacetato y la acetona podria decirse que mantienen una tendencia

casi plana incrementando muy poco su rendimiento en funcion a la relacion de acetaldehido.

3.0 1.8 4
o Ethene ° 1.6 *
25
Diethyl ether 1.4 1 + Propene

20 L2 = Ethyl acetate - . %
g 10 - A Acetone > "
S 15 1 2
2 2
2 >
> 1.0

0.5 -

0.0 0 20 40 60 80

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

i 0,
Acetaldehyde conversion (%) Acetaldehyde conversion (%)

Figura 7. Curvas cinéticas del eteno, dietiléter, propeno, etilacetato y acetona (T=325°C, relacion Et/Acetal = 1,7; 2,2;
2,7; Presion total de operacion =1 atm).

Finalmente, en la Figura 8 se representa el rendimiento de los desconocidos frente a la conversion de etanol
para los ensayos a temperatura de 325°C y relacion etanol/acetaldehido de 1,7; 2,2 y 2,7. Aqui se observa que el
rendimiento del grupo de desconocidos aumenta en funcion de la conversion de etanol, interpretindose como
que se genera durante toda la operacion. Sin embargo, su linea de tendencia muestra la posible existencia de
un maximo, que al igual que en el caso del crotonaldehido, se interpreta como que este compuesto se va

generando durante la operacion hasta llegar a un maximo tras es que se empieza a consumir.

m Unknowns

Yield (%)
N N W W A~ DM O

0 20 40 60 80 100
Ethanol conversion (%)

Figura 8. Curva cinética de los desconocidos (T=325°C, relacion Et/Acetal = 1,7; 2,2; 2,7; Presion total de operacion =1
atm)
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3 MODELO DE REACCION

3.1 Esquema de reaccion

Para obtener el esquema de reaccion se proponen una serie de reacciones en funcion de los datos obtenidos
en el laboratorio, es decir, los resultados experimentales Tabla 2, Tabla 3 y las curvas cinéticas de los productos

Figura 6, Figura 7 y Figura 8.

Se van a presentar un conjunto de reacciones posibles para la formacion de los principales compuestos, a
su vez se propone una ecuacion cinética para cada reaccion donde, inicialmente se asumen los 6rdenes de
reaccion igual a los estequiométricos. Las siguientes reacciones se han considerador irreversibles mediante la

interpretacion de los resultados de los experimentos realizados en las condiciones de operacion ensayadas.

e Lareaccion principal de produccion de 1,3-butadieno:
CHeO + C;H40 — C4He+ 2 HO

Tcane =T = K1 Prron * Pacet

Ecuacion 1. Reaccion y velocidad de produccion de 1,3-butadieno.

e [ a deshidratacion de etanol:

C,HeO — G:Hs+ H,O

Teana =12 = ka3 - Peron

Ecuacion 2. Reaccion y velocidad de produccion de etileno.

2 CHO — (C2H5)20+ H,O

— 0 — 2
T(c2H5)2 =13 = ks - Pgron

Ecuacion 3. Reaccion y velocidad de produccion de dieltiléter.

o La formacion de alquenos, excepto el etileno, asimilados a butenos (butenos + propenos):

2 CHO — C4Hs+ 2 H,O
Tcang = Ta = ky - PbgtOH

Ecuacion 4. Reaccion y velocidad de produccion de buteno.
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e La formacion de compuestos oxigenados (etilacetato, butanal, acetona, butanol, propanal,

crotonaldehido e isopropanol) asimilados a butanal:
C>HsO +C2H40 — C4H30 + H2O

Tcanso = Ts = Ks * Pgron * Pacet

Ecuacion 5. Reaccion y velocidad de produccion de comp. oxigenados asimilados al butanal.

o La formacion de desconocidos asimilados a dietoxietano, siendo éste un compuesto que sirve
para cuantificar los desconocidos (ya que es una mezcla de muchos compuestos) con una férmula
quimica que cuadra el balance de materia y la estequiometria de la reaccion. Se asume que la produccion
de los desconocidos se realiza a partir del acetaldehido, ademds para cuadrar el balance se deberia
asumir que se produce hidrogeno, pero esto no es cierto ya que el catalizador utilizado no tiene centros
que posibiliten la hidrogenizacion/deshidrogenizacion, por lo que la reaccién de formacion de

desconocidos quedaria:

3 C;H40 — CsH 1203

o 3
Tcan14025 = Te = Ko * Pacet

Ecuacion 6. Reaccion y velocidad de produccion de desconocidos asimilados al dietoxietano.

3.2 Etapa de ajuste

El objetivo del ajuste es determinar los parametros cinéticos de las reacciones del modelo de reaccion,
mediante regresion ajustando el caudal molar de los reactivos y productos de reaccion a la salida del reactor para

multiples condiciones de reaccion.

El reactor con el que se trabaja es tubular, asumiendo un modelo ideal de flujo en piston, por lo que se tiene
una ecuacion diferencial del balance de materia para la evolucion del flujo molar de cada compuesto a lo largo

del reactor.

Para realizar una estimacion inicial aceptable de los pardmetros iniciales se asume que el caudal total molar
a lo largo del reactor es constante. Esta suposicion sumada a la de que el patron de flujo sea de piston, llevan a
que se pueda estimar la velocidad neta de reaccion a partir de la pendiente de la curva y; vs W/F 'y, poder asi

transformar el sistema de ecuaciones diferenciales en un sistema de ecuaciones algebraicas.

Para convertir las ecuaciones diferenciales en no lineales se asume que el flujo molar total (F) permanece

constante a lo largo del reactor por lo que quedaria:

ar, _dF-y) F-dly) _ dyi
dw dw dw d (W)

F

Ecuacion 7. Conversion de ecuaciones diferencial del balance
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Siendo en la Ecuacion 7, y; la fraccion molar del componente i a la salida del reactor, F el flujo molar total

a la entrada del reactor (mol/h) y W la masa de catalizador (g).

La metodologia de ajuste se compone de dos pasos, un ajuste aproximado desarrollado con Excel y un

ajuste riguroso que se desarrolla con MATLAB.

3.21 Obtencién de los parametros inciales por el método aproximado

A continuacion, se procede a la obtencion de los parametros iniciales mediante el método aproximado, los
parametros iniciales estdn compuestos por las constantes de reaccion k;, las energias de activacion E. y los

coeficientes estequiométricos n; de las diferentes reacciones.

La ventaja del calculo mediante el método aproximado es que, realizando el ajuste de los pardmetros
iniciales mediante este método, se consiguen convertir las ecuaciones diferenciales del balance de materia en
ecuaciones algebraicas, donde el término de la derivada se determina graficamente como la pendiente de la curva
de la composicion de la fase gas (y;) frente a la realacion W/F, evitando asi la integracion del sistema de
ecuaciones diferenciales a lo largo del reactor, donde W es la masa de catalizador utilizada en la operacion en

gramos y F es el flujo molar total a la entrada del reactor.

El método es aproximado porque asume que el flujo molar, F, es constante durante toda la operacion cuando
no lo sera ya que las reacciones no tienen porque tener el mismo ntimero de moles de reactivos que de productos

(esta suposicion no es muy arriesgada ya que se tiene un caudal considerable de nitrogeno inerte en el reactor).

En primer lugar, se determina una ecuacion cinética para cada reaccion, Ecuacion 1 a 6, de las reacciones

del modelo cinético:

Tabla 5. Reacciones y ecuaciones cinéticas.

Reacciones del modelo cinético Ecuacién Cinética
1 CoHsO + CH4O — C4Ho+ 2 HO 11 = Ky* Peron * Pacet
2 C2HeO — CoHs+ H.0 r2 =k - Pgron
3 2 CoHgO — (C2Hs),0+ H,O r3 = k3 - Péon
4 2 C2He0 — CaHs+2 HyO 1y = ky - Péron
5 CHeO + CH4O — C4sHsO + HO s = ks - Peron * Pacet
6 3 C2H40 — CsHuO; Te = ke * Picet
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A continuacion, se presentan los balances molares para cada uno de los compuestos asimilados en una

pequeiia rodaja del reactor:

d?#=—(rl+r2+2-r3+2-r4+r5)
Ecuacion 8. Balance molar del etanol.
d;?‘;cfet =—(r+rs+3-7%)
Ecuacion 9. Balance molar del acetaldehido.
d;’;;o =2 At t2on+ s
Ecuacion 10. Balance molar del agua.
dFcans _
aw !
Ecuacion 11. Balance molar del 1,3- butadieno.
AFcona —
aw 2

Ecuacion 12. Balance molar del eteno.

dF(CZHS)ZO —r
dw 3

Ecuacion 13. Balance molar del dietiléter.

dFC4-H8 =r
dw 4

Ecuacion 14. Balance molar del buteno.

dFC4-H80 =n
dw 5

Ecuacion 15. Balance molar del butanal.

dFC6H14-02 —
dw 6

Ecuacion 16. Balance molar del dietoxietano.
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Para el desarrollo del método aproximado, se va a realizar el siguiente procedimiento para los datos
experimentales, correspondientes a las temperaturas de 300, 325 y 350 °C, relacion etanol /acetaldehido de 1,7;

2,2y 2,7y sin agua a la entrada del reactor (0% p/p agua a la entrada):

1. En primer lugar, tras calcular la fraccion molar de cada componente i, se crean curvas representativas de y;
frente a W/F y, mediante una linea de tendencia se ajusta a un polinomio, cuya derivada determina las

velocidades de reaccion netas de produccion.

Los valores de y; se calcularon para cada ensayo como el caudal molar del compuesto i entre el caudal molar
total del reactor en ese ensayo y la relacion W/F se calcula como la division de la masa del catalizador y el flujo

molar total a la entrada del reactor.

Tabla 6. Relacion W/F para todas las temperaturas. (0% p/p agua, Presion total de operacion =latm)

Experimento | Temperatura (°C) | W/F (g-h/mol)
1 325 8,026
2 325 5,163
3 325 19,011
4 350 8,026
5 350 5,165
6 350 19,011
7 300 8,026
8 300 5,165
9 300 19,011

10 325 8,396
11 325 5,311
12 325 20,000
13 325 38,023
14 325 9,225
15 325 5,797
16 325 21,186
17 325 42,194
18 300 9,225
19 300 5,797
20 300 21,186
21 300 42,194
22 350 9,225
23 350 5,797
24 350 21,186
25 350 42,194

Utilizando la relacion W/F, se crean graficas para cada componente enfrentando la fraccion molar (y;)
frente a la relacién W/F para todos los experimentos. Se obtendran las graficas para cada componente, donde la
pendiente de estas curvas sera la velocidad de produccion o consumo neta de cada sustancia, es decir, el término
de la izquierda de las ecuaciones 8 a 16, las ecuaciones de balance de materia. Para ello se ajusta
matematicamente cada curva y-W/F y, para diferentes puntos de W/F se determina la pendiente de cada curva

mediante la derivada numérica.
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Para evitar la incertidumbre de las curvaturas en los extremos se decide no considerar los datos que
comienzan y finalizan las curvas, ya que para algunas sustancias la composicion podria decrecer con W/F y esos

puntos no se deben tener en cuenta ya que implican que estas sustancias se consumen.

2. Luego, se calcula la velocidad de reaccion bruta de produccion mediante los balances de materia donde las

presiones parciales en las ecuaciones cinéticas para cada sustancia se calculan como P-y;.

Se presentaran las velocidades netas de produccion calculadas experimentalmente y las velocidades brutas
calculadas a partir del balance de materia para los todos los experimentos a relacion etanol/acetaldehido 1,7; 2,2

y 2,7.

Para cada valor de W/F las velocidades netas se obtienen a partir de las derivadas de las curvas presentadas
anteriormente. Mientras que, las velocidades de reaccion brutas se obtienen mediante los balances de materia,
resolviendo un problema sobredimensionado, ya que se tienen mas ecuaciones (Ecuaciones 7 a 15) que

incognitas.

3. Seguidamente, se representa la velocidad de reaccion del modelo frente a la velocidad de reaccion
experimental, es decir, la velocidad de reaccion bruta frente a la neta. Mediante solver de Excel se hace una
regresion para cada reaccion, de la constante cinética, asi como de los coeficientes estequiométricos a las

diferentes temperaturas.

Mediante SOLVER de Excel se procede a minimizar el error entre la velocidad de reaccion predicha por

el modelo y la experimental para cada sustancia considerando todo el conjunto de experimentos j:

2
error = Z(Tmodelo,j - rexp,j)

J

Ecuacion 17. Calculo de error.

Se pone como celda objetivo la minimizacion del error de las velocidades de cada producto y se establece
como celdas de cambio tanto las constantes de reaccion como los coeficientes estequiométricos de cada reaccion,

ademas se establece como restriccion que k sea mayor que 0.

4. Y, finalmente, una vez obtenida estas constantes de reaccion k; y los coeficientes estequiométricos a las tres

temperaturas diferentes, se ajusta y se calcula la energia de activacion E,; aproximada para cada reaccion.

Mediante la ecuacion de Arrhenius, Ecuacion 18:

_Ea
k(T)=A-e kT

Ecuacion 18. Ecuacion de Arrhenius
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Para calcular la energia de activacion mediante regresion lineal, la ecuacion de Arrhenius se puede
reescribir de la siguiente forma:

In(k) = In(4) — % : (%)

Ecuacion 19. Ecuacion de Arrhenius linealizada

Para ello se representara para cada reaccion el logaritmo neperiano de las constantes de reaccion frente
a 1/T para las diferentes temperaturas encontrandose la temperatura en Kelvin. Como se puede observar en la
Figura 9, se obtiendra una linea recta en la que en el eje de ordenadas corresponde a In(k) y el eje de abcisas a
la inversa de la temperatura. Aqui la ordenada en el origen sera In(A) mientras que la pendiente correspondera

a—FEa/R.

1T

Pte = -E_/R

Ink

Figura 9. Calculo grafico de la energia de activacion [9].

Finalmente, de esta forma se calcula facilmente la energia de activacion de las diferentes reacciones del

modelo de la siguiente forma:

_ . _ J
Ea; = (—)pendiente - R donde R = 8,3143 ——

Ecuacion 20. Célculo de energia de activacion
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3.2.2 Obtencion de los parametros cinéticos por el método riguroso

El método de ajuste riguroso tiene como objetivo la minimizacion de la funcién objetivo en funcidn del
principio de maxima verosimilitud. Con el método de maxima verosimilitud, se consigue escoger como valor
estimado del parametro aquel que tiene mayor probabilidad de ocurrir, es decir, aquel que es mas compatible

con los datos experimentales. [10].

Por lo tanto, con el método riguroso se procede a estimar los parametros del modelo cinético de forma de

que sean los mas probables a partir de los datos obtenidos.

Suponiendo que se tiene un m.a.s. Xy, ..., X, independientes e idénticamente distribuidas con funcion de

densidad de probabilidad f (x, 8) conocida salvo por los parametros 6, entonces:

La funcion de densidad conjunta se define en la ecuacion x y se llamara funcion de verosimillitud:

£©) = | [few0)
i=1

Ecuacion 21. Funcién de verosimilitud

Y la log-verosimilitud se define como:

10) = logL£(6) = ) logf (x,,0)
i=1

Ecuacion 22. Funcion de log-verosimilitud
La funcion de verosimilitud no es méas que la densidad conjunta de los datos, con la diferencia de que la
tratamos como funcion del parametro 6. El estimador de méaxima verosimilitud es el valor de 6 que maximiza
L(6). El maximo de [(8) se alcanza en el mismo lugar que el maximo de £(6), por lo que maximizar la log-

verosimilitud es equivalente a maximizar la verosimilitud.

Teniendo en cuenta esto y particularizando para el caso de obtener los parametros cinéticos rigurosamente
[11], al cumplirse que los errores en las observaciones son independientes y que estan normalmente distribuidos,

la funcion de log- verosimilitud se describira como:

N- N 1
logL(6,Vy) = TX log2il — =+ logVy, =5 [t Mo)]"

Ecuacion 23. Logaritmo de la funcién de maxima verosimilitud [12]

Donde N es el nimero de observaciones y x es el nimero de variables independientes (presion, temperatura,
mol/h de los compuestos en la alimentacion del reactor y la masa de catalizador). Ademas, en el problema se
tienen 10 variables independientes y correspondientes a los caudales molares de cada compuesto (etanol,

acetaldehido, N», H>O, 1,3-butadieno, eteno, dietiléter, buteno, otros y desconocidos) en este orden.
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Por otro lado, ¥}, es la matriz de varianza-covarianza de las variables independientes, cuyos elementos de

la diagonal seran las varianzas de las variables y M (8) es la matriz de momentos de los residuos que se calcularia

de la siguiente forma:

N

M) = z ¢;(8)xe (8)

j=1

Ecuacion 24. Matriz de momentos de los residuos

Donde el vector residuos para una observacion j serd: ej = [yq; — $1j, - ,Y10j — J10;] siendo J las

variables dependientes calculadas a partir del modelo de reactor y = f(x, 8).

Por tanto, maximizar el logaritmo de la funcion de méxima verosimilitud equivaldrd a minimizar la funcién

objetivo que serd la siguiente, se asume que la matriz V;, es diagonal e igual para todas las observaciones.

cC N o
i=1j=1 !

Ecuacion 25. Funcion objetivo del método riguroso

Al escalar la suma de los residuos al cuadrado mediante la desviacion tipica estandar al cuadrado se evita

que para las diferencias entre las magnitudes de las distintas respuestas den mas peso a unas que a otras.

A continuacion, en la Figura 10, se presenta el algoritmo [13] seguido de resolucion del ajuste del método

riguroso que se seguira en MATLAB:
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Cargar datos experimentales
Esquema de reaccion
Introduccidn de pardmetros iniciales

Seleccion tipo de iterador
Funci6n objetivo

Pardmetros de ajuste
Caélculo de residuos
Caélculo de errores

Estimacion de pardmetros cinéticos a
minimizar la FO

Figura 10. Algoritmo de estimacion de parametros cinéticos.

Se comenzara cargando los datos experimentales, introduciendo el esquema de reaccion del modelo y los
parametros iniciales que se calcularon mediante el método aproximado. Luego se seleccionara el tipo de iterador
que se usara y se ejecutara la funcion objetivo, la cual se minimizara hasta conseguir los parametros cinéticos
optimos del modelo (). Partiendo de los parametros iniciales, se calcularan para cada experimento los caudales
a la salida del reactor para los diferentes compuestos y mediante la integracion de las ecuaciones diferenciales
de balance de materia del reactor. Seguidamente, se calcularan los vectores residuo para cada componente y con

ellos y las desviaciones tipicas se calculan los errores.

Este es un algoritmo iterativo en el que, una vez terminado, se deberan introducir manualmente los
parametros cinéticos obtenidos en la siguiente iteracion. Las interaciones deberan parar una vez conseguida la

minimizacion total de la funcion objetivo.
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3.2.3 Obtencion de los intervalos de confianza

A continuacion, una vez obtenidos los valores de los parametros cinéticos mediante el método riguroso se
procede a obtener los intervalos de confiaza de dichos pardmetros, para poder asi estudiar la incertidumbre que

se comete con la estimacion de los pardmetros con el método riguroso.

Los intervalos de confianza son un rango de valores entre los que posiblemente se encuentre el verdadero
valor de ese parametro, ya que es un intervalo que mide el margen de error que puede tener una estimacion. Los
intervalos de confianza proporcionan un rango de valores en el que con una probabilidad del 1 — « (nivel de

confianza) se encuentra el verdadero valor de los parametros.

Para la determinacion de los intervalos de confianza se tomara la siguiente ecuacion:

— N . ; T
9 - i t%,ngl Ve

Ecuacion 26. Determinacion de intervalos de confianza

Donde ta 188 el valor de la distribucion t de Student con ngl grados de libertad y Vges la matriz de

2’

varianza-covarianza de los parametros.

Al igual que anteriormente, se asume que los errores en los pardmetros son normalmente distribuidos por

lo que se puede calcular Vj a partir de la matriz hessiana evaluada en el punto 6ptimo.

Hg=2-V4t

Ecuacion 27. Calculo de la matriz hessiana

Para el calculo de la matriz de covarianza a partir del hessiano, se necesita previamente la matriz jacobiana

de los residuos:

arlj arlj
1 26, T 96y
J@) =|: donde para cada experimento j se calcula: J; = ; : ‘ , : ‘
]n (NxC)xp "¢ “Cj
26, .

