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1. INTRODUCCION

La conversibn de CH, y CO, en hidrocarburos superiores resultaria una
revolucion en el mundo de la industria. Tanto el diéxido de carbono como el metano
que encontramos en el aire, podrian servir como nuevas formas de obtener nuevos
combustibles - una interesante alternativa en el campo energético.

No obstante, el proceso de conversion no es sencillo. El dioxido de carbono
(CO,) es una molécula termodinamicamente estable gracias a su composicion de
oxigeno, y para poder participar en una reaccion necesitaria una elevada energia.
Igual ocurre con el metano (CH,), debido a su caracter inerte no se utiliza directamente
en la obtencién de productos de un valor quimico mayor; sin embargo, se ha utilizado
en algunos métodos de forma indirecta que requieren una energia muy elevada y un
campo eléctrico bajo.

Los productos deseados o estudiados en este proyecto son Formaldehido
(CH,0), Metanol (CHsOH), Etileno (C,H,), Acetileno (C,H,) y Propano (CsHs). Especies
0 compuestos de gran importancia con el fin de obtener algun tipo de combustible u
otros productos quimicos en la Industria. En esta conversién, estas especies son en
realidad subproductos de otras reacciones también importantes, por lo que las
condiciones bajo las que se hara el estudio son primordiales con el fin de conseguir un
sistema éptimo para obtener la mayor concentracién posible de dichos compuestos.

Dentro de las técnicas destinadas a ello, las desarrolladas y basadas en el
plasma quimico son bastante interesantes para el objetivo deseado. No obstante, son
demasiado complejas, por lo que sus reacciones se estudian segun la Quimica del
Plasma y los resultados se obtienen gracias a simulaciones informéticas.. Es decir, es
un estudio ted6rico donde se obtienen aproximaciones para conocer si dichas técnicas
son una alternativa valida para dicho objetivo.

Este proyecto estudia un proceso de descarga DBD (Dielectric Barrier
Discharge) basado en los principios teéricos y cinéticos del plasma (Fridmann, A.;
Plasma Chemistry). De forma que se considera un reactor DBD, donde se lleva a cabo
la conversién de metano y diéxido de carbono bajo unas determinadas condiciones de
reaccion. Por ultimo los resultados se obtienen gracias a un programa informatico
ZDPlasKin y analizados mediante gréficos gracias al programa MATLAB.
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2. QUIMICA IMPLICADA EN EL PLASMA (DBD).

2.1. INTRODUCCION AL PLASMA.

El plasma se define como un gas ionizado, considerado el cuarto estado de la
materia: las moléculas sometidas a unas temperaturas altisimas alcanzan tal energia
gue pasan a través de los distintos estados de la materia (sélido, liquido, gas) hasta
llegar a convertirse en plasma. Esto significa que al menos un electrén no rodea a un
atomo o molécula, es decir, las moléculas o atomos se convierten en iones cargados
de forma positiva. La libre distribucion de cargas hace al plasma tener ciertas
propiedades como ser eléctricamente conductivo, interiormente interactivo e incluso
extremadamente sensible a campos electromagnéticos.

Al gas ionizado se considera realmente “plasma” cuando eléctricamente es casi
neutro, es decir, su densidad electronica tiene que estar equilibrada por iones positivos
y negativos. No obstante, a su vez debe contar con un nimero de particulas con una
cierta carga eléctrica que esté asociado con sus propiedades y comportamiento
eléctricos.

Los plasmas existen de forma natural, pero gracias a sus interesantes
propiedades, el hombre ha sido capaz de generarlo en un laboratorio e incluso de
forma industrial. Gracias a las ventajas que posee, puede utilizarse para una gran
variedad de aplicaciones: sintesis termonuclear, electrénica, laser, etc. Sin embargo,
relacionado con la ciencia y la ingenieria, la mayor parte de los aspectos del plasma
esta representada por caracteristicas fundamentales quimicas y practicas que posee.

Con respecto a la aplicacion Quimica y disciplinas relacionadas, el plasma
posee tres caracteristicas fundamentales. La primera es que las temperaturas de
algunos componentes del plasma y la energia que poseen pueden sobrepasar a
algunas de las vistas en la quimica convencional. Los plasmas tienen la capacidad de
producir especies quimicamente activas con unas elevadas concentraciones de
energia, como iones, atomos y radicales, particulas excitadas e incluso fotones de
diferente longitud de onda. Ademas, los sistemas de plasma pueden encontrarse
bastante lejos del equilibrio termodinamico, produciendo concentraciones importantes
de especies activas desde el punto de vista quimico manteniendo una temperatura tan
baja como la temperatura ambiente.