Ecuacién 28. Calculo de matriz jacobiana

Se puede demostrar facilmente que VF.0.= 2 - JT - r ya que:

C N 2
0F.0. _ 0 X1 Xj=17ij =27 % =
20 FlG a6

&1 L1 J
Siendor = [ : ]donderj = [ : ]
TN Tejdeyy

VF.0.= 2-JT-r
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La matriz hessiana se puede expresar en funcion de la matriz jacobiana de la siguiente forma, donde se
asume que al ser el valor de los residuos en el dptimo muy pequefios, se desprecian los términos de la ecuacion

relativos al residuos, quedando la aproximacion de Gauss-Newton del hessiano.
HO)=2-]T-]
Ecuacion 29. Célculo de matriz hessiana mediante la matriz jacobiana

Por tanto, la matriz de covarianza se calcula de la siguiente forma:

Vit =7 H(8) =T ) donde Vg = (7 )"

Ecuacion 30. Calculo de matriz de covarianza

A continuacion, en la Figura 11, se presenta el pseudo codigo planteado para la obtencion de los intervalos

de confianza de los parametros cinéticos.

Cargar datos experimentales
Esquema de reaccion
Introduccion de pardmetros iniciales

|

Seleccién tipo de iterador
Funcién objetivo

Parametros de ajuste
Célculo valores residuales
Calculo matriz Jacobiana y Hessiana
Célculo de matriz de varianza — covarianza

Caélculo de intervalos de confianza

Figura 11. Algoritmo de estimacion de intervalos de confianza.
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Se comienza cargando los datos experimentales, el esquema de reaccion e introduciendo los pardmetros
iniciales, luego se selecciona el tipo de iterador y se construye la funcion objetivo. Seguidamente se calcularan
los parametros del ajuste, los valores residuales, la matriz jacobiana y hessiana y la matriz de varianza-

covarianza. Calculandose finalmente los intervalos de confianza de los parametros.

3.24 Desarrollo en MATLAB

El cédigo desarrollado en MATLAB para la obtencion de los parametros cinéticos por el método riguroso

estd compuesto por tres partes:

e Elcodigo principal, el main script, llamado “Reactor”, aqui se definen los valores iniciales de los parametros

cinéticos (los calculados mediante el método simplificado).

Estos valores iniciales estan contenidos en una matriz de dimensiones 1x20, llamada param0. Los primeros
6 valores de esta matriz son los correspondientes a las constantes de velocidad de las reacciones del modelo, los
siguientes 6 valores seran los correspondientes a las energias de activacion de estas reacciones y finalmente, los

8 valores restantes son los valores de los coeficientes estequiométricos de las reacciones.

paramO= [kinic i Einic i n i]

Ecuacion 31. Construccion de los parametros iniciales en MATLAB.

Mediante fminsearch se encontrara el minimo de la funcion objetivo partiendo de param0 y devolviendo
paramcalc, que seran los valores finales de los parametros cinéticos. En este main también se determina el

namero de iteraciones a realizar por el modelo.

e Elsiguiente codigo sera el de la funcion de sintesis de butadieno, en esta funcion se describen las velocidades
de reaccion brutas del sistema y, mediante la funcion deriv se deriva determinando asi los caudales molares

a la salida del reactor que minimizan el error.

e Elultimo cédigo sera el correspondiente a la funcion objetivo, llamado FObjetivo, mediante esta funcion se

calculara el error cometido. Aqui se cargan los siguientes datos experimentales:

e “inputs”, que es una matriz de dimensiones 40x6 compuesta por los valores de presion, temperatura,

caudal de entrada del reactor.
Inputs = [T, P, mol/h etanol, mol/h acetaldehido, mol/h N2, mol/h H20]

Ecuacién 32. Construccion de inputs en MATLAB.
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e “mcat”, que es una matriz 40x1 compuesta por la masa de catalizador en gramos.

e “outputs”, que es una matriz de dimensiones 40x10 compuesta por los valores de caudal a la salida del

reactor.

Outputs = [mol/h etanol, mol/h acetaldehido, mol/h N2, mol/h H20, mol/h
butadieno, mol/h eteno, mol/h dietiléter, mol/h buteno, mol/h otros, mol/h

desconocidos]

Ecuacion 33. Construccion de outputs en MATLAB.

e “coef”, que es la matriz de coeficientes estequiométricos compuesta:

EtOH Acet N, H,0 13—But Eteno Diet Buteno Otros Desc

Figura 12. Matriz de coeficientes estequiométricos.

Mediante la funcion de Matlab oder45 se hace la dervivada de la funcion de sintesis de butadieno desde la
masa de catalizador 0 a mcat(i) tomando como valores inciales los valores del input, los parametros paramcalc

y la matriz de coeficientes.
Seguidamente, se calculan los residuos de cada uno de los compuestos y con éstos su error.

Y, finalmente, se crean las graficas de ajuste de los diferentes componentes.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se va a llevar a cabo la presentacion de los resultados y su discusion.

Para la realizacion del ajuste mediante el método aproximado, se tomaron los datos correspondientes a los
ensayos realizados a las tres temperaturas diferentes (300, 325 y 350 °C) sin agua en la alimentacion del reactor,
Tabla 7. Mientras que para el ajuste con el método riguroso se tomaron los datos correspondientes a todos los
ensayos realizados a las tres temperaturas diferentes y, tanto con como, sin agua a la entrada del reactor, Tabla

7y Tabla 8.

Para ello, se realizo una eleccion aleatoria de datos, excluyéndose los ensayos que estan sombreados en azul,

Tabla 7 y Tabla 8, para poder realizar posteriormente una comprobacion del modelo.

e Se comienza desarrollando la obtencion de los parametros cinéticos iniciales mediante el método

simplificado, aqui se trabajara con solver de Excel para realizar las regresiones necesarias.

Los ensayos que se utilizaran seran los correspondientes a los experimentos realizados sin agua en la

alimentacion del reactor, es decir, los correspondientes a la Tabla 7.

e Después se desarrolla el procedimiento de obtencion de los parametros cinéticos 6ptimos mediante el

método riguroso, aqui se trabajara con MATLAB.

Los ensayos que se utilizaran seran todos los experimentos realizados, tanto los realizados sin agua en
la alimentacion del reactor, como los realizados con agua en la alimentacion, se utilizaran los

correspondientes a las Tablas 7 y Tabla 8.

e Seguidamente, se obtendran los intervalos de confianza de los parametros cinéticos optimos.
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4.1 Resultados experimentales utilizados para la determinacion del modelo

En la Tabla 7 y 8 se muestran los flujos molares a la entrada y a la salida del reactor para todos los experimentos. En la tabla 7, se observan los ensayos del 1 al 25, los que se
realizan sin agua a la entrada del reactor, mientras que en la tabla 8 se encuentran los ensayos del 26 al 49, realizados con un 7,5% p/p de agua a la entrada del reactor.

Tabla 7. Célculos de flujo a entrada y salida de los resultados experimentales (0%p/p agua, Presion total de operacion = 1 atm).

Ensayos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
T(2C) 325 | 325 325 350 | 350 350 300 300 300 325 325 325 325 325 325 325 325 300 300 300 300 350 | 350 | 350 350
WHSYV (h-1) 103 | 163 | 044 | 103 | 163 | 044 1.03 163 | 044 | 1.03 | 163 0.44 0.22 1.03 1.63 0.44 0.22 1.03 1.63 0.44 022 | 1.03 | 163 | 044 | 0.22
EtOH/Ac (mol) 27 27 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 2.2 2.2 2.2 2.2 1.7 17 17 17 17 17 ilo7/ 17 17 17 17 1.7

Flujo molar a la entrada del reactor (-10%)

Etanol (mol/h) 17 26 7 17 26 7 17 26 7 16 25 7 3 14 23 6 3 14 23 6 3 14 23 6 3
Acetaldehido (mol/h) 6 10 3 6 10 3 6 10 3 7 11 3 2 8 13 4 2 8 13 4 2 8 13 4 2
Nitrégeno (mol/h) 102 | 158 43 102 | 158 43 102 158 43 96 153 40 21 86 137 38 19 86 137 38 19 86 137 38 19

Flujo molar a la salida del reactor (-103)

1,3-Butadieno (mol/h) | 4,7 59 2,1 4,5 6,0 2,2 39 4,8 1,7 4,8 6,5 2,3 1,2 59 7,5 2,6 14 4,4 54 2,1 1,1 6,1 8,1 2,8 14

Etano (mol/h) 038 | 0,36 | 0,22 1,1 1,0 0,65 0,14 | 0,13 | 0,066 | 0,35 | 0,28 0,19 | 0,14 0,28 0,24 0,15 0,12 | 0,077 | 0,085 | 0,048 | 0,031 | 0,66 | 0,65 | 0,42 0,3

Dietiléter (mol/h) 0,12 | 0,15 | 0,067 | 0,19 | 0,23 0,1 0,081 | 009 | 0,034 | 01 | 0,095 | 0,047 | 0,032 | 0,066 | 0,074 | 0,033 | 0,023 | 0,048 | 0,07 | 0,023 | 0,013 | 0,11 | 0,15 | 0,06 | 0,034

Butano (mol/h) 025|029 | 012 | 027 | 031 | 0,15 0,18 | 0,65 | 0,087 | 0,24 | 0,31 0,15 | 0,088 | 0,35 0,42 0,19 0,14 0,24 03 0,14 | 0,098 | 0,45 | 052 | 0,24 | 0,17

Desconocidos (mol/h) | 0,1 | 0,12 | 0,083 | 0,11 | 0,16 | 0,057 | 0,12 | 0,28 | 0,088 | 0,19 | 0,26 0,13 | 0,048 | 0,24 0,29 0,11 0,06 0,25 0,48 012 | 0,097 | 0,2 | 032 | 0,11 | 0,058

Otros (mol/h) 048 | 069 | 0,14 | 039 | 06 0,12 057 | 081 | 0,26 0,4 0,71 0,19 0,14 0,76 11 0,37 0,19 0,79 1,2 0,39 022 | 058 | 0,76 | 0,22 | 0,19

Etanol (mol/h) 96 | 17 | 40 | 90 | 16 | 34 11 18 | 46 | 91 16 34 1,5 6,1 12 23 | 093 | 82 15 3,2 15 | 55 | 11 | 1,9 | 065

Acetaldehido (mol/h) | 1,5 | 34 | 045 | 1,6 | 34 | 041 | 1,8 | 37 | 062 | 15 | 37 | 048 | 017 | 15 4,1 05 | 017 | 26 56 | 074 | 027 | 16 | 39 | 045 | 015

H.0 (mol/h) 11 | 14 | 48 11 | 15 5,6 9,1 12 | 39 11 15 54 2,9 14 17 6,2 34 10 13 5,1 2,7 14 | 19 | 68 | 37

Nz (mol/h) 100 | 160 43 100 | 160 43 100 160 43 96 150 40 21 86 140 38 19 86 140 38 19 86 140 38 19
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Tabla 8. Célculos de flujo a entrada y salida de los resultados experimentales (7,5%p/p agua, Presion total de operacion = 1 atm).

Ensayos 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49

T(2C) 325 325 325 325 300 300 300 300 350 350 350 350 325 325 325 325 300 300 300 300 350 350 350 350
WHSV (h-1) 1,03 1,63 0,44 0,22 1,03 1,63 0,44 0,22 1,03 1,63 0,44 0,22 1,03 1,63 0,44 0,22 1,03 1,63 0,44 0,22 1,03 1,63 0,44 0,22
EtOH/Ac (mol) 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 17 17 1,7 1,7 1,7 17 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7

Flujo molar a la entrada del reactor (-103)

Etanol (mol/h) 14 23 6 3 14 23 6 3 14 23 6 3 17 26 7 4 17 26 7 4 17 26 7 4
Acetaldehido (mol/h) 8 13 4 2 8 13 4 2 8 13 4 2 6 10 3 1 6 10 3 1 6 10 3 1
Agua (mol/h) 5 7 2 1 5 7 2 1 5 7 2 1 5 7 2 1 5 7 2 1 5 7 2 1
Nitrégeno (mol/h) 80 129 35 19 80 129 35 19 80 129 35 19 99 153 43 21 99 153 43 21 99 153 43 21

Flujo molar a la salida del reactor (-103)

1,3-Butadieno (mol/h) 43 44 2,2 1,2 4,0 4,6 19 1,2 53 8,0 2,9 15 33 39 17 9,8 35 4,6 19 1,2 50 6,6 2,3 13
Etano (mol/h) 0,13 0,11 0,11 0,097 | 0,067 | 0,065 | 0,038 | 0,024 0,56 0,66 0,53 0,41 0,2 0,18 0,17 0,15 0,084 | 0,089 | 0,069 | 0,083 1,0 0,99 0,72 0,66
Dietiléter (mol/h) 0,04 0,037 | 0,028 | 0,024 | 0,027 | 0,033 | 0,016 | 0,012 | 0,084 0,11 0,056 | 0,031 | 0,061 | 0,068 | 0,048 | 0,037 | 0,047 | 0,051 0,03 0,03 0,17 0,19 0,1 0,074
Butano (mol/h) 0,31 0,28 0,2 0,12 0,23 0,25 0,14 0,11 0,39 0,51 0,27 0,2 0,19 0,2 0,11 0,071 0,21 0,28 0,12 | 0,095 03 0,35 0,14 | 0,089
Desconocidos (mol/h) 0,24 0,31 0,14 0,074 0,3 0,49 0,16 0,1 0,27 04 0,15 0,088 0,19 0,25 0,093 | 0,049 0,24 0,37 0,12 | 0,071 | 0,18 0,23 | 0,076 | 0,044
Otros (mol/h) 0,75 0,89 0,35 0,18 0,76 0,98 0,42 0,25 0,52 0,76 0,25 0,13 0,35 0,43 0,17 0,097 0,48 0,76 0,25 0,14 03 04 0,12 | 0,069
Etanol (mol/h) 838 18 2,9 13 9,3 17 34 13 6,8 11 14 0,36 12 21 4,6 2,0 13 22 49 1,7 9,5 18 3,6 1,1
Acetaldehido (mol/h) 2,4 59 0,67 0,23 2,5 59 0,79 0,25 19 39 0,31 0,096 2,0 4,4 0,57 0,21 15 32 0,39 | 0,097 1,0 2,4 0,31 | 0,087
H0 total a la salida (mol/h) 15 18 7,4 4,0 14 18 6,6 39 17 26 9,3 51 12 16 6,2 34 12 16 59 38 16 21 74 44
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4.2 Resultados del método simplificado

421 Ajuste ordenes de reaccion y constantes de velocidad a 325°C

A continuacion, se presentan las graficas para cada compuesto y; frente a W/F, Figura 13, en las que
pendiente de la curva es la velocidad de produccion o consumo neta de cada sustancia, es decir, el término de la
izquierda de las ecuaciones 8 a 16. Para ello se ajusta matematicamente cada curva yi-W/F y a diferentes puntos

W/F se determina la pendiente de cada curva mediante la derivada numérica.

Tabla 9. Curvas de yi vs W/F de las sustancias y sus derivadas (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de

operacion=1 atm).

y(x) r(x)

1,3- Butadieno |y =0,0072In(x) + 0,0239 |r=0,0072/x
Eteno y = 0,0015In(x) - 0,0008 |r=0,0015/x
Dietiléter y =0,0002In(x) + 0,0003 |r=0,0002/x
Buteno y =0,0012In(x) - 0,0003 |r=0,012/x

Butanal y =0,0008In(x) + 0,0027 |r=0,0008/x
Dietoxietano y =0,0005In(x) + 0,0003 |r=0,0005/x
Etanol y =-0,015In(x) + 0,1039 |r=-0,015/x
Acetaldehido y =-0,006In(x) + 0,0278 |r=-0,006/x
Agua y =0,0195In(x) + 0,0495 |r=0,0195/x

1,3- Butadieno

0,0600
0,0500 ® S S B

0,0400 L

"> 0,0300 y =0,0072In(x) + 0,0239

2_
0,0200 R#=0,4566

0,0100

0,0000
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)

Figura 13. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el 1,3-butadieno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).
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Eteno

0,0060
0,0050 o o
0,0040 e

"3 0,0030 o : ®
y =0,0015In(x) - 0,0008

0,0020 o R?=0,8872
h
0,0010

0,0000
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)

Figura 14. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el eteno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion = 1
atm).

Deitiléter
0,0014
0,0012 L
0,0010 —

0,0008 —
- o

> — [
0,0006 —~ y = 0,0004x%2913
R?=0,4183
0,0004 ®
0,0002

0,0000
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)

Figura 15. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el dietiléter (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion =
1 atm).

Buteno

0,0060
0,0050
0,0040 —

S, 0,0030 * ®

rdl L y = 0,0012In(x) - 0,0003

°
0,0020 o
[ ] R? = 0,6602

0,0010

0,0000
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)
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Figura 16. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el buteno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion = 1
atm).

Dietoxietano

0,0030
0,0025 ®
0,0020 L

— ® o
> 0,0015 ./, e y = 0,0005In(x) + 0,0003

2 _
0,0010 R? = 0,4452

0,0005
0,0000

0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 45,00
W/F (g-h/mol)

Figura 17. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el dietoxietano (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Butanal

0,0080
0,0070
0,0060 ®
0,0050 — e

. 0,0040
0,0030 o y = 0,0008In(x) + 0,0027
0,0020 R2=0,1283
0,0010

0,0000
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)

Figura 18. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el butanal (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion = 1
atm).
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Etanol

0,1000
0,0900
0,0800 -
0,0700 o )
0,0600 — @
0,0500 |
0,0400
0,0300
0,0200 y =-0,015In(x) + 0,1039
0,0100 R?*=0,6103
0,0000

0,00 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)

yi

Figura 19. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el etanol (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion= 1
atm).

Acetaldehido
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Figura 20. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el acetaldehido (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

H20

0,1600
0,1400 -
0,1200 ° ® S <
0,1000 ° e L

'S, 0,0800 & o y = 0,0195In(x) + 0,0495
0,0600 S R?2=0,5175
0,0400
0,0200

0,0000
0,00 500 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00 45,00

W/F (g-h/mol)

Figura 21. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el HO (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion = 1
atm).
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A continuacion, se presentan las velocidades netas de produccion calculadas experimentalmente y las
velocidades brutas calculadas a partir del balance de materia para los experimentos a 325 °C y relacion

etanol/acetaldehido 1,7;2,2 y 2,7.

Para cada valor de W/F las velocidades netas se obtienen a partir de las derivadas de las curvas presentadas
anteriormente. Mientras que, las velocidades de reaccion brutas se obtienen mediante los balances de materia,
resolviendo un problema sobredimensionado, ya que se tienen mas ecuaciones (Ecuaciones 8 a 16) que

incognitas. Por lo tanto, se decide resolverlo utilizando las Ecuaciones de la 11 a la 16 del balance.

Tabla 10. Velocidades de reaccion netas de produccion experimentales (mol/g-h) (T=325°C, 0%p/p agua).

Velocidades netas de produccién experimentales (mol/g-h)

Exp. | Relacién Et/Ac | 1,3-Butadieno Eteno Dietiléter Buteno Desc. Otros Etanol Acetald. H.0
1 2,7 1114,7 5350,5 40128,4 6688,1 16051,4 | 10032,1 -535,0 -1337,6 411,6
2 2,7 717,0 3441,7 25813,1 4302,2 10325,2 6453,3 -344,2 -860,4 264,7
3 2,7 2640,5 12674,3 95057,0 15842,8 | 38022,8 | 23764,3 | -1267,4 | -3168,6 974,9
10 2,2 1166,2 5597,5 41981,5 6996,9 16792,6 | 10495,4 -559,8 -1399,4 430,6
11 2,2 737,6 35404 26553,4 4425,6 10621,3 6638,3 -354,0 -885,1 272,3

12 2,2 2777,8 13333,3 100000,0 | 16666,7 | 40000,0 | 25000,0 | -1333,3 | -3333,3 | 1025,6
13 2,2 5280,9 25348,5 190114,1 | 31685,7 | 76045,6 | 475285 | -2534,9 | -6337,1 | 1949,9
14 1,7 1281,3 6150,1 46125,5 7687,6 18450,2 11531,4 -615,0 -1537,5 473,1
15 1,7 805,2 3864,7 28985,5 4830,9 11594,2 7246,4 -386,5 -966,2 297,3
16 1,7 2942,6 14124,3 105932,2 | 17655,4 | 42372,9 | 26483,1 | -1412,4 | -3531,1 | 1086,5
17 1,7 5860,3 28129,4 210970,5 | 35161,7 | 84388,2 | 52742,6 | -28129 | -7032,3 | 2163,8

Tabla 11. Velocidades de reaccion brutas de produccion (mol/g-h) (T=325°C, 0%p/p agua).

Velocidades Brutas de produccién del modelo (mol/g-h)

Exp. Relacién Et/Ac 1,3-Butadiene Ethene Diethyl ether Butenes Unknowns Others
1 2,7 223,7 2755,9 8358,2 4238,8 10350,6 2155,3
2 2,7 174,3 2893,1 7007,5 3575,6 8643,5 14468,0
3 2,7 505,4 4683,5 15599,4 8448,3 12618,6 26224,9
10 2,2 217,0 2958,6 9964,1 4334,4 5475,0 10807,9
11 2,2 159,7 3679,0 10879,7 3341,0 3928,8 7351,3
12 2,2 455,7 5616,0 22181,4 6970,0 8279,0 17911,9
13 2,2 868,9 7760,4 33001,4 11902,1 21829,4 40315,8
14 1,7 180,2 3830,3 16113,8 3014,8 4380,9 7966,3
15 1,7 139,2 4389,9 14209,5 2494,0 3632,0 6377,4
16 1,7 407,9 6994,9 31873,7 5641,9 9542,4 17208,5
17 1,7 759,0 8763,6 45599,2 7877,4 17749,0 32340,9
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Seguidamente, se usa SOLVER de Excel para minimizar el error entre la velocidad bruta predicha por el
modelo y la experimental para cada sustancia considerando todo el conjunto de experimentos y se calcula el

ajuste de los coeficientes estequiométricos y de las constantes de velocidad para cada compuesto.

Para realizar este paso se necesitan las presiones parciales de etanol, acetaldehido y agua a T325°C. Las

preseiones parciales las calculamos de la siguiente forma:
Pparcial =Y P (lbar)

Ecuacion 34. Calculo de presion parcial.

Tabla 12. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del 1,3- butadieno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion
total de operacion= 1 atm).

1,3- Butadieno

1,7 pl,7
8,0 Tcape = 107420,19 - PEt 'PAcet
2

—_ 7,0 . Z(rmodelt).i - rexp,]') 2’979
< 6,0 . :
E Z’E)) k1 = Kputadieno (325%C) 107420,19
E 3’0 el ny 1,735
£20 o my 1,659

1,0 /

0,0

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
Fexp (MOI/g-h)
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Tabla 13. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del eteno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Eteno 20
Yc2HA = 596,88 . PEé

1,8
2

L6 . Z(Tmoaezo.j ~Texp)) 0,7562
1,4 / j

1,2 - ky = Kgteno(3252C) 596,88

1,0

n, 2,974

0,8 - Py

206 e

elo (Mol/g-h)

rmo
N

0,2 -
00 @
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Fexp (mol/g-h)

Tabla 14. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del dietiléter (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Dietiléter 1,96
T(c2ns)20 = 599 - Pg¢
03
2

03 ° Z("madela.j ~Texpj) 0,024
g 0,2 kDietiléter(3259C) 5,991
o
£o0p2 ns 1,967
201

0,1 o

00 &

0,0 0,1 0,2 0,3

Fexp (MoOI/g-h)
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Tabla 15. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del buteno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Buteno Teang = 34,50 - Py’
2

16 > (rmodetoj = Texpy) 0,874
1,4 e j
12 Kputeno(3259C) 34,504
10 n, 1,953
0,8 -
20,6
o4 Ly .

02 | g
00 &

0,0 0,5 1,0 1,5

Fexp (MOI/g-h)

1 (mol/g-h)

d

Tabla 16. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del butanal (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).
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Tabla 17. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental de desconocidos (T=325°C, 0%p/p agua, Presion
total de operacion = 1 atm).

Desconocidos= Dietoxietano
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4.2.2 Parametros inciales método aproximado

Finalmente, se calcula la energia de activacion, para ello se necesitan los valores calculados de las

constantes de reaccion para cada compuesto a las tres temperaturas diferentes:

Tabla 18. Comparacion de las constantes de velocidad a diferentes temperaturas. Las unidades serian
kmol
g-h-atmz 6rdenes dereaccion )

T(K) T(2C) ks k2 ks ks ks ke
573 300 58042,5 157,9 19,1 123,8 15055,3 24488,0
598 325 107420,2 596,9 6,0 34,5 64852,1 13820,6
623 350 239960,6 818,6 73,9 759,3 15140,4 19187,2

Seguidamente, se calcula el logaritmo de las constantes de reaccion y se representan los logaritmos

frentes a 1/T para cada reaccion.

Tabla 19. Calculo de energia de activacion

1/T (K1) In(ki) In(kz) In(ks) In(ka) In(ks) In(ke)
0,0017 11,0 5,1 2,9 4,8 9,6 10,1
0,0017 11,6 6,4 1,8 3,5 11,1 9,5
0,0016 12,4 6,7 4,3 6,6 9,6 9,89

Como se puede observar en la Figura 22, el logaritmo de las constantes cinéticas tiene una tendencia

lineal negativa, es decir, el logaritmo de ki va disminuyendo con la relacion 1/T teniendo una pendiente negativa.

Para cada reaccion, excepto para la correspondiente a la reaccion del dietoxietano, se tienen 3 puntos
diferentes en la grafica, que son los correspondientes a las constantes cinéticas calculadas a las temperaturas 300,
325 y 350 °C. Para el dietoxietano, en cambio, se decide no contemplar en el ajuste el primer punto que es el
correspondiente a la temperatura de 300°C, que es la que mayor relacion 1/T tiene ya que se considero que se

desviaba considerablemente de la linea de regresion.

Por otro lado, para el butanal como se observa en la Figura 22, en la grafica ks de representacion de
In(ks) frente a 1/T (K''), se observa una tendencia casi horizontal contemplandose asi incertidumbre en los

resultados.
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Tabla 20. Resultados de Ea

Reaccion | pendiente | Ea (kJ/mol)
1 -10109,0 84,1
2 -27944,0 232,3
3 -9291,7 77,3
4 -12509,0 104,0
5 -330,1 2,7
6 -4889,1 40,6

Finalmente decir, que tras haber realizado el ajuste de los pardmetros cinéticos mediante el método

aproximado a las tres temperaturas diferentes contempladas en los ensayos se llega a las siguientes conclusiones:

- El modelado de las curvas y; vs W/F en funcion de la temperatura son muy parecidos, para todos los
compuestos se tiene una linea de tendencia logaritmica por lo que su derivada se obtiene de forma

sencilla.

- Las velocidades de produccion netas experimentales no difieren mucho unas de otras en cuanto al
aumento de temperatura ya que el modelado de las curvas yi vs W/F son muy parecido, como se ha

comentado antes.

Ademas, se observa, en la Tabla 10 que todos los productos (1,3- butadieno, eteno, dietiléter, buteno,
butanal, dietoxietano y agua) se producen ya que tienen una velocidad neta de produccion positiva

mientras que el etanol y el acetaldehido se consumen ya que tienen la velocidad negativa.

- Las velocidades de produccion brutas del balance si que difieren en cuanto al aumento de temperatura
ya que se calcula mediante el balance de materia el cual esta inmediatamente relacionado con las
fracciones molares de los componentes, las cuales dependen de la conversion total del reactor y la

selectividad de ese componente. Ambos parametros influenciados en gran medida por la temperatura.

- Las constantes de reaccion estan muy influenciendas por la temperatura. Ante un aumento de
temperatura, aumentara la constante de reaccion de las diferentes reacciones, como puede observarse

en la Tabla 18.

- El error cometido al minimizar la diferencia entre la velocidad de reaccion predicha por el modelo y la
experimental para cada sustancia considerando todo el conjunto de experimentos a todas las
temperaturas es de 5,92. El error cometido antes del ajuste, es decir, el error de los valores
experimentales de laboratorio es de 35,04 por lo que al realizar el ajuste mediante el método aproximado

se mejora el valor de la funcion objetivo considerablemente.
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La Tabla

21 muestra, los resultados del ajuste de los parametros cinéticos mediante el método

aproximado:
Tabla 21. Parametros a introducir en el método riguroso
mol
Compuestos Eai (kJ/mol) i (g. S Grdenes de reaccion) n; m;
1,3-Butadieno 84,05 135,141 1,74 1,71
Eteno 232,33 0,524 2,83 -
Dietiléter 77,25 0,033 2,46 -
Buteno 104,00 0,306 2,52 -
Butanal 2,74 31,683 1,85 1,82
Dietoxietano 40,65 19,165 3,05

4.3 Resultados del método riguroso

Para ajustar los parametros cinéticos 6ptimos del modelo mediante el método riguroso, se toman los valores
de las Tablas 7 y 8, seleccionando solo los ensayos que no estan sombreados de azul ya que éstos se usaran

posteriormente para realizar la comprobacion y validacion del modelo cinético.

Los parametros de partida que se introducen para la resolucion de este método son los presentados en la

Tabla 21, estos son los resultados calculados mediante el método simplificado o aproximado.

Para el desarrollo del método riguroso, se programaron unos codigos en MATLAB que siguieron el

procedimiento planteado en el apartado 3.2.4.

La funcion objetivo sera la de minimizacion del doble sumatorio del cuadrado de los residuos para cada
componente dividido por sus desviaciones (obtenidas en laboratorio), Tabla 23 y 24. Al escalarlos de esta forma
se evita que para las diferencias entre las magnitudes de las distintas respuestas se de mas peso a unas que a

otras.
En primer lugar, para el desarrollo de este método se necesitan los siguientes datos experimentales:

e Lamatriz de coeficientes estequiométricos de las reaciones del modelo:

Tabla 22. Matriz de coeficientes de las reacciones del modelo.

Reacciones | EtOH Acet. N> H,O0 | 1,3- Butadieno | Eteno | Dietiléter | Buteno | Butanal | Dietoxietano
n -1 -1 0 2 1 0 0 0 0 0
Ty -1 0 0 1 0 1 0 0 0 0
T3 -2 0 0 1 0 0 1 0 0 0
i -2 0 0 2 0 0 0 1 0 0
Ts -1 -1 0 1 0 0 0 0 1 0
Te 0 -3 0 0 0 0 0 0 0 1
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e Inputs, que es una matriz compuesta por los valores de presion, temperatura, caudal de entrada del

reactor de los diferentes componentes, estos valores se encuentran en las Tablas 7 y 8.

e Outputs, que es una matriz compuesta por los valores de caudales a la salida del reactor de los

diferentes componentes, Tabla 7 y 8.

e Masa de catalizador introducido en el reactor.

e Desviaciones tipicas, estos valores se encuentran en las Tablas 23 y 24.

Tabla 23. Desviaciones tipicas de los experimentos (0%p/p agua, Presion total de operacion= 1 atm) (-10%)

Exp Etanol Acetal N> H.0 1,3-Butad Eteno dietiléter buteno Otros Desc.
1 4,06 0,855 102 7,63 1,88 0,186 0,0583 0,0617 0,0376 0,179
2 8,17 1,49 158 8,59 2,25 0,0695 0,0547 0,0631 0,0409 0,0867
3 1,09 0,0156 42,9 12,8 0,467 0,0447 0,0159 0,0163 0,012 0,112
4 5,98 1,36 102 6,45 1,94 0,242 0,0744 0,0467 0,0499 0,440

1,16 0,0176 158 3,45 0,692 0,199 0,0442 0,0315 0,028 0,503
6 2,94 0,0546 42,9 6,26 1,32 0,169 0,0443 0,0398 0,0408 0,809
7 3,76 0,0844 102 3,08 0,889 0,0495 0,0244 0,0374 0,0113 0,132
8 5,63 1,38 158 3,58 1,21 0,0511 0,0311 0,0419 0,0846 0,601
9 1,84 0,0225 42,9 3,65 0,590 0,00691 0,011 0,0113 0,00779 0,0661
10 7,89 1,13 96,4 15,1 341 0,542 0,224 0,113 0,076 0,184
11 2,04 0,833 153 10,7 0,573 0,0224 0,0137 0,0163 0,00741 0,112
12 2,22 0,035 40,2 5,97 1,24 0,0540 0,0230 0,0473 0,0312 1,32
13 2,26 0,0883 21,4 10,8 2,24 0,429 0,084 0,136 0,0937 0,180
14 5,37 0,0555 85,7 8,99 1,72 0,192 0,0471 0,0243 0,0385 0,012
15 1,01E 0,009 137 3,99 0,961 0,0425 0,0178 0,0734 0,0253 0,185
16 0,697 0,176 37,5 3,95 0,734 0,0198 0,0135 0,133 0,0270 0,658
17 0,486 0,0826 18,8 2,42 0,662 0,0217 0,011 0,0463 0,0234 0,0258
18 2,42 0,843 85,7 9,12 2,07 0,239 0,0306 0,0738 0,0804 0,0845
19 1,89 0,613 137 541 0,815 0,00672 0,00757 0,0556 0,0154 0,134
20 2,70 0,978 3,5 11,2 0,982 0,0132 0,00998 0,0295 0,0145 1,84
21 1,57 0,404 18,8 3,59 0,712 0,00816 0,00831 0,0357 0,0139 0,0475
22 1,32 0,418 85,7 2,57 0,285 0,120 0,0143 0,00916 0,0128 1,86
23 1,36 0,321 137 7,58 1,65 0,191 0,027 0,119 0,0735 0,170
24 3,60 1,16 37,5 1,26 2,68 0,116 0,042 0,0998 0,0775 0,606
25 0,882 0,137 18,8 1,47 0,907 0,0861 0,0169 0,033 0,0349 0,332
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Tabla 24. Desviaciones tipicas de los experimentos (7,5%p/p agua, Presion total de operacion = 1 atm) (-10%)

Exp Etanol Acetal N2 H.0 1,3-Butad Eteno dietiléter buteno Otros Desc.
26 2,59 0,877 804 3,79 0,485 0,0392 0,00941 0,0359 0,025 1,21
27 3,06 1,27 1290 3,35 0,218 0,014 0,00221 0,0212 0,0107 0,0927
28 1,37 0,226 348 2,90 0,0175 0,00714 0,00527 0,0123 0,00505 0,0308
29 0,244 0,0346 188 0,970 0,101 0,0189 0,00433 0,00915 0,00474 0,0173
30 2,17 1,23 804 2,55 1,26 0,0396 0,0201 0,0518 0,036 0,147
31 1,15E-03 4,61 1290 5,56 2,54 0,0357 0,022 0,101 0,0438 0,919
32 3,75 1,11 348 5,40 1,90 0,0479 0,0169 0,112 0,0505 0,519
33 1,70 0,470 188 3,51 1,04 0,0153 0,013 0,0814 0,0348 0,257
34 1,70 0,443 804 6,32 1,30 0,103 0,185 0,0442 0,0523 0,169
35 4,48 2,04 1290 1,36 0,398 0,00604 0,00555 0,0102 0,00669 0,331
36 2,66 0,678 348 1,94 1,22 0,0274 0,0112 0,0437 0,0281 0,328
37 1,29 0,145 188 2,63 0,903 0,0229 0,00831 0,0475 0,0257 0,347
38 6,66 1,17 991 13,1 1,93 0,0575 0,0344 0,0398 0,118 0,396
39 9,36 1,38 1530 3,46 1,47 0,0599 0,0337 0,0422 0,0372 0,188
40 3,35 0,418 429 3,67 1,17 0,0785 0,0344 0,044 0,0335 0,185
41 0,818 0,0854 214 1,44 0,308 0,00867 0,00775 0,0104 0,00984 0,0311
42 3,27 0,643 991 2,19 6,70 0,155 0,084 0,0276 0,207 0,157
43 3,82 0,995 1530 2,21 4,52 0,0357 0,0449 0,125 0,195 0,138
44 1,18 0,161 429 1,19 3,62 0,106 0,0539 0,0151 0,103 0,0814
45 3,30 0,333 214 4,52 1,36 0,0778 0,299 0,073 0,391 0,268
46 2,63 0,472 991 2,69 9,39 0,188 0,318 0,396 0,239 0,0977
47 2,18 0,667 1530 4,95 0,475 0,239 0,0239 0,155 0,0389 0,07
48 0,710 0,976 429 1,12 3,68 0,118 0,166 0,145 0,0978 0,386
49 1,79 0,220 214 4,96 1,37 0,711 0,0806 0,664 0,42 0,161

Se utilizan los valores de los parametros cinéticos calculados mediante el método aproximado como

valores iniciales (Tabla 21) de los parametros para calcularlos con el método riguroso.

Las siguientes figuras (Figura 23 a Figura 31), muestran el ajuste del modelo cinético y experimental

para los diferentes compuestos.

Los puntos verdes representan los ensayos realizados a temperatura 300°C y relacion

etanol/acetaldehido de 1,7; 2,2y 2,7.

Los puntos rojos representan los ensayos realizados a temperatura 325 °C y relacion etanol/acetaldehido

de1,7;2,2y2,7.

Los puntos azules representan los ensayos realizados a temperatura de 350°C y relacion

etanol/acetaldehido de 1,7; 2,2y 2,7.

Los puntos rellenos son los correspondientes a los experimentos con un 7,5% p/p de agua a la entrada

del reactor mientras que los puntos vacios son los correspondientes a los experimentos con un 0% p/p de agua a

la entrada del reactor.
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Las rectas representadas con lineas discontinuas en las graficas representan el error cometido en la
regresion, en intervalos del 10% con respecto al error nulo. Estan representados de arriba abajo, desde un error

del 20% por arriba hasta un error del 20% por debajo de la linea de error nulo (recta azul).

ETANOL

0.02 1

0.015

0.017

Model {mol/h)

0.005

D 1 1 1 1 1 1 1
0 0002 0.004 0.006 0.008 0.01 0012 0.014 0.016 0.018 0.02

Experimental (mol/h)

Figura 23. Ajuste del modelo cinético y experimental del etanol mediante el método riguroso.

<1073 ACETALDEHIDO

D 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Experimental (mol/h) x 103

Figura 24. Ajuste del modelo cinético y experimental del acetaldehido mediante el método riguroso.
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Figura 25. Ajuste del modelo cinético y experimental del agua mediante el método riguroso.
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Figura 26. Ajuste del modelo cinético y experimental del 1,3- butadieno mediante el método riguroso.
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Figura 27. Ajuste del modelo cinético y experimental del eteno mediante el método riguroso.
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Figura 28. Ajuste del modelo cinético y experimental del dietiléter mediante el método riguroso.
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Figura 29. Ajuste del modelo cinético y experimental del buteno mediante el método riguroso.
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Figura 30. Ajuste del modelo cinético y experimental del butanal mediante el método riguroso.
<10% DIETOXIETANO
o L
S ) 4 - E
= o -
= g
E° -
& 2 .
=
=] & L
= %
D 1 1 1 1 1
] 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
Experimental (mol/h) 107

Figura 31. Ajuste del modelo cinético y experimental del dietoxietano mediante el método riguroso.

Finalmente decir, que tras haber realizado el ajuste de los parametros cinéticos mediante el método riguroso

se llega a las siguientes conclusiones:

- En general se obtiene un ajuste bueno, encontrandose para la mayoria de los compuestos el ajuste entre

las lineas auxiliares.

Para el caso del acetaldehido, se observa en la Figura 24 un punto azul correspondiente a un ensayo
realizado a temperatura de 350 °C y sin agua a la entrada del reactor, que difiere en gran medida del

resto. Por lo que para este punto se podria decidir no contemplarlo en el ajuste ya que se desvia en gran

medida.

- El valor de la funcion objetivo mediante el método riguroso, es decir, el error cometido al minimizar la
diferencia entre la velocidad de reaccion predicha por el modelo y la experimental para cada sustancia
considerando todo el conjunto de experimentos a todas las temperaturas es de 0,2756. Reduciéndose en

el optimo la funcion objetivo un 95% con respecto a los valores calculados con el método aproximado.
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A continuacion, la Tabla 25 muestra, los resultados del ajuste de los pardmetros cinéticos mediante el

método aproximado:

Tabla 25. Resultados de los parametros cinéticos, método riguroso.

Compuestos Eai (kJ/mol) ki (g' — é,;tflis “oreaceer) n; m;
1,3-Butadieno 35,04 1,94 1,021 1,025
Eteno 154,78 0,028 1,962 -
Dietiléter 58,58 0,024 2,413 -
Buteno 36,804 0,027 1,891 -
Butanal 6,47 0,21 0,447 1,405
Dietoxietano 17,604 4,69 3,095

4.4 Determinacion de intervalos de confianza

A continuacion, se procede a determinar los intervalos de confianza para los pardmetros cinéticos
obtenidos mediante el método riguroso. Se van a utilizar como base los cddigos de MATLAB descritos en el

apartado 3.2.3. éstos se encuentran en detalle en el Anexo A3.

Para calcular los intervalos de confianza se modifican en MATLAB el main script “Reactor” asi como la

“FObjetivo”.

- Enel “Reactor” se calcula en primer lugar, con la funcion Isgnonlin la matriz jacobiana de los residuos.
Seguidamente, se calcula la matriz hessiana mediante la aproximacion de Gauss- Newton y la matriz
de varianza-covarianza de los errores. Calculandose finalmente los intervalos de confianza.

- En la funcion “FObjetivo” se modifica la funcion objetivo de la misma, ahora la funcién objetivo no

sera la minimizacion del doble sumatorio del cuadrado de los residuos, sino el error mismo.

Tabla 26. Parametros cinéticos Optimos con sus intervalos de confianza

Compuestos | Ea; (ky/mol) et sz ) n m
- + + +
suomen | 10837 1,924 0,596 a7 | oom
Eteno 14:"8?; * 0,028 £ 0,009 1(’)?;1221 -
Dietiléter 5196?851; 0,026 0,044 26?3;371 i
Buteno 37,056 * 3,089 0,027 £0,011 1,858 +0,185 -
+ +
Butanal 6,605 + 1,636 0,209 + 0,092 0(_2)‘,1;1&?1_ 1(,)‘,1(()31?6_
Dietoxietano 15 Oozzf; 3,545 + 1,858 3;,1;1271 -

Se observa en la Tabla 26 que, para algunos compuestos, los intervalos de confianza obtenidos para los

diferentes parametros son superiores a los valores de los parametros como, por ejemplo, en el caso del
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dietoxietano, el parametro de energia de activacion es superior al valor mismo de la energia de activacion, esto
se debe a que los parametros asociados a la formacion de los pesados tienen mucha incertidumbre y, por tanto,

este parametro dejaria de ser significativo.

4.5 Validacion del modelo cinético

Para la validacion o comprobacion del modelo cinético se emplean los ensayos que se extrajeron
aleatoriamente en el apartado 4.1, es decir, los experimentos representados en las Tablas 7 y 8 que se encuentran
sombreados en azul. Estos son un muestreo del espectro de valores del laboratorio ya que son ensayos realizados
a diferentes temperaturas, velocidades espaciales y relacion etanol/acetaldehido. En la Tabla 7 se encuentran los
ensayos realizados con 0%p/p de agua a la entrada del reactor y en la Tabla 8 los realizados con un 7,5%p/p de

agua a la entrada del reactor.

El procedimiento de la comprobacion del modelo consiste en resolver los balances molares (Ecuacion 8
a 16) introduciendo como datos los pardmetros cinéticos Optimos calculados mediante el método riguroso (Tabla

26), obteniéndose como resultado el flujo molar a la salida del reactor calculado a través del modelo.

Seguidamente, se representa en las Figuras 34 a 40 los valores del flujo molar a la salida del reactor
calculados mediante el modelo frente a los obtenidos de forma experimental. Asi se consigue observar si el

modelo responde bien en las condiciones de estos puntos extraidos.
Al igual que para la representacion de resultados del método riguroso, se sigue el siguiente criterio:

- Los puntos verdes representan los ensayos realizados a temperatura 300°C y relacion

etanol/acetaldehido de 1,7; 2,2 y 2,7.

- Los puntos rojos representan los ensayos realizados a temperatura 325 °C y relacion etanol/acetaldehido

de1,7;2,2y2,/7.

- Los puntos azules representan los ensayos realizados a temperatura de 350°C y relacion

etanol/acetaldehido de 1,7, 2,2y 2,7.

Representando las lineas discontinuas de las graficas el error cometido en la regresion, en intervalos del

10% con respecto al error nulo.
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Figura 33. Validacion del ajuste del modelo cinético y experimental del acetaldehido.
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Figura 35. Validacion del ajuste del modelo cinético y experimental del 1,3-butadieno.
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Figura 38. Validacion del ajuste del modelo cinético y experimental del buteno.
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Figura 40. Validacion del ajuste del modelo cinético y experimental del dietoxietano.

Finalmente, decir que tras realizar la comprobacion del ajuste de los pardmetros cinéticos mediante el

método riguroso teniendo en cuenta todos los ensayos se llega a las siguientes conclusiones:

- En primer lugar decir, que en general, el ajuste de la comprobacion contemplando todos los
experimentos extraidos realizados es bueno, destaca una mayor tendencia de concentracion de puntos

en el extremo inferior izquierdo de la grafica para compuestos como el acetaldehido o el eteno.

La unica grafica que difiere en mayor medida de las tendencias observadas en el apartado 4.3 es la

refente al dietoxietano, es decir, la Figura 40.

Si se comparan las Figuras 31 (ajuste del modelo cinético y experimental del dietoxietano mediante el
método riguroso) y Figura 40 (validacion del ajuste del modelo cinético y experimental del
dietoxietano), se observa que en esta tltima los puntos no tienden a concentrarse entre las lineas

auxiliares, sino que tienen una tendencia un poco mas plana siguiendo una trayectoria casi horizontal.
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Esto podria deberse a la necesidad de un ajuste mas fino de los pardmetros para los elementos pesados

del modelo cinético.
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5 CONCLUSIONES

Tras la realizacion del modelo cinético basado en datos experimentales para la produccion de 1,3-butadieno
a partir de la mezcla de etanol y acetaldehido mediante el método de dos pasos, utilizando 6xido de tantalo en

una silice mesoporosa, TaxOs/SBA-15 como catalizador, se presentan las siguientes conclusiones:

- En cuanto al esquema de reaccion, la eleccion del mismo es buena. La asimilacion de los compuestos
oxigenados al butanal es muy acertada, ya que en ambos métodos (aproximado y riguroso) se ajusta
perfectamente a la linea de tendencia en la que error es minimo. Mientras que la asimilacion de los
compuestos pesados al dietoxietano es aceptable, el ajuste es bueno, pero no es tan bueno como para
otros compuestos. Esta diferencia es admisible debido a que los desconocidos son una gran mezcla de

compuestos diferentes dentro del reactor y crea una cierta incertidumbre en el modelo.

- Respecto al método de ajuste de los parametros cinéticos, se obtiene un mejor ajuste mediante el método
riguroso que a través el método aproximado. Al realizar el calculo mediante MATLAB se obtiene una
reduccion significante del valor de la funcién objetivo, es decir, el error cometido al minimizar la
diferencia entre la velocidad de reaccion predicha por el modelo y la experimental para cada compuesto

del sistema.

- Seguidamente, comentando los resultados de los parametros cinéticos, es decir, la energia de activacion,
las velocidades de reaccion y los coeficientes estequiométricos de las reacciones quimicas que
componen el modelo se concluye que son valores razonables y que se ajustan al esquema de reaccion

propuesto.

- Luego, los intervalos de confianza obtenidos para los parametros cinéticos son muy acertados para
algunos compuestos, pero no tanto para otros compuestos como para el dietoxietano, que debido a la
alta incertidumbre en la formacion de los compuestos pesados se concluye el intervalo para la energia

de activacion de esta reaccion no es significativo.

- Finalmente he de decir que, tras la validacion del modelo cinético, comparando los resultados del
modelo y los valores experimentales obtenidos en el laboratorio se obtienen unos valores

razonablemente buenos, difiriendo del ajuste tinicamente los valores obtenidos para el dietoxietano.

Por lo que se concluye que los parametros cinéticos 0ptimos calculados mediante el método riguroso se

asumen como correctos.
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ANEXO

A1. Resultados experimentales con relacion Et/Ac=7 y 0,25 g catalizador

Tabla 27. Calculos de flujo a la entrada y salida de los resultados experimentales (0% p/p, Presion total de
operacion=latm)

Ensayos 50 51 52 53

T (2C) 325 325 325 325

WHSV (h?) 1,63 19 14 7,5
EtOH/Ac 7 7 7 7

Flujo molar a la entrada del reactor (mol/h)

Etanol 0,006 0,026 0,048 0,067
Acetaldehido 0,003 0,015 0,028 0,040
N2 0,035 0,410 0,292 0,158

Flujo molar a la salida del reactor (mol/h)

1,3-Butadieno 1,64E-03 6,96E-05 5,96E-04 4,87E-03
Eteno 4,81E-05 1,64E-06 1,69E-05 1,35E-04
Dietiléter 1,38E-05 1,04E-06 8,48E-06 5,08E-05
Buteno 5,34E-05 1,25E-06 1,18E-05 8,31E-05
Desconocidos 1,04E-04 2,42E-05 2,91E-05 4,89E-04
Otros 2,79E-04 1,15E-04 6,34E-04 3,25E-03
Etanol 3,38E-03 2,59E-02 4,75E-02 5,91E-02
Acetaldehido 1,23€-03 1,48E-02 2,55E-02 2,98E-02
H.0 3,81E-03 5,36E-04 2,28E-03 1,36E-02

N2 3,48E-02 4,10E-01 2,92E-01 1,58E-01

Tabla 28. Velocidades netas de produccion experimentales.

Velocidades netas de producciéon experimentales (mol/g-h)
Ensayos EtOH/Ac 50 51 52 53
1,3-Butadieno 7 514,23 49,91 61,22 84,97
Eteno 7 168,87 16,39 20,10 27,90
Dietiléter 7 71349,62 6925,15 8493,62 11789,38
Buteno 7 14269,92 1385,03 1698,72 2357,88
Desconocidos 7 11415,94 1108,02 1358,98 1886,30
Otros 7 11415,94 110802,43 135897,87 188630,16
Etanol 7 -124,09 -12,04 -14,77 -20,50
Acetaldehido 7 -196,83 -19,10 -23,43 -32,52
H,0 7 385,67 37,43 45,91 63,73
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Tabla 29. Velocidades de reaccion brutas de produccion

Velocidades de reaccién brutas de produccién (mol/g-h)
Ensayos EtOH/Ac 50 51 52 53
1,3-Butadiene 7 130,32 12,65 15,51 21,53
Ethene 7 5382,43 1568378,90 124646,29 11367,24
Diethyl ether 7 18836,41 2472319,42 248139,38 30282,65
Butenes 7 4850,23 2057034,34 177776,77 18507,76
Unknowns 7 2488,88 106497,27 72362,11 3143,71
Others 7 928,39 22445,89 3318,77 472,87
1,3-Butadieno
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Figura 41. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el 1,3-butadieno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion =latm).
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Figura 42. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el eteno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion
=latm).
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Figura 43. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el dietiléter (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacién
=latm).
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Figura 44. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el buteno (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion
=latm).
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Figura 45. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el dietoxietano (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion =latm).
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Figura 46. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el butanal (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacion

=latm).
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Figura 47. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el etanol (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de operacidn
=latm).
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Figura 48. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el acetaldehido (T=325°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion =latm).
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Figura 49. Representacion de yi vs W/F (g-h/mol) para el agua (T=325°C, 0%p/p agua, Ptot =1atm).
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A2. Ajuste 6rdenes de reaccion y constantes de velocidad método simplificad

A2.1. Ajuste método simplificado a 300°C

Realizando los mismos pasos que en el apartado 4.2.1, se calculan las velocidades netas y brutas de

produccion:

Tabla 30. Velocidades de reaccion netas de produccion experimentales (mol/g-h) (T= 300°C, 0%p/p agua).

Velocidades netas de produccién experimentales (mol/g-h)

Exp. | Relacion Et/Ac | 1,3-Butadieno Eteno Dietiléter Buteno Desc. Otros Etanol Acetald. H,O

7 2.7 1114,68 5350,45 40128,41 668,81 | 16051,36 | 10032,10 | -535,05 | -1337,61 | 411,57
8 2.7 717,40 3443,53 25826,45 430,44 | 10330,58 | 6456,61 -344,35 -860,88 264,89
9 2.7 2640,47 12674,27 95057,03 1584,28 | 38022,81 | 23764,26 | -1267,43 | -3168,57 974,94
18 1.7 1281,26 6150,06 46125,46 768,76 | 18450,18 | 11531,37 | -615,01 | -1537,52 | 473,08
19 1.7 805,15 3864,73 28985,51 483,09 | 11594,20 | 7246,38 -386,47 -966,18 297,29
20 1.7 2942,56 14124,29 | 105932,20 | 1765,54 | 42372,88 | 26483,05 | -1412,43 | -3531,07 | 1086,48
21 1.7 5860,29 28129,40 | 210970,46 | 3516,17 | 84388,19 | 52742,62 | -2812,94 | -7032,35 | 2163,80

Tabla 31. Velocidades de reaccion brutas de produccion del modelo (mol/g-h) (T=300°C, 0%p/p agua).

Velocidades Brutas de produccién del modelo (mol/g-h)

Exp. Relacion Et/Ac 1,3-Butadiene Ethene Diethyl ether Butenes Unknowns Others
7 2.7 262,85 7316,94 12736,90 5796,01 8549,91 14652,48
8 2.7 211,76 7846,10 11467,38 1570,87 3653,82 6750,55
9 2.7 615,01 15666,13 30709,76 11829,53 11690,36 21485,43
18 17 234,62 13481,55 21637,06 4295,59 4114,09 7481,98
19 17 188,98 12043,40 14719,72 3486,25 2167,02 4106,33
20 17 489,11 21715,31 46214,63 7267,62 8582,72 15558,17
21 17 262,85 7316,94 12736,90 5796,01 8549,91 14652,48

Se presentan a continuacion el ajuste de los coeficientes estequiométricos y las constantes de reaccion
para cada compuesto:

66



Tabla 32. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del 1,3- butadieno (T=300°C, 0%p/p agua, Presion
total de operacion = 1 atm).

. — 1,7 1,6
1,3-Butadieno Tcane = 58042,5 - Pgi' - Pyloy
2
8,0 Z(rmadelo,j - rexp,j) 6’55
7,0 . j
<60 k1 = kgutadieno (3002C) 58042,46
a0 e ®
£ ra my 1,619
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

Fexp (MOI/g-h)

Tabla 33. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del eteno (T=300°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

T, =157,9 - p%°
Eteno C2H4 Et

2
18 (rmadelo,j - rexp,j) 1,452
Jj

1,6 o

1,4 A k; = Kgteno(3009C) 157,933
12 - n, 2,598

1,0 -
0,8 ~
° 0, 6 /,/'/

1o (Mmol/g-h)

Fmo
o
~
\
L 2

0,2 w
0,0 @&
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Fexp (MoOI/g-h)
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Tabla 34. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del dietiléter (T=300°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Dietiléter 26
T(c2us)20 = 19.1 - Pg{
0,3
2
Z(rmodelo,j - rexp,j) 0,021
= Jj
%D 0,2 . kDietiléterBOOQC) 19,09
£ n3 2,600
% 011 /
gt ® ¢
00 &
0,0 0,1 0,2 0,3

Fexp (MOI/g-h)

Tabla 35. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del buteno (T=300°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Buteno

1,6 Tcang = 123,76 - Pzz“ZEG

14 ~ :
e Z(rmndeln,j - rexp,j) 0,932
1,2 ~ j

Lo K putons(300°C) 123,763

1 (mol/g-h)

08 ny 2,590

20,6 S

o e

£04

02 |

0,0 o
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Fexp (MoOI/g-h)

d

*
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Tabla 36. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del butanal (T=300°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Tcanso = 15055,3 - P151£9 : PAléZt
Butanal
2
1 Z(rmodelo,j - rexp,j)

. y 0,057
_ 08 K Butanai(3002C) 15055,29
& it ns 1,991
g ) ms 1,695
LE

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fexp (MOI/g-h)

Tabla 37. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental de desconocidos (T=300°C, 0%p/p agua, Presion
total de operacion = 1 atm).

Dietoxietano -
07 TC6H1402,5 = 244‘88,04‘ . PC‘i—HBO
, 2
0,6 > J Z(rmodelo,j - rexp,j)
= j 0,007
< 05
3 0,4 = Kpietoxietano (300°C) 24488,046
O 7
£ ng 3,262
<03
e *
E 0,2 ’/,//
— ?/’/
0,1 /
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Fexp (MOI/g-h)
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A2.2. Ajuste método simplificado a 350 °C

Seguidamente, realizando los mismos pasos que en el apartado anterior, se calculan las velocidades netas

y brutas de produccion:

Tabla 38. Velocidades de reaccion netas de produccion experimentales (mol/g-h) (T=350°C, 0%p/p agua).

Velocidades netas de produccidn experimentales (mol/g-h)
Exp. | Relaciéon Et/Ac | 1,3-Butadieno Eteno Dietiléter Buteno Desc. Otros Etanol Acetald. H.O
4 2,7 1114,68 5350,45 | 40128,41 | 668,81 | 16051,36 | 10032,10 | -535,05 | -1337,61 | 411,57
5 2,7 717,40 3443,53 | 25826,45 | 430,44 | 10330,58 | 6456,61 | -344,35 | -860,88 | 264,89
6 2,7 2640,47 12674,27 | 95057,03 | 1584,28 | 38022,81 | 23764,26 | -1267,43 | -3168,57 | 974,94
22 1,7 1281,26 6150,06 | 4612546 | 768,76 | 18450,18 | 11531,37 | -615,01 | -1537,52 | 473,08
23 1,7 805,15 3864,73 | 2898551 | 483,09 | 11594,20 | 7246,38 | -386,47 | -966,18 | 297,29
24 1,7 2942,56 14124,29 | 105932,20 | 1765,54 | 42372,88 | 26483,05 | -1412,43 | -3531,07 | 1086,48
25 1,7 5860,29 28129,40 | 210970,46 | 3516,17 | 84388,19 | 52742,62 | -2812,94 | -7032,35 | 2163,80
Tabla 39. Velocidades de reaccion brutas de produccion del modelo (mol/g-h) (T=350°C, 0%p/p agua).
Velocidades Brutas de produccién del modelo (mol/g-h)
Exp. Relacion Et/Ac 1,3-Butadiene Ethene Diethyl ether Butenes Unknowns Others
4 2,7 230,57 989,47 5470,43 3851,38 9104,50 16344,38
5 2,7 171,79 1005,43 4593,24 3305,74 6656,30 11722,93
6 2,7 484,26 1618,63 10098,02 7024,71 18577,53 36390,29
22 17 175,19 1602,84 9685,76 2358,27 5283,14 9764,61
23 17 130,09 1618,34 7131,94 2039,73 3289,89 6318,65
24 17 385,62 2562,90 17861,67 4534,97 9351,56 18800,21
25 L7 760,25 3549,56 31269,93 6344,62 18541,23 5654,34

Se presentan a continuacion el ajuste de los coeficientes estequiométricos y las constantes de reaccion
para cada compuesto:

Tabla 40. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del 1,3- butadieno (T=350°C, 0%p/p agua, Presion
total de operacion = 1 atm).

1,3-Butadieno

1,7 1,8
8,0 rc4_H6 = 239960,6 . PEt . PAcet
2

7.0 . Z(rmodelo,j ~ Texpj) 1,551
=60 j
[eT]
=50 k1 = Kputadieno (3502C) 239960,625
E 40 ny 1,740
330 . 1,857
£2,0 ° m, ’

po.
"o /
0,0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
Fexp (MOI/g-)
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Tabla 41. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del eteno (T=350°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

2,9
YcoHA = 818,603 . PEt"
Eteno
2
25 Z(rmodelo.} ~Texpj) 0,162
j
_.20 e ko = Kgpteno(3502C) 818,603
80 - n 2,929
3 15 2
£ .
3 10 .
S 0’5 ’0
0,0 /
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Fexp (MOI/g-h)

Tabla 42. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del dietiléter (T=350°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Dietiléter —
T(c2ns)20 = 73,885 - Pg{
0,4
2

03 /,,. Z(rmodelo,j - rexp,j) 0[04
E 0’3 ///,,,,,, ]
3 0,2 Kpietiteter(3502C) 73,885
) ’ —
£ s 2 809
0,2 _
201 -
— ’//'

0,1 /9

0,0

0,0 01 0,2 03 0,4

Fexp (MOI/g-h)
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Tabla 43. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del buteno (T=350°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Buteno
y Tcams = 759,3 - P32
. 1,2 Z(rmodelo,j - rexp.j)z 0,094
<10 J
é 05 Kputeno(3502C) 759,284
=y ny 3,022
0,2

0,0
0,0 0,5 1,0 1,5

Fexp (mol/g-h)

Tabla 44. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental del butanal (T=350°C, 0%p/p agua, Presion total de
operacion = 1 atm).

Tcango = 15140,4 - PEzt'9 : PAOc'gt

Butanal -
10 Z(rmodelo,j - rexp,j)
! 7 0,016
o

.08 prd kputanai(3509C) 15140,366
<
8o n 2,978
S 06 5
€ msg 0,922
504 *
E IR

0,2 *

0,0 uﬂ"

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fexp (MoOI/g-h)
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Tabla 45. Comparacion y ajuste del modelo cinético y experimental de dietoxietano (T=350°C, 0%p/p agua, Presion total
de operacion = 1 atm).

Dietoxietano

0,7
0,6 ) 29
— ) Tcon1402,5 = 19187,2 - Poypgo
< 0,5 *
0 pd 2
2 04 Z(rmodelo.i ~ Texp)) 0,008
‘-é 0' 3 ’// e ]
LE 0,2 0/ Kpictoxietano (35OQC) 19187,182
01 ”
: /' ne 2,998
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Fexp (MOI/g-h)

73



A3. Codigo MATLAB de regresion de los parametros cinéticos

A3.1. Reactor

clc

global paramcalc paramO
$Valores iniciales
Esquema de reaccidn

o° o°

o\

ETOH + AC --> BD + 2H20
ETOH --> ETENO + H20

2 ETOH --> DEE + H20

2 ETOH --> BUTENO + H20
ETOH + AC --> OTHERS + H20
3 AC --> UK

o°

o°

o\

o°
oY U W N

o\

$Constante cinética en mol/h kg cat

$Pasamos los valores de las constantes a mol/h g cat

% k1=k(1)/1000; k2=k(2)/1000; k3=k(3)/1000; kd4=k(4)/1000; k5=k(5)/1000;
k6=k (6) /1000;

$Creamos un vector con los valores de las constantes
kinic=[1.94917027760931 0.0281229408868489 0.0241711246584096
0.0271123791214537 0.210470318581105 4.693182047646311;

% Energias de activacidén kJ/mol

Einic=[35.0402211212774 154.781011283287 58.5840646203176 36.8043075094608
6.47753806926897 17.60424681722609];

% Ordenes de reacciodn

n=[1.02173043651987 1.02575253818806 1.96204530256065 2.41344428511004

1.89176194978830 0.447332557194330 1.40527350832250 2.947751556471327;
paramO= [kinic Einic n];

options=optimset ('MaxFunkEvals', 10000, 'MaxIter', 10000, 'Display','iter',
'tolfun', l1le-3);
paramcalc=fminsearch (@FObjetivo, paramO,options);

A3.2. Sintesis de butadieno

function deriv= sintesis BD (mcat,x,T,P,paramcalc, coef)

o\

Esquema de reaccidn

o

o

) ETOH + AC --> BD + 2H20
) ETOH --> ETENO + H20

) 2 ETOH --> DEE + H20

) 2 ETOH --> BUTENO + H20
)

)

oe

o\

o

ETOH + AC --> OTHERS + H20
3 AC --> UK

o\
o U1 W DN

o

o)

k=paramcalc (1:6);% Vector de factores de frecuencia (velocidad en mol/h
kg cat)
E=paramcalc(7:12);%Vector de energias de activacidén (kJ/kmol)

Q

n=paramcalc(13:20); % Vector de o6rdenes de reacciodn
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R=8.314/1000;% kJ/mol K

for 1i=1:10

if x(i)<0
x(1)=0;

end

end

% Célculo presiones parciales
y=x/sum(x); % fracciones molares

p=P*y; % presiones parciales en bar:

% Variables auxiliares
pETOH=p (1) ;

PAC=p (2) ;

%$Velocidades de reaccidn

r(1l)=k(1l)*exp (-E (1) /R* (1/T-1/598)) *pETOH n (1) *pAC~n (2) ;
r(2)=k(2)*exp (-E(2) /R* (1/T-1/598) ) *pETOH"n (3) ;
r(3)=k(3) *exp (-E (3) /R* (1/T-1/598) ) *pETOH"n (4) ;
r(4)=k(4)*exp (-E (4) /R* (1/T-1/598) ) *pETOH"n (5)

r(5)=k(5) *exp (-E (5) /R* (1/T-1/598) ) *pETOH"n (6) *pAC"n (7) ;
r(6)=k(6)*exp (-E (6) /R* (1/T-1/598) ) *pAC~ n (8) ;

%$Ecuaciones diferenciales

for i=1:10
if x(1i)<0
x(1)=0;
end
end

)

deriv=coef'*r'; % Vector columna

A3.3. Funcion Objetivo

function error = FObjetivo (paramcalc)

% Carga de datos experimentales (presidén, temperatura, caudales entrada y
salida (mol/h)), matriz de coeficientes estequiométricos y masa catalizador
)

(

g

load DATOSINICIALES coef inputs mcat outputs DesvTip
[m,k]=size (outputs);% m, numero de experimentos, k componentes
out model=zeros (m, k) ;

er=zeros (m, k) ;

for i=1:m

T=inputs (i,1);
P=inputs (i, 2);
inic=zeros(1l,k);
inic(1l:3)=inputs (i, 3:5);

[w,x]=0ded5 (@sintesis BD, [0 mcat(i)],inic, [], T, P,paramcalc, coef);
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out model (i, :)=x(end, :);

residuol=(outputs
residuo2=(outputs
residuo4d= (outputs
residuob5= (outputs

(

(

(

: —out model
—out model
-out model
-out model

1)
2)

4)

5)

:,6)-out _model

)

8)

9)

1

~
~e

~
~e

~
~.

~
~.

residuo6= (outputs
residuo7=(outputs
residuo8=(outputs
residuo9= (outputs

o N

~

—out model
—out model
out model
) —out model

~

~
©O© 0 J o U DN B

(:
(:
(:
(:
(:
(:
(:
(:

—~ e~ o~~~ o~ —

o N

R — — — — — — — —
~

o |
—
O~
-
-
~

-7

erl=residuol.
."2/DesvTip
erd=residuocd.
erS5=residuo5.
er6=residuob.
."2/DesvTip
er8=residuo8.
er9=residuo9.

er2=residuo?

er7=residuo’

~2/DesvTip (
(
~2/DesvTip (
~2/DesvTip (:
~2/DesvTip (
(
(

~2/DesvTip
~2/DesvTip (:

N SN SN o~ 0~
O 0 ~J o U DN

~

~

—_— — — — — — — ~—

Ne Ne Ne N Ne N

~.

= o~

erl0=residuol0.”2/DesvTip ( 0);

%erl=(residuol/1) ."2;
$er2=(residuo2/1) ."2;
%erd=(residuod/1) ."2;
%$erb5=(residuob/1) ."2;
%er6=(residuo6/1) ."2;
%er7=(residuo7/1) .72;
%er8=(residuo8/1) .72;
%er9=(residuo9/1) .72;
%erl10=(residuol0/1) .72;

er=[erl er2 erd er5 er6 er7 er8 er9 erl0];

end
error=sum(sum(er)) ;

[

% Dibujamos los ajustes

delete(figure (1))
delete (figure(2))

figure (1)

subplot (2,2,1)

hold on

a=max (max (outputs(:,1)),max (out model (:,1)));
h=[0 al;

scatter (outputs(:,1),out model(:,1));

plot (h,h, '-b');
plot (h,1.1*h, '-.k');
plot (h,1.2*%h, '-.k');
plot (h,0.9%h, '—.k');
plot (h,0.8*h, '-.k');

o)

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));
plot (outputs(1:2,1),out model (1:2,1), 'ro');
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plot (outputs (9:15,1),out model (9:15,1),"'ro");

plot (outputs (22:24,1),out model (22:24,1), 'ro',
plot (outputs (31:33,1),out model (31:33,1), 'ro’,

plot (outputs (3:5,1),0ut model (3:5,1),'bo");

plot (outputs (28:30,1),out model (28:30,1), 'bo',

( (

plot (outputs (19:21,1),o0ut model (19:21,1), 'bo");
( (

plot (outputs (38:40,1),out model (38:40,1), 'bo",

plot (outputs (6:8,1),out model (6:8,1),"'go");

'MarkerFaceColor',
'MarkerFaceColor',

'MarkerFaceColor',
'MarkerFaceColor',

plot (outputs (16:18,1),out model (16:18,1),"'go");

( (

( (
plot (outputs (25:27,1),out model (25:27,1), 'go",
plot (outputs (34:37,1),out model (34:37,1), 'go',

xlabel ('Experimental (mol/h)'); ylabel ('Model
axis ([0 a 0 a]l)
title ("ETANOL")

°

hold off

subplot (2,2,2)

hold on

a=max (max (outputs (:,2)),max (out model(:,2)));
h=[0 a];

scatter (outputs(:,2),out model(:,2));

plot (h,h, '-b');

plot (h,1.1*h, '-.k');
plot (h,1.2*h, '-.k');
plot (h,0.9*h, '-.k');
plot (h,0.8*h, '-.k');

[o)

% scatter (outputs(:,1),out model (:,1));

plot (outputs(l:2,2),out model (1:2,2),'ro');

plot (outputs(9:15,2),out model (9:15,2), 'ro'");

plot (outputs(22:24,2),out model (22:24,2), 'ro’
( (

plot
plot
plot
plot

outputs
outputs
outputs
outputs

3:5,2),out model(3:5,1),'bo");

AAAA
— o~ o~ —~

plot
plot
plot
plot

outputs
outputs
outputs
outputs

6:8,2),0out model (6:8,2),'go");

AAAA
— o~ o~ —~

xlabel ('Experimental (mol/h)'"); ylabel ('Model
axis ([0 a 0 a])

title ("ACETALDEHIDO")

hold off

subplot (2,2, 3)
hold on

a=max (max (outputs(:,5)),max (out model (:,5)));
h=[0 al;

scatter (outputs(:,5),out model(:,5));

plot (h,h, '-b");

plot (h,1.1*h, '
plot (h,1.2*h, '

")

-.k
-.k")

’
’
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'MarkerFaceColor',
'MarkerFaceColor',

(mol/h) ") ;

% set(pl, 'XData',outputs(:,1), 'YData',out model(:,1))

, '"MarkerFaceColor',
plot (outputs (31:33,2),out model (31:33,2), 'ro',

'MarkerFaceColor',

19:21,2),out model(19:21,2), 'bo");
28:30,2),out model (28:30,2), 'bo’,
38:40,2),out model (38:40,2), 'bo',

'MarkerFaceColor',
'MarkerFaceColor',

16:18,2),out model(16:18,2),"'go');
25:27,2),0out _model (25:27,2), 'go",
34:37,2),out model (34:37,2),'go’,

'MarkerFaceColor',
'MarkerFaceColor',

(mol/h) ")

'b
'b

'b
'b

")
")

")
")



plot (h,0.9*h, '-.k
plot (h,0.8*h, "'-.k'");
% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));

plot (outputs(1:2,5),0ut model (1:2,5),"'ro");

plot (outputs (9:15,5),0out model (9:15,5),"'ro");

plot (outputs (22:24,5) ,out _model (22:24,5), 'ro', '"MarkerFaceColor','
plot (outputs (31:33,5),0ut model (31:33,5), 'ro', '"MarkerFaceColor','

plot (outputs (3:5,5),out model (3:5,5),'bo");

plot (outputs (19:21,5),0ut model (19:21,5), 'bo");

plot (outputs (28:30,5) ,out model (28:30,5), 'bo', "MarkerFaceColor','b");
plot (outputs (38:40,5),out _model (38:40,5), 'bo', "MarkerFaceColor','b");

plot (outputs

( 6:8,5),0out model (6:8,5),"'go");
plot (outputs

(

(

16:18,5),out model(16:18,5), 'go'");
25:27,5) ,0out_model (25:27,5), '"go', '"MarkerFaceColor"','

plot (outputs g
34:37,5),out model (34:37,5), 'go', '"MarkerFaceColor', 'g');

plot (outputs

— e~ o~ —~

xlabel ('Experimental (mol/h)'); ylabel('Model (mol/h)")
axis ([0 a 0 a]l)

title('l,3-BUTADIENO"')

hold off

subplot (2,2,4)

hold on

a=max (max (outputs(:,4)),max (out model (:,4)));
h=[0 al;

scatter (outputs(:,4),out model(:,4));
plot (h,1.1*h, '—-.k");
plot (h,1.2*h, '-.k'");
plot (h,0.9*h, '-.k'");
plot (h,0.8*h, '-.k'");

[

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));

plot (outputs(l:2,4),out model (1:2,4), 'ro');

plot (outputs (9:15,4),out model (9:15,4),"'ro");

plot (outputs (22:24,4) ,out model (22:24,4),'ro', '"MarkerFaceColor','
plot (outputs(31:33,4),out model (31:33,4), 'ro', '"MarkerFaceColor', '

plot (outputs (3:5,4),out model (3:5,4),'bo");

plot (outputs(19:21,4),out model(19:21,4), 'bo");

plot (outputs(28:30,4),out model (28:30,4), '"bo', '"MarkerFaceColor','b');
plot (outputs (38:40,4),out model (38:40,4), 'bo', "MarkerFaceColor','b");

plot (outputs(6:8,4),out model (6:8,4), 'go');

plot (outputs (16:18,4),out model (16:18,4),"'go");

plot (outputs (25:27,4) ,out _model (25:27,4), 'go', "MarkerFaceColor','g");
plot (outputs (34:37,4),out _model (34:37,4),"'go", "MarkerFaceColor','g");
plot (h,h, '-b'); xlabel ('Experimental (mol/h)'); ylabel ('Model (mol/h)")
axis ([0 a 0 a])

title ("H20")

hold off

figure (2)
subplot (3,2,1)
hold on

a=max (max (outputs(:,7)),max (out model (:,7)));
h=[0 al;
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scatter (outputs(:,7),out model (:,7));

plot (h,h, '-b");

plot (h,1.1*h, '-.k");
plot (h,1.2*h, '"-.k'");
plot (h,0.9%*h, '-.k'");
plot (h,0.8*%h, '—-.k'");

Q

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));
plot (outputs(1:2,7),out model (1:2,7),"'ro");
plot (outputs (9:15,7),out model (9:15,7),"'ro");

( (
plot (outputs (22:24,7) ,out _model (22:24,7),"'ro', '"MarkerFaceColor'
plot (outputs (31:33,7),0ut _model (31:33,7), "'ro', '"MarkerFaceColor'

plot (outputs (3:5,7) ,out model (3:5,7), 'bo');
plot (outputs (19:21,7),out model (19:21,7), 'bo");
( (
( (

plot (outputs (28:30,7),out model (28:30,7), 'bo', "MarkerFaceColor'
plot (outputs (38:40,7),out model (38:40,7), 'bo', "MarkerFaceColor'

plot (outputs (6:8,7),out model (6:8,7),"'go");
plot (outputs (16:18,7),out model (16:18,7),"'go");

( (

( (
plot (outputs (25:27,7) ,out _model (25:27,7),"'go', 'MarkerFaceColor'
plot (outputs (34:37,7) ,out model (34:37,7),"'go', '"MarkerFaceColor'

xlabel ('Experimental (mol/h)'); ylabel ('Model (mol/h)")
axis ([0 a 0 a]l)

title ('DIETILETER")

hold off

subplot (3,2,2)
hold on

a=max (max (outputs(:, 6)),max (out model (:,6)));
h=[0 al;

scatter (outputs(:,6
plot (h,1.1*h, '-.k
plot (h,1.2*%h, '-.k'
plot (h,0.9*h, '-.k'
plot (h,0.8*h, '-.k

out model(:,6));

)

’

’
1 .

’

—_— — — — ~

[

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));
plot (outputs(l:2,6),out model (1:2,6), 'ro');
plot (outputs(9:15,6),out model (9:15,6), 'ro'");

( (
plot (outputs (22:24,6) ,out _model (22:24,6), 'ro', '"MarkerFaceColor'
plot (outputs (31:33,6),0ut _model (31:33,6), 'ro', '"MarkerFaceColor'

plot (outputs (3:5,6),0out model (3:5,6),'bo");
plot (outputs (19:21,6) ,out model (19:21,6), 'bo");
( (
( (

plot (outputs(28:30,6),out model (28:30,6), 'bo', '"MarkerFaceColor'
plot (outputs(38:40,6),out model (38:40,6), 'bo', '"MarkerFaceColor'

plot (outputs(6:8,6),out model (6:8,6), 'go');
plot (outputs(16:18,6),out model (16:18,6),'go");

( (

( (
plot (outputs (25:27,6) ,out_model (25:27,6), 'go', "MarkerFaceColor'
plot (outputs (34:37,6) ,out_model (34:37,6), 'go', '"MarkerFaceColor'

plot (h,h, '"-b'");xlabel ('Experimental (mol/h)'"'); ylabel ('Model
axis ([0 a 0 a])

title ('ETENO")

hold off

subplot (3,2, 3)
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')
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;')
/'g');
/'g');
(mol/h) ")



hold on
a=max (max (outputs(:,8)),max (out model (:
h=[0 al;

scatter (outputs(:,8),
plot (h,1.1*h, '-.k")
plot (h,1.2*h, '-.k");
plot (h,0.9*h, '-.k")
plot (h,0.8*h, '—-.k")

out model(:,8));

~

~

~

~

o)

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));

plot (outputs(1:2,8),out model (1:2,8),'r
plot (outputs (9:15,8),out model (9:15,8),"'

plot (outputs (22:24,8) ,out model (22:24,8), 'ro', '"MarkerFaceColor',
plot (outputs (31:33,8),out model (31:33,8), 'ro', "MarkerFaceColor"',

$8)))

o");

ro');

plot (outputs (3:5,8),out model (3:5,8),'bo");
plot (outputs (19:21,8),out model (19:21,8), 'bo");

( (

( (
plot (outputs (28:30,8) ,out model (28:30,8), 'bo', 'MarkerFaceColor',
plot (outputs (38:40,8) ,out model (38:40,8), 'bo', 'MarkerFaceColor',

plot (outputs (6:8,8) ,out model (6:8,8),'g

plot (outputs (16:18,8) ,out model(16:18,8),"'go");
plot (outputs (25:27,8) ,out model (25:27,8), 'go', "MarkerFaceColor"',
plot (outputs (34:37,8),out model (34:37,8),

plot (h,h, '"-b'); xlabel ('Experimental
axis ([0 a 0 a])

title ("BUTENO')

hold off

subplot (3,2,4)

hold on

a=max (max (outputs(:,10)),max (out model (
h=[0 al;

scatter (outputs (:,10),out model(:,10));
plot (h,1.1*h, '-.k');
plot (h,1.2*h, '-.k');
plot (h,0.9*h, '-.k');
plot (h,0.8*h, '-.k'");

[

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));

plot (outputs(1:2,10),out model (1:2,10),"'

o");

(mol/h) ") ;

:,10))) 7

ro');

plot (outputs (9:15,10) ,0out model (9:15,10), 'ro");

( (
plot (outputs (22:24,10) ,out model (22:24,10), 'ro', '"MarkerFaceColor','
plot (outputs (31:33,10),0out model (31:33,10),

plot (outputs (3:5,10),0out model (3:5,10), 'bo");

plot (outputs(28:30,10),out model (28:30,10),

( (

plot (outputs (19:21,10),0out model (19:21,10), 'bo");
( (

plot (outputs(38:40,10),out model (38:40,10),

plot (outputs (6:8,10),out model (6:8,10), "'

go');

plot (outputs (16:18,10) ,out model (16:18,10), 'go');

( (

( (
plot (outputs (25:27,10) ,0out model (25:27,10),
plot (outputs (34:37,10),out model (34:37,10),

plot (h,h, '-b'); xlabel ('Experimental
axis ([0 a 0 a]l)

title ('DIETOXIETANO")

hold off

(mol/h) ") ;

80

'go', '"MarkerFaceColor',

ylabel ("'Model

'ro', 'MarkerFaceColor', "'

'go', 'MarkerFaceColor', 'g
'go', 'MarkerFaceColor','g")

ylabel ("'Model

LRE
'b');

|l

g')
vgv)

’
’

(mol/h) ")

'bo', "MarkerFaceColor', 'b'");
'bo', "MarkerFaceColor', 'b'");

")

’
’

(mol/h) ")



subplot (3,2,5)

hold on

a=max (max (outputs (:,9)),max (out model(:,9)));
h=[0 al;

scatter (outputs(:,9),out model(:,9));

4
plot (h,1.1*h, '-.k'");
plot (h,1.2*h, '-.k');
plot (h,0.9*h, '-.k');
plot (h,0.8*h, '-.k');

Q

% scatter (outputs(:,1),out model(:,1));

plot (outputs(1:2,9),out model (1:2,9),'ro");

plot (outputs (9:15,9),out model (9:15,9), 'ro");

plot (outputs (22:24,9),out model (22:24,9), 'ro', '"MarkerFaceColor','
plot (outputs (31:33,9),0ut model (31:33,9), 'ro', '"MarkerFaceColor','

plot (outputs (3:5,9),out model (3:5,9),'bo");

plot (outputs (19:21,9),out model (19:21,9), 'bo");

plot (outputs (28:30,9),out model (28:30,9), 'bo', "MarkerFaceColor','b");
plot (outputs (38:40,9),out model (38:40,9), 'bo', 'MarkerFaceColor', 'b");

plot (outputs (6:8,9) ,out model (6:8,9), 'go');

plot (outputs (16:18,9) ,out model (16:18,9),"'go");

plot (outputs (25:27,9) ,out model (25:27,9), 'go', 'MarkerFaceColor', 'g");
plot (outputs (34:37,9),out model (34:37,9), 'go', '"MarkerFaceColor',"'g");
plot (h,h, '"-b'); xlabel ('Experimental (mol/h)'); ylabel ('Model (mol/h)")
axis ([0 a 0 al)

title ("BUTANAL")

hold off
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A4. Espectrometria de masas
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Data File:
Sample Name:
Acquisition Date:

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién
Universidad de Sevilla
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Informe de Busqueda en Libreria

181129 CabelloGonzalez_ WAXPLUS_CondButad_Split200
Condensados Butadieno Split:200
11/29/18 02:12:03 PM

Run Time(min): 30.08
Low Mass(m/z): 35
High Mass(m/z): 400
Instrument Method: C:\Xcalibur\data\Angel Luis Villanueva Perales\Gracia Maria
Cabello
Gonzalez\Metodos\CabelloGonzalez_ WAXplus_FS_30min_Split
200.meth
RT: 0.00 - 28.00
622 NL: 1.14E9
100 4.66 Base Peak m/z= 35.00-399.98
i F:+cElFullms
- [35.000-400.000] MS
90 181129 CabelloGonzalez_ WA
] 2885 XPLUS_CondButad_Split200
B 14.25
80—
70—
o ]
o ]
S 60—
° ]
c ]
> _
< 50-
() —
= -
= ]
g 40—
x ]
30—
20— 1371
] 7.84 2457 4766
n 12.43
10 22.21
] 17.85 2553
04— MLL““ \AAﬁ T 'LA"AMN“J“R AW
0 5 15 20 25
Time (min)
S.G.I. Espectrometria de masas, AN
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es 5 z
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, — 5
41012 Sevilla, Spain Page 1 of 61 :c1aas:



[ 1 14
AnNDALUCIA TECH

Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #291 RT: 1.26 AV: 1 AV: 3 SB: 3 289-290 292-292 NL: 2.74E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
100 54.1

70
60—

50—

Relative Abundance

304

20

10+

RT: 0.72-1.82 SM: 3G

Relative Abundance

73.1 88.2 108.0 128.1
L R B B B
100

0 \M !
50

157.1
T T
150

183.2 201.9
T T T
200
m/z

T
250

Resultado de la Busqueda

227.1  249.0 266.0 282.2 298.4 315.1
L A I R B S N

300

3419
T

350

100

90+

80

70+

60—

50—

40

30

20

10—

0

0.83 1.04

1.0

Hit Spectrum

NL: 2.15E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

1.48

RT: 1.26

1.67

15
Time (min)

Compound Structure

S1 970, RSI 970, replib, Entry# 683, CAS# 106-99-0, 1,3-Butadiene

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

Relative Abundance

14 15
T,

27
28
26

19 %

39

54

53

50 g7

15

24
LI B

20

[ L L L
25
m/z

S1 964, RSI 964, mainlib, Entry# 1629, CAS# 157-33-5, Bicyclo[1.1.0]butane

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

Relative Abundance

39

27

28
26

40 a4

54

53

Tabla de resultados
RT Sl Probability

40
m/z

1,3-Butadiene

a,¢-Butadiene

Bicyclo[1.1.0]butane

Compound Name

1.26 970 32.62
1.26 964 25.64

S.G.I. Espectrometria de masas,

Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,
41012 Sevilla, Spain

Page 2 of 61

1,3-Butadiene
Bicyclo[1.1.0]butane

BCENTRO DE
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[ 1 14
AnNDALUCIA TECH

Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #310 RT: 1.34 AV: 1 AV: 3 SB: 3308-309 311-311 NL: 1.10E8

F: + ¢ EI Full ms [35.000-400.000]
100+ 591

74.1

704
45.1

60—

50—

Relative Abundance

304

20

10+

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 0.82
100

90+

80

70+

60—

50—

40

Relative Abundance

30

20

10—

0.96

100.5
T T
100

0— I R R B

Resultado de la Busqu

128.0 147.2 164.6
LI B

192.3
T |
200
m/z

221.3 249.2
T T T

250

150

eda

277.1
| —

305.2 322.0 3413
T T T

300 350 1.0

Hit Spectrum

-1.93 SM: 3G

NL: 2.15E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

RT: 1.34

15
Time (min)

Compound Structure

S1 907, RSI 910, replib, Entry# 612, CAS# 60-29-7, Ethyl ether

31

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

29

Relative Abundance

15 ¢ 19 il

45

43
41

42

44
32 33 39 ‘ ‘

5 57

59

74

60 61 70 |

LI I I I I B B B A
35 40 45
m/z

50

55

60 65 70

S1 895, RSI 895, mainlib, Entry# 1415, CAS# 60-29-7, Ethyl ether

31

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

29

Relative Abundance

27

28
14 15 18 19 25 26|77 |30

45

41 43

32 33 39 | |, |46 47

57

59

74

73
60 61 72 1|75

15 20 25 30

Tabla de resultados
RT Sl Probability

LA L N I N B B B B
35 40 45
m/z

50

55

60 65 70 75

Ethyl ether

Ethane, 1,1'-oxybis-

S~ T~

Ethyl ether

Ethane, 1,1'-oxybis-

S~ T~

Compound Name

1.34 907 89.63
1.34 895 89.63

S.G.I. Espectrometria de masas,

Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,
41012 Sevilla, Spain

Page 3 of 61

Ethyl ether
Ethyl ether
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[ 1 14

AnNDALUCIA TECH

Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #342 RT: 1.48 AV: 1 AV: 3 SB: 3 340-341 343-343 NL: 9.72E8

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
100 44.1

70
60—

50—

Relative Abundance

304

20

10+

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 0.94-2.06 SM: 3G

RT: 1.48 NL: 2.15E9
TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
90— ICIS
181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
Split200

100

70+

60—

50—

40

Relative Abundance

30

1.34
20+

10—

50 100 150 200 250
m/z

Resultado de la Busqueda

o 67.2 821 105.1 133.0 162.4 189.1 208.6 226.3 249.2 266.1 283.1
T T T T [ T T T T ] T T T T [ T T T T [ T T T T

T
300

314.3
| I—

3414 1.07
T T 1

350 1.0 15 2.0
Time (min)

Hit Spectrum Compound Structure

S| 954, RSI 954, replib, Entry# 182, CAS# 75-07-0, Acetaldehyde

100+ 2

90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—

15

Relative Abundance

10 13 16 26 28

Acetaldehyde

Acetic aldehyde

a4

43

40 7 45 46

12 4 | 17 21 24 277 | 30 31 32
L e B B B L N B B B p T

15 20 25 30
m/z

[
35

S1 952, RSI 953, mainlib, Entry# 495, CAS# 75-07-0, Acetaldehyde

100+ 2

90—
80—
70—
60—
50—
40— 15
30
20—
10

Relative Abundance

30 31

16 2
2 13| | 171819 21 24 25 2728
T

40 45

Acetaldehyde

Acetic aldehyde

a4

43

42

41
40 7 45

I L L L = T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
m/z

Tabla de resultados
RT Sl Probability

34

36

38

40 42 44 46

Compound Name

1.48 954 71.41
1.48 952 71.41

S.G.I. Espectrometria de masas,

Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,

41012 Sevilla, Spain Page 4 of 61

Acetaldehyde
Acetaldehyde
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Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

[

Universidad de Sevilla

PA Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #388 RT: 1.67 AV: 1 AV: 3 SB: 3 386-387 389-389 NL: 1.76E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 1.14-2.22 SM: 3G

NL: 2.15E9
100 1.48

TIC F: + ¢ El Full ms

57.1
100+ [35.000-400.000] MS
90 ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80 RT: 1.67 _WAXPLUS_CondButad_
80— Split200
70
g " g
2 -
£ 60 g%
2 5
3 2 50
< 50 85.1 e
2 2 404
g 407 431 ° 40
& 30 304
1.34
20| 20-]
10 104
1.67 195
ol \ ‘ ‘H‘ . 100.1 116.5 133.0 166.3 190.0 206.3  229.2  251.2 275.9 294.2 312.4 330.3 347.0 0
T f I T f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] -
50 100 150 200 250 300 350 15 20
miz Time (min)

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S| 829, RSI 889, mainlib, Entry# 23066, CAS# 1476-08-0, 1-Butene-3-ethoxy

100+ 57

90—
80—
70—
60— 55
50—
40—
30
20 29
10

43 45 72

Relative Abundance

39
53 54 1173

1-Butene-3-ethoxy

3-Ethoxy-1-butene #

s

\

46 a9 51 || || ]%° 0 70| | [74
T T T T T T T T T T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80
m/z

S1 769, RSI 773, mainlib, Entry# 6502, CAS# 6124-90-9, Oxirane, 2-methyl-3-propyl-, cis-

100+ 43

20| 45
80|
70-]
60 57

501 71 85
40|
30|
20|
10

55 56 72

Relative Abundance

58
42| %

‘?9 62 63 65 77 79 81 82 54|86
T ‘ T T T

86 g7 99 100
T T T

T T 1
90 100
Oxirane, 2-methyl-3-propyl-, cis-

Hexane, 2,3-epoxy-, cis-

>

00

99 190 301
T T T T 1

45 50 55 60 65 70 75 80 85

Tabla de resultados

|
100

RT Sl Probability Compound Name
1.67 829 49.59 1-Butene-3-ethoxy
1.67 769 8.80 Oxirane, 2-methyl-3-propyl-, cis-

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,

41012 Sevilla, Spain Page 5 of 61
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Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

.“ Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain
[ 1 14

ey S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #439 RT: 1.89 AV: 1 AV: 3 SB: 3 437-438 440-440 NL: 1.41E7 RT: 1.36 - 2.42 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100, 148 NL: 2.15E9
67.1 TIC F: + ¢ El Full ms

1004 [35.000-400.000] MS
90— ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
Split200

80—
70
704
60
60—
82.1

50| 50—

Relative Abundance

40+

Relative Abundance

304

20

10+

o Il \M\gu 107.2 1331 1582 193.1 2113 228.3  249.0 281.0 2995 3182 3389
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

50 100 150 200 250 300 350 1.5 2.0

miz Time (min)

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1 939, RSI 957, replib, Entry# 7687, CAS# 5194-50-3, 2,4-Hexadiene, (E,Z)- 2,4-Hexadiene, (E,Z)-

E),(2)-CH3CH=CHCH=CHCH3
100 67 ®.

90—
80—
70—
60—
50—
40 39
41

30— \/ /
204 27 53 65 79
10— 68 77

‘ - Lo e | w |||
}}\\\\‘\\\\‘\‘}‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\}\\‘\\\‘\\\{‘\\\\i\\\\

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
m/z
S1931, RSI 951, mainlib, Entry# 29668, CAS# 926-54-5, 1,3-Pentadiene, 2-methyl-, (E)- 1,3-Pentadiene, 2-methyl-, (E)-

82

Relative Abundance

15 2| 2 7 DU e

E)-CH2=C(CH3)CH=CHCH3
100 67 (E)-CH2=C(CH3)

90—
80—
70—
60—

50— 29
40— 41 82

30| /\
20— 28 65
2z 53 54 79 81

10 38 42 50 51
15 26‘ ‘29 32 gy il ‘55 56 62 63 68 77 ‘ ‘ 83
Il Il

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Relative Abundance

Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name

1.89 939 16.81 2,4-Hexadiene, (E,Z)-
1.89 931 12.54 1,3-Pentadiene, 2-methyl-, (E)-
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Espectro Buscado
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #453 RT: 1.95 AV: 1 AV: 3 SB: 3 451-452 454-454 NL: 4.87E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
100 43.1

70
60—

50— 58.1

Relative Abundance

304
20

10+

RT: 1.42-2.49 SM: 3G

100

90+

80

70+

60—

50—

40
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30

20

| 681 831 982 117.1
T T T T T T T
100

7

50

151.1
T T

150

Resultado de la Busqueda

176.9
I—

207.0
|
200

m/z

239.2
| I—

250

261.4 281.0 304.0
LI B
300

327.3 346.9
T T
350

1.5

Hit Spectrum

NL: 2.15E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

2.0
Time (min)

Compound Structure

S1 930, RSI 930, replib, Entry# 2270, CAS# 67-64-1, Acetone

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

Relative Abundance

15

26 27

14 9

4|16

42

43

44
|

58

18 19
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25
T T
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15

25

29
7
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31 32
L —

[
35

m/z

36 38 39
T T T T

41

‘
‘ T
40

45
L L L

45

S1 926, RSI 932, mainlib, Entry# 7613, CAS# 67-64-1, Acetone

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

Relative Abundance

36 3

g 39
|
T

4

1

43

42

58

Tabla de resultados
RT Sl Probability

m/z

40

Acetone

2-Propanone

Acetone

2-Propanone

Compound Name

1.95 930 78.65
1.95 926 78.65

S.G.I. Espectrometria de masas,

Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,
41012 Sevilla, Spain
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #510 RT: 2.19 AV: 1 AV: 3 SB: 3508-509 511-511 NL: 7.78E7

F: + ¢ EI Full ms [35.000-400.000]
100+ 591

70
60
50| 451

731 8.1

Relative Abundance

304

20

10+

267.2 284.3
LI R

Centro de Investigacion,

Tecnologia e Innovacién
Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain
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70+

60—
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40

Relative Abundance
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0 Al | 1 1 126.0 149.1 167.1 190.1 209.1 236.0
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50 100 150 200 250
m/z

103.1
I

Resultado de la Busqueda

306.9 326.7 346.0
T T T T
300 350

Hit Spectrum

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 1.63-2.75 SM: 3G

NL: 4.35E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

2.0 25
Time (min)

Compound Structure

S| 948, RSI 961, replib, Entry# 6916, CAS# 10471-14-4, Ethane, 1-ethoxy-1-methoxy-

100+ 59

90
80 45
704
60—
50
40 29 73
30 61

2027 | 31
10

Relative Abundance

89

103

m/z

T
80 90 100

S1918, RSI 919, mainlib, Entry# 27426, CAS# 10471-14-4, Ethane, 1-ethoxy-1-methoxy-

100+ 59

90
80
70
60
50
40
30 29

20 31
10 ‘

45

61 73

Relative Abundance

| 146 a7 57 %8
R — I —

89

90 103
1

T T
30 40 50 60 70

Tabla de resultados

100

Ethane, 1-ethoxy-1-methoxy-

Acetaldehyde, ethyl methyl acetal

Ethane, 1-ethoxy-1-methoxy-

Acetaldehyde, ethyl methyl acetal

Compound Name

RT Sl Probability
2.19 948 96.24
2.19 918 96.24

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #602 RT: 2.58 AV: 1 AV: 3 SB: 3 600-601 603-603 NL: 4.19E8
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]

100+ 43.1

70
60—

50—

Relative Abundance

304

70.1
20

10+

RT: 2.04
100
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80

70+
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I B E e
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O—— g T T
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250

Resultado de la Busqueda
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|
350

Hit Spectrum

-3.11 SM: 3G
RT: 2.58

219
2.4

25
Time (min)

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

NL: 4.35E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

2.93

Compound Structure

S| 943, RSI 953, replib, Entry# 1630, CAS# 141-78-6, Ethyl Acetate

100+ 43

90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
207 15

Relative Abundance

45 61

70
|48 60 ‘ 62 s

Ethyl Acetate

Acetic acid, ethyl ester

PPN

10—
14|17 19 25 2?
T T

45 50 55 65 70
m/z
S1 927, RSI 933, replib, Entry# 2360, CAS# 141-78-6, Ethyl Acetate

15 20 25

100+ 43

90—
80—
70—
60—
50—
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20—
10

Relative Abundance

45 61

70
69
T

73

42
o

46 55 57 60 |62

75
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88
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™M
90

Ethyl Acetate

Acetic acid, ethyl ester

PPN

89

30 35 40

45 50 55 60 65
m/z

70

Tabla de resultados
RT Sl Probability

75 80 85

90

Compound Name

2.58 943 95.38
2.58 927 95.38

S.G.I. Espectrometria de masas,
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #622 RT: 2.66 AV: 1 AV: 3 SB: 3 620-621 623-623 NL: 1.16E9
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
100 450 73.0

70 103.1
60

50—

Relative Abundance

304

20

10+ ‘

‘ 89.1 276.8
T T

RT: 2.11
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

-3.25 SM: 3G
RT: 2.66 NL: 4.35E9
TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200
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Resultado de la Busqueda

339.0
[
350

Hit Spect

Q 2.44 &J \Q 3.10

25
Time (min)

3.0

rum Compound Structure

S| 874, RSI 878, replib, Entry# 3927, CAS# 105-57-7, Ethane, 1,1-diethoxy-

100+ 48
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40—
30

73

Relative Abundance

20—
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[

27

2 43

31
o

Ethane, 1,1-diethoxy-

Acetaldehyde, diethyl acetal

BN

l“&) 25”726
Tt

20

41 42
L e e e
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[
40

m/z
S| 855, RSI 856, mainlib, Entry# 16155, CAS# 105-57-7, Ethane, 1,1-diethoxy-

100+ 45

90—
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40—
30
20—
10

73

Relative Abundance

47

102 | 104
LI B B

103

Ethane, 1,1-diethoxy-

Acetaldehyde, diethyl acetal

BN

117
T

Tabla de resultados

I
100 110

RT Sl Probability Compound Name
2.66 874 92.92 Ethane, 1,1-diethoxy-
2.66 855 92.92 Ethane, 1,1-diethoxy-

S.G.I. Espectrometria de masas,
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #654 RT: 2.80 AV: 1 AV: 3 SB: 3 652-653 655-655 NL: 4.66E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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70
60—

50 85.1
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Relative Abundance
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20 431 100.1

10+

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 2.27-3.36 SM: 3G
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Resultado de la Busqueda
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Hit Spectrum

NL: 4.35E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

RT: 2.80

3.10

3.0
Time (min)

Compound Structure

S| 857, RSI 874, mainlib, Entry# 21566, CAS# NA, trans-1-Ethoxy-1-butene

100+ s
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| B
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100
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S| 848, RSI 865, mainlib, Entry# 21565, CAS# NA, cis-1-Ethoxy-1-butene

75 80 85
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Relative Abundance
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i 3 86

31 38
f

90 95 100

100
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L L s s o
60 65
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

90 95 100

trans-1-Ethoxy-1-butene

(1E)-1-Butenyl ethyl ether #

O\

cis-1-Ethoxy-1-butene

(12)-1-Butenyl ethyl ether #

f\e/\

Compound Name

2.80 857 48.25
2.80 848 35.03
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #686 RT: 2.93 AV: 1 AV: 3 SB: 3 684-685 687-687 NL: 9.37E6

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 2.36-3.50 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 2.66 NL: 4.35E9
57.1 TIC F: + ¢ El Full ms
100 (35.000-400.000] MS
90— ICIS
90 8 181129_CabelloGonzalez
51 80— _WAXPLUS_CondButad_
80— Split200
70
g 707 8
S T 60
g 60 £
= 3
3 2 50
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g E
2 404 8 404
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20— 100.1 20|
10 104
RT: 2.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 )+
50 100 150 200 250 300 350 25 3.0 35
miz Time (min)

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S| 772, RSI 778, mainlib, Entry# 23066, CAS# 1476-08-0, 1-Butene-3-ethoxy

100+ 57
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60— 55
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Relative Abundance
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1-Butene-3-ethoxy
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\
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miz

S| 744, RSI 760, mainlib, Entry# 21566, CAS# NA, trans-1-Ethoxy-1-butene

100+ s
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40—
304 27
20—
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Relative Abundance

85

72
54 55 | sg o L

[ -] 86

) 70| | [74 86 g7
T T
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trans-1-Ethoxy-1-butene

(1E)-1-Butenyl ethyl ether #

O\

100

101

L B s
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Tabla de resultados

90 95 100

RT Sl Probability Compound Name
2.93 772 22.69 1-Butene-3-ethoxy
2.93 744 6.55 trans-1-Ethoxy-1-butene

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #726 RT: 3.10 AV: 1 AV: 3 SB: 3 724-725727-727 NL: 1.45E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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50—

110.1
40
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304

20
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 2.55-3.69 SM: 3G
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Resultado de la Busqueda

348.2
1
350

o-!

Hit Spectrum

NL: 4.35E9

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

3.42
RT: 3.10
3.0 35
Time (min)

Compound Structure

S| 825, RSI 911, mainlib, Entry# 45932, CAS# 97797-57-4, 1-Ethyl-5-methylcyclopentene

100+ 81
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10
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Relative Abundance

110

109 | 111
[

m/z
S1 817, RSI 882, mainlib, Entry# 45933, CAS# 19780-56-4, Methyl ethyl cyclopentene
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67

Relative Abundance

32
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28]

110
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

1-Ethyl-5-methylcyclopentene

2-Ethyl-3-methylcyclopentene

Methyl ethyl cyclopentene

1-Ethyl-2-methylcyclopentene

Compound Name

3.10 825 13.29
3.10 817 9.91

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #801 RT: 3.42 AV: 1 AV: 3 SB: 3 799-800 802-802 NL: 1.04E9

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
100 45.0
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50—

Relative Abundance

304
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10+

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién
Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Split200

L
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Time (min)

Hit Spectrum

Compound Structure

S1 942, RSI 945, replib, Entry# 593, CAS# 64-17-5, Ethanol

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—

Relative Abundance
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S1 936, RSI 939, mainlib, Entry# 1383, CAS# 64-17-5, Ethanol
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Tabla de resultados

Ethanol

Ethyl alcohol

Ethanol

Ethyl alcohol

RT Sl Probability Compound Name

3.42 942 88.21 Ethanol

3.42 936 88.21 Ethanol

S.G.I. Espectrometria de masas, 5" R “E
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es S 2
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #870 RT: 3.71 AV: 1 AV: 3 SB: 3 868-869 871-871 NL: 1.19E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

100

Oxepane
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Compound Name

3.71 729 33.35
3.71 727 33.35
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e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #1052 RT: 4.48 AV: 1 AV: 3 SB: 3 1050-1051 1053-1053 NL: 1.01E7 RT: 3.92-5.07 SM: 3G
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name

4.48 833 24.42 Cyclohexene, 4-ethenyl-
4.48 831 24.42 Cyclohexene, 4-ethenyl-
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Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #1371 RT: 5.84 AV: 1 AV: 3 SB: 3 1369-1370 1372-1372 NL: 1.66E8

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Tabla de resultados

50
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2-Butenal, (E)-

Crotonaldehyde, (E)-

N

Furan, 2,3-dihydro-

2,3-Dihydrofuran

RT Sl Probability Compound Name
5.84 924 39.79 2-Butenal, (E)-
5.84 913 27.29 Furan, 2,3-dihydro-
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Espectro Bus

181129_cabellogonzalez_waxplus,
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence
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[

_condbutad_split200 #1486 RT: 6.32 AV: 1 AV: 3 SB: 3 1484-1485 1487-1487 NL: 1.02E7
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Compound Structure
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Tabla de resultados

120 130 140

Cyclopentane, (2-methylbutylidene)-

(2-Methylbutylidene)cyclopentane #

1,4-Hexadiene, 3-ethyl-4,5-dimethyl-

3-Ethyl-4,5-dimethyl-1,4-hexadiene #

RT Sl Probability Compound Name
6.32 692 21.81 Cyclopentane, (2-methylbutylidene)-
6.32 677 13.21 1,4-Hexadiene, 3-ethyl-4,5-dimethyl-

S.G.I. Espectrometria de masas,
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #1857 RT: 7.89 AV: 1 AV: 3 SB: 3 1855-1856 1858-1858 NL: 3.77E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Tabla de resultados

RT Sl

Probability

70

3-Buten-2-ol

Methyl vinylcarbinol
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Methyl vinylcarbinol
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Compound Name

7.89
7.89
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88.62
88.62
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2134 RT: 9.07 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2132-2133 2135-2135 NL: 5.42E7 RT: 8.49
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Compound Structure
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S1 945, RSI 955, mainlib, Entry# 55527, CAS# 100-41-4, Ethylbenzene
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

Ethylbenzene

Benzene, ethyl-

Ethylbenzene

Benzene, ethyl-

Compound Name

9.07 954 62.82
9.07 945 62.82
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2457 RT: 10.43 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2455-2456 2458-2458 NL: 1.19E8

F: + ¢ EI Full ms [35.000-400.000]
100+ 561

70
60—

50—

Relative Abundance

304

20

10+

911 071

[ 1 14

TecH

Campus de Excelencia Internacional

| Excellence

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Tabla de resultad
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30
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35
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1-Butanol

Butyl alcohol

ST

1-Butanol

Butyl alcohol

ST

Compound Name

10.43 887
10.43 886

69.10
69.10
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2485 RT: 10.55 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2483-2484 2486-2486 NL: 2.03E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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S1 679, RSI 716, replib, Entry# 565, CAS# 623-50-7, Acetic acid, hydroxy-, ethyl ester
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name
10.55 684 30.28 o-Ethylhydroxylamine
10.55 679 24.40 Acetic acid, hydroxy-, ethyl ester
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e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2590 RT: 11.00 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2588-2589 2591-2591 NL: 9.67E7 RT: 10.42 - 11.56 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 NL: 4.02E8
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S| 848, RSI 879, replib, Entry# 8962, CAS# 19693-75-5, 2-Methoxy-1,3-dioxolane 2-Methoxy-1,3-dioxolane
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Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

11.00 848 63.01 2-Methoxy-1,3-dioxolane
11.00 832 63.01 2-Methoxy-1,3-dioxolane
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e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2623 RT: 11.14 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2621-2622 2624-2624 NL: 4.03E7 RT: 10.56 - 11.68 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 11.14 NL: 2.16E8
91.1 TIC F: + ¢ El Full ms

1004 [35.000-400.000] MS

90— ICIS

90 181129_CabelloGonzalez

80| _WAXPLUS_CondButad_

80— Split200

70+
70

60—
60—

50 106.1 50

404 1153

Relative Abundance

40+
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30— 30

20 20
77.1
10+ 51.1 65.1 10

o | “\‘ ‘\‘ H‘H “‘ ! 1211 151.2 180.2 207.0 2259 243.9 266.0 283.1 306.9 341.2 0
S e 1L e e 1 L—— -1

T T T T
50 100 150 200 250 300 350 11.0 115
miz Time (min)

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1 924, RSI 936, replib, Entry# 12459, CAS# 95-47-6, 0-Xylene o-Xylene

Benzene, 1,2-dimethyl-
100 91 V!

90
80
707 106
60—
50
40
30 105
20
10 39 51 63 65 19 9
18 26 %7 2832 38| 41 45 50 | 52 62 > 71 74 ‘H 80 87 89 |[93 102 |||
I L L L L L L T LIS A A ) R B B B B |
20 30 40 50 60 70 80 90 100
m/z
S1919, RSI 931, replib, Entry# 12453, CAS# 106-42-3, p-Xylene p-Xylene

Relative Abundance

Benzene, 1,4-dimethyl-
100 91 V!

90
80
701
60
50
40
30 105
20 7
104 27 79
e
30 40 50 60 70 "0 " 90 100

Relative Abundance
=
o
(2]

92
103 | | 107

8\9 93 98 102 — ‘ Il ‘
| LA

85 87
Tt

Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

11.14 924 29.94 0-Xylene
11.14 919 24.13 p-Xylene
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[ 1 14

AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2643 RT: 11.22 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2641-2642 2644-2644 NL: 2.68E7 RT: 10.68 - 11.81 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 11.00 NL: 2.16E8
42.1 TIC F: + ¢ El Full ms

1004 [35.000-400.000] MS

90— ICIS

907 RT: 11.22 181129_CabelloGonzalez

80— _WAXPLUS_CondButad_

Split200

70
704
60—

50| 50—

40

Relative Abundance
Relative Abundance

30— 30

20 20
57.1

72.1 10-]

ol L \‘ 8L.1 951 119.1 137.1 163.0 180.2 207.0 235.3 251.6 2811 3020  326.8 343.1 .
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50 100 150 200 250 300 350 11.0 115

miz Time (min)

10+

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1897, RSI 923, replib, Entry# 1369, CAS# 627-27-0, 3-Buten-1-ol 3-Buten-1-ol

Allylcarbinol
100 42 4

90
80 31
70

60| 39
a1

50| H
40 \
43

30 27

Relative Abundance

207 28 38 | 40
10 15

m/z
S| 875, RSI 896, mainlib, Entry# 4178, CAS# 627-27-0, 3-Buten-1-ol 3-Buten-1-ol

Allylcarbinol
100 42 4

90

80

70 31

601

501 y

401 mn \

30 39

204 27 43

10 29 40 44 57 72
14 15 18 25 ZF‘ | [30/32 3637 %8| 45 50 51 53 54 7 o4 69 71 |73

T

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
m/z

Relative Abundance

Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

11.22 897 86.31 3-Buten-1-ol
11.22 875 86.31 3-Buten-1-ol
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2716 RT: 11.53 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2714-2715 2717-2717 NL: 7.34E6 RT: 10.95-12.12 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 NL: 2.16E8
45.1 TIC F: + ¢ El Full ms

1004 [35.000-400.000] MS
90— ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
Split200

80~ 137.2
70—
70+
60—
60
50—
509 95.1
a0-] RT: 1153
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Relative Abundance
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L | e
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miz Time (min)
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T T T

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
SI 695, RSI 804, mainlib, Entry# 62027, CAS# 67652-84-0, 3,5-Octadiene, 4,5-diethyl- 3,5-Octadiene, 4,5-diethyl-

4,5-Diethyl-3,5-octadiene
100 95 Y
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S1 689, RSI 734, mainlib, Entry# 110048, CAS# 66660-37-5, Trans, trans-2-ethylbicyclo[4.4.0]decane

T
o

100 137 1-Ethyldecahydronaphthalene, (E,E)-
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name

11.53 695 16.21 3,5-Octadiene, 4,5-diethyl-
11.53 689 12.74 Trans, trans-2-ethylbicyclo[4.4.0]decane
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #2885 RT: 12.25 AV: 1 AV: 3 SB: 3 2883-2884 2886-2886 NL: 9.01E8

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién
Universidad de Sevilla
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 11.66 - 12.83 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 12.25 NL: 2.65E9
45.1 TIC F: + c El Full ms
100+ [35.000-400.000] MS
90 ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
80— Split200
70
g " g
S 75.1 60—
g 60 £
E 2 5
2 50| <
g E
2 T 40
g 40 g 40
X a9 30
20 204
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miz Time (min)

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S| 746, RSI 792, mainlib, Entry# 16826, CAS# 34005-41-9, Formamide, N-methoxy-

29 47
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P25 28] | 2
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m/z

S| 732, RSI 736, replib, Entry# 3712, CAS# 687-47-8, Propanoic acid, 2-hydroxy-, ethyl ester, (S)-

45
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Tabla de resultados
RT

Sl Probability

T
50

T T T
60 70

m/z

Ethyl (S)-(-)-lactate

T

Compound Name

12
12

.25
.25

32.16
20.13

746
732

Formamide, N-methoxy-

Propanoic acid, 2-hydroxy-, ethyl ester, (S)-
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #3121 RT: 13.25 AV: 1 AV: 3 SB: 3 3119-3120 3122-3122 NL: 7.12E7

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 12.66 - 13.81 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 13.25 NL: 2.16E8
57.1 TIC F: + c El Full ms
100+ [35.000-400.000] MS
90— ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
80— Split200
70
g " g
c 60—
S 60 ]
2 5
3 2 50
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g E
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miz Time (min)

Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S1 940, RSI 950, mainlib, Entry# 23712, CAS# 504-61-0, 2-Buten-1-ol, (E)-
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S1 931, RSI 940, mainlib, Entry# 21494, CAS# 6117-91-5, 2-Buten-1-ol
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Relative Abundance

2-Buten-1-ol

Crotonyl alcohol
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

65 70

Compound Name

13.25 940 33.29
13.25 931 24.17
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2-Buten-1-ol, (E)-
2-Buten-1-ol
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AnNDALUCIA TECH

Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #3358 RT: 14.25 AV: 1 AV: 3 SB: 3 3356-3357 3359-3359 NL: 2.72E7

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 13.71 - 14.81 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 14.25 NL: 8.86E7
57.1 TIC F: + c El Full ms
100+ [35.000-400.000] MS
90— ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
80— Split200
70
g " g
c 60—
g 60 £
5 3
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o =
> T —
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X 30431 30|
721 13.88
20 ’ 20
104 105.1 10
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

Compound Structure

S1 887, RSI 932, mainlib, Entry# 23712, CAS# 504-61-0, 2-Buten-1-ol, (E)-
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S1 880, RSI 924, mainlib, Entry# 21613, CAS# 513-42-8, 2-Propen-1-ol, 2-methyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

55

60

65

70 75

2-Buten-1-ol, (E)-

trans-Crotonyl Alcohol

N

2-Propen-1-ol, 2-methyl-

Isopropenyl carbinol

Compound Name

14.25 887 29.70
14.25 880 22.75
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Universidad de Sevilla
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #3666 RT: 15.55 AV: 1 AV: 3 SB: 3 3664-3665 3667-3667 NL: 6.61E6
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 15.01 - 16.12 SM: 3G

NL: 1.06E8

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

15.

RT: 15.55

15.5
Time (min)

16.0

Compound Structure

S| 726, RSI 857, replib, Entry# 17307, CAS# 141-93-5, Benzene, 1,3-diethyl-
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S1 706, RSI 776, replib, Entry# 17305, CAS# 135-01-3, Benzene, 1,2-diethyl-
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Tabla de resultados

120

130

Benzene, 1,3-diethyl-

Benzene, m-diethyl-

135
\
T

Benzene, 1,2-diethyl-

Benzene, o-diethyl-

RT Sl Probability Compound Name
15.55 726 13.73 Benzene, 1,3-diethyl-
15.55 706 6.25 Benzene, 1,2-diethyl-
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AnNDALUCIA TECH

Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #3736 RT: 15.85 AV: 1 AV: 3 SB: 3 3734-3735 3737-3737 NL: 2.89E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

235.1
oLk IS B R \‘“ e T T

50 100 150 200 250
m/z

| 151.2 180.2 207.0
L I B B R

Resultado de la Busqueda

267.1 283.7 304.4
L R R B

300
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T T
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 15.31 - 16.44 SM: 3G

1

Relative Abundance
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Hit Spectrum

RT: 15.85 NL: 1.06E8
TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
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Split200

16.11
16.0
Time (min)

Compound Structure

S1 903, RSI 950, replib, Entry# 12359, CAS# 104-51-8, Benzene, butyl-
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Tabla de resultados

100

I
110

T
120

T
130

Benzene, butyl-

n-Butylbenzene

Benzene, butyl-

n-Butylbenzene

RT Sl Probability Compound Name
15.85 903 70.50 Benzene, butyl-
15.85 894 70.50 Benzene, butyl-
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4029 RT: 17.09 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4027-4028 4030-4030 NL: 1.75E7 RT: 16.52 - 17.68 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 NL: 2.23E8
119.1 TIC F: + ¢ El Full ms

100 (35.000-400.000] MS

90— ICIS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S| 849, RSI 888, replib, Entry# 17347, CAS# 934-74-7, Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl- Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl-

m-Xylene, 5-ethyl-
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S1 849, RSI 883, mainlib, Entry# 89626, CAS# 1758-88-9, Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl- Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl-
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133|135
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Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

17.09 849 12.97 Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl-
17.09 849 12.97 Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl-
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4162 RT: 17.65 AV: 1 AV: 3 SB: 34160-4161 4163-4163 NL: 6.51E7 RT: 17.08 - 18.23 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 17.65 NL: 2.23E8
117.1 TIC F: + ¢ El Full ms

100 (35.000-400.000] MS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1 913, RSI 921, replib, Entry# 17015, CAS# 767-58-8, Indan, 1-methyl- Indan, 1-methyl-

100+ 117 1H-Indene, 2,3-dihydro-1-methyl-
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S1 892, RSI 905, mainlib, Entry# 87229, CAS# 3454-07-7, Benzene, 1-ethenyl-4-ethyl- Benzene, 1-ethenyl-4-ethyl-

100— 117 Styrene, p-ethyl-
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name

17.65 913 24.07 Indan, 1-methyl-
17.65 892 10.24 Benzene, 1-ethenyl-4-ethyl-
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Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4492 RT: 19.05 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4490-4491 4493-4493 NL: 3.46E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda

3421
1
350

RT: 18.51 - 19.64 SM: 3G

Relative Abundance
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Hit Spectrum

RT: 19.05 NL: 3.06E8
TIC F: + c El Full ms
[35.000-400.000] MS
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_WAXPLUS_CondButad_
Split200
19.05
19.47
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Time (min)

Compound Structure
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Relative Abundance

S| 876, RSI 930, mainlib, Entry# 103872, CAS# 27831-13-6, Benzene, 4-ethenyl-1,2-dimethyl-
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Sl1 844, RSI 915, mainlib, Entry# 87219, CAS# 3333-13-9, Benzene, 1-methyl-4-(2-propenyl)-
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Tabla de resultados

130

Benzene, 4-ethenyl-1,2-dimethyl-

Styrene, 3,4-dimethyl-

Benzene, 1-methyl-4-(2-propenyl)-

p-Allyltoluene

RT Sl Probability Compound Name
19.05 876 27.60 Benzene, 4-ethenyl-1,2-dimethyl-
19.05 844 7.37 Benzene, 1-methyl-4-(2-propenyl)-
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Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4533 RT: 19.23 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4531-4532 4534-4534 NL: 9.31E7

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 19.23 NL: 3.06E8
80.1 TIC F: + ¢ El Full ms
100+ [35.000-400.000] MS
90 ICIS
90 181129_CabelloGonzalez
80| _WAXPLUS_CondButad_
80— Split200
70
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 18.64 - 19.81 SM: 3G

Compound Structure

S| 751, RSI 803, mainlib, Entry# 45060, CAS# 94122-58-4, Bicyclo[3.2.0]hept-2-ene, 2-methyl-
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S| 725, RSI 800, mainlib, Entry# 45045, CAS# 822-73-1, Bicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 1-methyl-
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Tabla de resultados

Bicyclo[3.2.0]hept-2-ene, 2-methyl-

2-Methylbicyclo[3.2.0]hept-2-ene #

Bicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 1-methyl-

2-Norbornene, 1-methyl-

RT Sl Probability Compound Name
19.23 751 28.93 Bicyclo[3.2.0]hept-2-ene, 2-methyl-
19.23 725 8.66 Bicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 1-methyl-

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,

41012 Sevilla, Spain Page 35 of 61

BCENTRO DE

B NOIDVOLLSHANI

BINNOVACIO

T VIDOTONDIL

Citias:
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[ 1 14

AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4590 RT: 19.47 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4588-4589 4591-4591 NL: 2.29E7 RT: 18.88 - 20.03 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 19.23 NL: 3.06E8
117.1 TIC F: + ¢ El Full ms

100 (35.000-400.000] MS

90— ICIS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1 867, RSI 885, mainlib, Entry# 87233, CAS# 874-35-1, 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl- 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-

Indan, 5-methyl-
100 117 V!
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S1 863, RSI 882, mainlib, Entry# 87234, CAS# 824-22-6, 1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl- 1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl-
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name

19.47 867 9.93 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
19.47 863 8.39 1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl-
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Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4667 RT: 19.79 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4665-4666 4668-4668 NL: 1.27E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda
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Compound Structure

S1 709, RSI 859, replib, Entry# 13641, CAS# 2758-18-1, 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
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S1 695, RSI 798, mainlib, Entry# 62885, CAS# 2758-18-1, 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

80

|
100

Compound Name

19.79 709 15.88
19.79 695 15.88

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,

41012 Sevilla, Spain Page 37 of 61

2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-

BCENTRO DE

NOIDVDLLSIANI W

BINNOVACIO

Ccitias

T VIDOTONDIL



[ 1 14

AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4766 RT: 20.21 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4764-4765 4767-4767 NL: 1.09E8

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]

Centro de Investigacion,

Tecnologia e Innovacién
Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

RT: 19.67 - 20.76 SM: 3G

RT: 20.21 NL: 4.09E8
TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200
20.61
20.03
20.0 20.5
Time (min)

Compound Structure

S| 727, RSI 773, mainlib, Entry# 45046, CAS# 80344-53-2, Cyclobutane, 1,2-bis(1,3-butadienyl)-
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S1 691, RSI 721, mainlib, Entry# 45124, CAS# NA, 9,10-Dimethylenetricyclo[4.2.1.1(2,5)]decane
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Tabla de resultados

80

90
m/z

100 110 120 130 140 150 160

Cyclobutane, 1,2-bis(1,3-butadienyl)-

\/\\JHV/\/

\

/

RT Sl Probability Compound Name
20.21 727 45.16 Cyclobutane, 1,2-bis(1,3-butadienyl)-
20.21 691 11.16 9,10-Dimethylenetricyclo[4.2.1.1(2,5)]decane
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Universidad de Sevilla
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4794 RT: 20.33 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4792-4793 4795-4795 NL: 2.87E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 19.76 - 20.92 SM: 3G

RT: 20.33 NL: 4.09E8
TIC F: + c El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
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_WAXPLUS_CondButad_
Split200
20.61
20.03
20.0 20.5
Time (min)

Compound Structure

S| 681, RSI 793, mainlib, Entry# 45039, CAS# 61222-40-0, Cyclohexene, 3,4-diethenyl-, cis-

100+ 80

90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

79

Relative Abundance

119

Cyclohexene, 3,4-diethenyl-, cis-

3,4-Divinyl-1-cyclohexene #

=

81
82 107
T T

110
m/z
S1 677, RSI 724, mainlib, Entry# 44366, CAS# 74744-31-3, 5-Undecen-3-yne, (E)-
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Tabla de resultados

130

140

150

RT Sl Probability Compound Name
20.33 681 9.14 Cyclohexene, 3,4-diethenyl-, cis-
20.33 677 7.72 5-Undecen-3-yne, (E)-
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4861 RT: 20.61 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4859-4860 4862-4862 NL: 6.30E6

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 20.06 - 21.17 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100, 2021 NL: 4.09E8
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S1 701, RSI 719, mainlib, Entry# 120020, CAS# 31365-98-7, Benzene, 3-ethyl-1,2,4,5-tetramethyl-
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S1 672, RSI 688, mainlib, Entry# 134097, CAS# 18272-74-7, Anisole, o-(1-ethylvinyl)-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

130
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150 160

Compound Name

20.61 701 20.04
20.61 672 5.68
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #4985 RT: 21.14 AV: 1 AV: 3 SB: 3 4983-4984 4986-4986 NL: 1.73E7 RT: 20.60 - 21.69 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 NL: 1.16E8
TIC F: + ¢ El Full ms

1004 1811 RT:21.14 [35.000-400.000] MS
90— ICIS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S1 788, RSI 852, mainlib, Entry# 103388, CAS# 42775-75-7, Naphthalene, 5-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-

5-Ethyltetralin
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SI1 777, RSI 837, mainlib, Entry# 103393, CAS# 22531-20-0, Naphthalene, 6-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-

6-Ethyltetralin
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Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

21.14 788 39.85 Naphthalene, 5-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-
21.14 777 27.34 Naphthalene, 6-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-
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S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

[ 1 14
AnNDALUCIA TECH

Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

RT: 20.81 - 21.93 SM: 3G

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5038 RT: 21.36 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5036-5037 5039-5039 NL: 1.43E7

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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21.80 NL: 1.17E8

100

TIC F: + ¢ El Full ms
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

Compound Structure
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S| 668, RSI 710, mainlib, Entry# 60405, CAS# 61142-14-1, Cyclohexene, 3,4-diethenyl-1,6-dimethyl-
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SI 650, RSI 859, mainlib, Entry# 60408, CAS# 62338-00-5, Cyclopentene, 3-ethylidene-1-methyl-
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Cyclopentene, 3-ethylidene-1-methyl-
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name
21.36 668 13.59 Cyclohexene, 3,4-diethenyl-1,6-dimethyl-
21.36 650 7.01 Cyclopentene, 3-ethylidene-1-methyl-
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5091 RT: 21.59 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5089-5090 5092-5092 NL: 1.27E7 RT: 21.05-22.11 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 21.80 NL: 1.17E8
93.1 2136 TIC F: + ¢ El Full ms
1004 RT: 21.50 [35.000-400.000] MS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1 669, RSI 730, mainlib, Entry# 60405, CAS# 61142-14-1, Cyclohexene, 3,4-diethenyl-1,6-dimethyl-
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S| 653, RSI 841, mainlib, Entry# 60403, CAS# 4430-91-5, 2,3-Dimethyl-cyclohexa-1,3-diene 2,3-Dimethyl-cyclohexa-1,3-diene
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Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name
21.59 669 13.39 Cyclohexene, 3,4-diethenyl-1,6-dimethyl-
21.59 653 7.71 2,3-Dimethyl-cyclohexa-1,3-diene
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[ 1 14

ey S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5102 RT: 21.64 AV: 1 AV: 3 SB: 35100-5101 5103-5103 NL: 8.62E6 RT: 21.11-22.17 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 21.64 NL: 1.17E8
143.1 21.36 TIC F: + ¢ El Full ms
100+ i 150 [35.000-400.000] MS
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Resultado de la Busqueda
Hit Spectrum Compound Structure
S1 769, RSI 806, mainlib, Entry# 116483, CAS# 2177-45-9, 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl-
1,1,3-Trimethyl-1H-indene #
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SI 755, RSI 788, mainlib, Entry# 130789, CAS# 1605-18-1, Benzene, 1,4-bis(1-methylethenyl)- Benzene, 1,4-bis(1-methylethenyl)-
Benzene, p-diisopropenyl-
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RT Sl Probability Compound Name
21.64 769 19.52 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl-
21.64 755 12.22 Benzene, 1,4-bis(1-methylethenyl)-
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Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5116 RT: 21.69 AV: 1 AV: 3 SB: 35114-51155117-5117 NL: 5.95E6

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 21.17 - 22.23 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 21.69 NL: 1.17E8
143.1 21.36 TIC F: + ¢ El Full ms
100 > 2189 (35.000-400.000] MS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

Compound Structure

S1 681, RSI 717, mainlib, Entry# 130797, CAS# 32820-12-5, 5,8-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-naphthol
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SI1 676, RSI 775, mainlib, Entry# 116324, CAS# NA, (1-Methylpenta-2,4-dienyl)benzene
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Tabla de resultados
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(1-Methylpenta-2,4-dienyl)benzene

||| 160
\

RT Sl Probability Compound Name
21.69 681 13.29 5,8-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-naphthol
21.69 676 10.71 (1-Methylpenta-2,4-dienyl)benzene
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5140 RT: 21.80 AV: 1 AV: 3 SB: 35138-5139 5141-5141 NL: 1.90E7 RT: 21.23-22.38 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 21.80 NL: 1.17E8
145.1 21.36 TIC F: + ¢ El Full ms
100 : (35.000-400.000] MS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure
S1 803, RSI 835, replib, Entry# 21235, CAS# 54340-85-1, Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl- Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl-
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S1 796, RSI 823, mainlib, Entry# 118372, CAS# 54340-85-1, Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl- Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl-
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name

21.80 803 11.23 Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl-
21.80 796 11.23 Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl-
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5196 RT: 22.03 AV: 1 AV: 3 SB: 35194-5195 5197-5197 NL: 1.62E7 RT: 21.50 - 22.59 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 21.80 NL: 1.17E8
145.1 TIC F: + ¢ El Full ms
100 22.42 [35.000-400.000] MS
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S| 776, RSI 864, replib, Entry# 21234, CAS# 2613-76-5, 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-

Indan, 1,1,3-trimethyl-
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S| 774, RSI 796, mainlib, Entry# 118383, CAS# 40650-41-7, 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1,5-trimethyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

22.03 776 12.32 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-
22.03 774 11.36 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1,5-trimethyl-
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AnNDALUCIA TECH
Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5265 RT: 22.33 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5263-5264 5266-5266 NL: 7.93E6

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda

290.4
N

300

3222 3424
T T
350

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 21.78 - 22.86 SM: 3G

Relative Abundance

100

90

80

70+

60—

50—

40

30

20

10—

0

RT: 22.33 [35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
22,03 _WAXPLUS_CondButad_
Split200
22.60
220 225
Time (min)

Hit Spectrum

NL: 1.17E8
TIC F: + ¢ El Full ms

Compound Structure

S| 725, RSI 819, mainlib, Entry# 109402, CAS# 6966-10-5, 3,4-Dimethylbenzyl| alcohol
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S| 723, RSI 805, mainlib, Entry# 92317, CAS# NA, 5,9,9-Trimethyl-spiro[3.5]non-5-en-1-one
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Tabla de resultados

T T T T T
140 160

T
180

3,4-Dimethylbenzyl alcohol

Benzenemethanol, 3,4-dimethyl-
H

RT Sl Probability Compound Name
22.33 725 9.57 3,4-Dimethylbenzyl alcohol
22.33 723 8.83 5,9,9-Trimethyl-spiro[3.5]non-5-en-1-one

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
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Espectro Buscado

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién

Universidad de Sevilla

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5287 RT: 22.42 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5285-5286 5288-5288 NL: 9.96E6

F: + ¢ EI Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda
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Time (min)

Compound Structure

S1 691, RSI 715, mainlib, Entry# 103325, CAS# 106988-87-8, Biphenylene, 1,2,3,6,7,8,8a,8b-octahydro-4,5-dimethyl-
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S1 663, RSI 788, mainlib, Entry# 131878, CAS# 475-03-6, Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

80

T T
100
m/z

120 140

a-lonene

Compound Name

22.42 691 22.81
2242 663 6.58

S.G.I. Espectrometria de masas,

Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es

Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,
41012 Sevilla, Spain

Biphenylene, 1,2,3,6,7,8,8a,8b-octahydro-4,5-dimethyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5425 RT: 23.00 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5423-5424 5426-5426 NL: 1.01E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda
Hit Spectrum

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 22.47 - 23.53 SM: 3G

NL: 1.55E8

IC F: + c El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

235

23.0
Time (min)

Compound Structure

S1 631, RSI 696, mainlib, Entry# 105030, CAS# NA, Oxime-, methoxy-phenyl-_
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S| 620, RSI 646, mainlib, Entry# 105023, CAS# NA, 4-Ethylbenzoic acid, dodec-9-ynyl ester

T
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Tabla de resultados

Oxime-, methoxy-phenyl-_

9-Dodecynyl 4-ethylbenzoate #

RT Sl Probability Compound Name
23.00 631 13.80 Oxime-, methoxy-phenyl-_
23.00 620 9.46 4-Ethylbenzoic acid, dodec-9-ynyl ester

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,

41012 Sevilla, Spain Page 50 of 61
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5440 RT: 23.07 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5438-5439 5441-5441 NL: 1.25E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 22,53 - 23.63 SM: 3G

NL: 1.55E8

TIC F: + ¢ El Full ms
[35.000-400.000] MS
ICIS
181129_CabelloGonzalez
_WAXPLUS_CondButad_
Split200

RT: 23.07

235

23.0
Time (min)

Compound Structure

SI 839, RSI 868, mainlib, Entry# 116483, CAS# 2177-45-9, 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl-
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S1 823, RSI 857, replib, Entry# 21054, CAS# 4773-83-5, 1,2,3-Trimethylindene
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

159
160
|

160

Compound Name

23.07 839 40.88
23.07 823 23.54

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,

41012 Sevilla, Spain Page 51 of 61
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181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5505 RT: 23.34 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5503-5504 5506-5506 NL: 5.73E6

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Resultado de la Busqueda
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Hit Spectrum

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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_WAXPLUS_CondButad_
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Compound Structure

S1 761, RSI 797, mainlib, Entry# 116330, CAS# 111400-85-2, 1H-Indene, 3-ethyl-1-(1-methylethyl)-
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S1 727, RSI 756, replib, Entry# 22799, CAS# 1079-71-6, Anthracene, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-
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Anthracene, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-
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Tabla de resultados

140

160

Compound Name

RT Sl Probability
23.34 761 49.56
23.34 727 12.70

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B,
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5549 RT: 23.53 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5547-5548 5550-5550 NL: 1.92E7

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS

RT: 22.96 - 24.10 SM: 3G

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 RT: 23.53 NL: 1.58E8
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum

Compound Structure

SI 768, RSI 886, mainlib, Entry# 116483, CAS# 2177-45-9, 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl-
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S1 759, RSI 884, replib, Entry# 21054, CAS# 4773-83-5, 1,2,3-Trimethylindene
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

Al
|
] T

140

159
160
|

150 160

Compound Name

23.53 768 37.90
23.53 759 27.51

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5581 RT: 23.66 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5579-5580 5582-5582 NL: 1.03E7

F: + ¢ EI Full ms [35.000-400.000]
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Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién
Universidad de Sevilla
Avda. Reina Mercedes, n° 4-B, 41012 Sevilla, Spain

S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Resultado de la Busqueda
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Compound Structure
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S1 670, RSI 700, mainlib, Entry# 101338, CAS# NA, Benzene, 1,2-bis(1-buten-3-yl)-
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S| 662, RSI 736, mainlib, Entry# 116330, CAS# 111400-85-2, 1H-Indene, 3-ethyl-1-(1-methylethyl)-
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Compound Name

23.66 670
23.66 662

18.57
13.85

S.G.I. Espectrometria de masas,
Tino. 954559744, espectrometriademasas @us.es

Avda. Reina Mercedes,

41012 Sevilla, Spain

n° 4-B,
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Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5645 RT: 23.93 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5643-5644 5646-5646 NL: 6.12E6 RT: 23.39 - 24.46 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100 23.66 NL: 1.58E8
143.1 173.2 TIC F: + ¢ El Full ms
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S| 732, RSI 794, mainlib, Entry# 143479, CAS# NA, 1,1,4,5,6-pentamethyl-2,3-dihydro-1H-indene
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SI 728, RSI 741, mainlib, Entry# 143475, CAS# 10425-87-3, Benzyl alcohol, a-isobutyl-2,4,5-trimethyl-
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Tabla de resultados

RT Sl Probability Compound Name
23.93 732 18.48 1,1,4,5,6-pentamethyl-2,3-dihydro-1H-indene
23.93 728 15.61 Benzyl alcohol, a-isobutyl-2,4,5-trimethyl-

BCENTRO DE
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AnNDALUCIA TECH

e et e S.G.I. ESPECTROMETRIA DE MASAS
Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5659 RT: 23.99 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5657-5658 5660-5660 NL: 1.14E7 RT: 23.46 - 24.55 SM: 3G
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000] 100, 2366 NL: 1.58E8
173.2 TIC F: + ¢ El Full ms
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Resultado de la Busqueda

Hit Spectrum Compound Structure

S1 809, RSI 860, mainlib, Entry# 143479, CAS# NA, 1,1,4,5,6-pentamethyl-2,3-dihydro-1H-indene
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S1 796, RSI 820, mainlib, Entry# 143476, CAS# 19063-11-7, Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5,6,7,8-tetramethyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability Compound Name

23.99 809 30.60 1,1,4,5,6-pentamethyl-2,3-dihydro-1H-indene
23.99 796 19.77 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5,6,7,8-tetramethyl-
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181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5697 RT: 24.16 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5695-5696 5698-5698 NL: 5.12E6

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Compound Structure

S1 604, RSI 678, mainlib, Entry# 141393, CAS# NA, 1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene

100+
90—
80—
70—
60—
50—
40—
30
20—
10

Relative Abundance

77
76 78 91

156

141 155

115 128

171

186
172

170
po 1]

zo Pt
T T f T
40

| v
L L—
80

15
129 142 153‘
127 |
oz 305 mal, Pl i e

140

100 120 160

m/z

173 185 ||
T T f
180

S1 593, RSI 674, mainlib, Entry# 143476, CAS# 19063-11-7, Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5,6,7,8-tetramethyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

100 120 140 160

m/z

T
180

Compound Name

24.16 604 16.07
24.16 593 11.02
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1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5,6,7,8-tetramethyl-
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181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #5879 RT: 24.93 AV: 1 AV: 3 SB: 3 5877-5878 5880-5880 NL: 7.20E6

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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S| 795, RSI 831, mainlib, Entry# 116330, CAS# 111400-85-2, 1H-Indene, 3-ethyl-1-(1-methylethyl)-
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S| 740, RSI 759, mainlib, Entry# 116474, CAS# 74663-67-5, Benzene, (2-ethyl-4-methyl-1,3-pentadienyl)-, (E)-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability
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160 180

Compound Name

24.93 795 45.69
24.93 740 8.86
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1H-Indene, 3-ethyl-1-(1-methylethyl)-
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181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #6011 RT: 25.48 AV: 1 AV: 3 SB: 3 6009-6010 6012-6012 NL: 5.28E7
F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Tabla de resultados
RT Sl Probability
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Compound Name

25.48 851 18.38
25.48 838 11.87
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181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #6186 RT: 26.23 AV: 1 AV: 3 SB: 3 6184-6185 6187-6187 NL: 6.94E6

RT: 25.65 - 26.77 SM: 3G
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S| 745, RSI 782, mainlib, Entry# 141393, CAS# NA, 1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene
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S1 679, RSI 725, mainlib, Entry# 141609, CAS# 55836-31-2, s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl-
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Tabla de resultados
RT Sl Probability

180

Compound Name

26.23 745 69.82
26.23 679 11.02
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1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene
s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl-

BCENTRO DE

Ccitias

T VIDOTONDIL

NOIDVDLLSIANI W

BINNOVACIO



[ 1 14
AnNDALUCIA TECH

Campus de Excelencia Internacional
Campus of International Excellence

Espectro Buscado

181129_cabellogonzalez_waxplus_condbutad_split200 #6443 RT: 27.31 AV: 1 AV: 3 SB: 3 6441-6442 6444-6444 NL: 4.20E6

F: + ¢ El Full ms [35.000-400.000]
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Compound Structure

S| 646, RSI 660, replib, Entry# 23397, CAS# 72807-92-2, Dihydroartemisinin, 3-desoxy-
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S| 643, RSI 664, mainlib, Entry# 135670, CAS# 131883-26-6, 2-Cyclohexen-1-one, 4-hydroxy-3,5,5-trimethyl-4-(3-methyl-1,3-butadienyl)-, [S-(E)]-
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Tabla de resultados
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RT Sl Probability Compound Name
27.31 646 7.79 Dihydroartemisinin, 3-desoxy-
27.31 643 6.88 2-Cyclohexen-1-one, 4-hydroxy-3,5,5-trimethyl-4-(3-methyl-1,3-butadienyl)-, [S-(E)]-
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