Los plasmas se pueden encontrar para un amplio rango de presiones, de
temperaturas electronicas y de diferentes densidades electronicas. Las temperaturas
para un plasma generado, pueden ir desde una temperatura ambiente hasta
temperaturas extremadamente elevadas. En cambio, la mayoria de los plasmas que
tienen una importancia practica poseen una energia electronica entre 1-20 eV, con
densidades electronicas en un rango de 10°-10"® cm™. Una caracteristica particular del
plasma quimico es que puede estar parcialmente ionizado, y, en funcién del grado de
ionizacion, tendra diferente aplicacion; a un grado alto se consideran completamente
ionizados y se utilizan para sistema termonucleares, mientras que para uno bajo se
denomina débilmente ionizado con aplicaciones mas practicas.
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La temperatura del plasma estid determinada por la energia que conlleva las
particulas en el mismo, tanto las neutras como las cargadas, asi como por los
diferentes grados de libertad que tengan, asociados con los movimientos de
translacion, rotacién, vibracion de las particulas y relacionados con la excitacion
electronica. De esta forma, un sistema de plasma puede mostrar diferentes
temperaturas: para una descarga eléctrica comun en la formacion de un plasma, los
electrones acumulan la energia recibida por un campo eléctrico, y posteriormente,
pierden parte de ésta tras la colision con particulas superiores, debido a que estas
Gltimas poseen un temperatura mas baja que los primeros. Estan colisiones son, por
tanto, una manera de compensar la temperatura (Efecto Joule). La diferencia de
temperatura en las colisiones dentro de un plasma débilmente ionizado esta
relacionada con el cociente entre el campo eléctrico (E) y la presién (p). Para bajos
valores de dicha relaciéon (E/p), se puede llegar a un equilibrio termodinamico en el
plasma. En cambio, existen plasmas caracterizados por mudltiples temperaturas
asociadas con las distintas particulas y los grados de libertad. La temperatura
electronica supera bastante a la de las particulas superiores, por lo que el proceso en
dichas condiciones fuera del equilibrio estara determinado por ambas temperaturas. La
relacion entre las diferentes temperaturas puede ser representada como
T>T,>T=T=T,: la temperatura de los electrones (T.) es la mas alta de todo el sistema,
seguida por la temperatura asociada a los movimientos de vibracién de las moléculas
excitadas (T,). Siendo la més baja del sistema la asociada entre, la temperatura de las
particulas neutras superiores (To, asociada al movimiento de translacion o
simplemente la temperatura del gas), la temperatura ionica (T;) y la temperatura
asociada al movimiento de rotacién de las moléculas (T,). En muchos sistemas, la
temperatura electrénica (T.) o energia asociada es de 1 eV que corresponde con
aproximadamente unos 10,000 K, mientras que la temperatura del gas (To) puede ser
la temperatura ambiente. Un plasma en condiciones fuera del equilibrio térmico puede
generarse tanto a presiones bajas como a niveles de energia bajos. No obstante, con
respecto a la aplicacion en distintas areas de la Ingenieria, hay que tener en cuenta
gue mientras que un plasma en condiciones de equilibrio termodinamico es mas
energético, un plasma producido en condiciones fuera de él es mas selectivo, por lo
gue ambos tipos tendran diferentes aplicaciones, aunque mantengan muchas
caracteristicas en comun.

Un plasma generado mediante una descarga, esta relacionado con principios
basicos de la Fisica y la Ingenieria y forman la base de la Quimica del Plasma.
Bésicamente la descarga eléctrica se realiza a partir de dos electrodos introducidos en
un tubo de cristal y conectado a un generador. Dicho tubo puede estar lleno con varios
gases, de forma que cuando el generador va aumentando la diferencia de potencial
entre los electrodos, una corriente aumenta de forma intensa hasta alcanzar una cierta
tension donde el movimiento de los electrones es suficientemente intenso. Cuando la
presion es baja, y el sistema posee una gran resistencia para evitar corrientes
grandes, se crea una especie de descarga o corriente luminosa. Este plasma
generado, se considera en condiciones fuera del equilibrio termodindmico; un ejemplo
de este tipo de plasma seria el que se produce en el interior de las lamparas
fluorescentes.
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Existen diferentes tipos de descargas con infinidad de aplicaciones en funcién de las
condiciones que se tomen, por ejemplo modificando la presién o la temperatura
(plasma en equilibrio térmico o fuera de é€l). Las descargas pueden ser: descargas
luminosas (como la anterior descrita); una descarga tipo corona, que se produce en
condiciones fuera del equilibrio térmico a altas presiones, en regiones con un campo
eléctrico no uniforme; una descarga tipo arco, en condiciones de equilibrio térmico,
donde la presion es alta y la resistencia externa al circuito es baja, por lo que se
pueden formar grandes flujos; otras descargas mediante radiofrecuencia donde la
presion es baja, se trata en condiciones no isotérmicas; y descargas DBD con alta
tension aplicada y a presion atmosférica en condiciones fuera del equilibrio (un
ejemplo puede ser una DBD con electrodo flotante utilizadas en su mayoria en
medicina).

El plasma quimicamente activo es un sistema altamente reactivo debido a su
gran composicion de particulas con carga (electrones e iones positivos y negativos),
de atomos y moléculas excitadas, de atomos activos y radicales, y de fotones UV.
Cada uno forma parte de la cinética propia de la Quimica del Plasma.

Primero, los electrones reciben la energia del campo eléctrico y la transfieren al
resto de particulas del plasma, mientras el sistema cuenta con determinados grados
de libertad. Asi el proceso quimico puede controlarse al modificar los distintos
parametros del gas como la densidad, temperatura y la funcién de distribucién de la
energia electronica.

Los iones, por otro lado, son particulas superiores que intervienen en la
cinética por su energia elevada y por su capacidad de disminuir las barreras
energéticas de activacion en las reacciones quimicas que intervengan (catalisis
plasmica).

La excitacién de las moléculas provocando la vibracion de las mismas, ejerce
una mayor influencia sobre la cinética del plasma. Esto es debido a la elevada energia
gue los electrones transfieren, en gases como N,, CO, CO,, H, y otros similares, hacia
un estado de excitacion provocando movimientos de vibracién. La excitacion
electronica de atomos y moléculas ocurre cuando el tiempo de vida de las particulas
excitadas es mayor.

En diferentes procesos de oxidacién dentro del plasma, en descargas a presion
atmosférica, se generan atomos de O y radicales OH, un ejemplo de la importancia
que tiene la forma en que contribuyen los atomos activos y radicales.

Todos estos componentes describen el sistema fuera del equilibrio, por lo cual,
el control del mismo requiere detallar el proceso elemental y la cinética del plasma
activo. Asi, para poder controlar el plasma, es necesario controlar el proceso quimico
en el que interviene segun el objetivo deseado, sea bien por una cierta selectividad de
especies o por busqueda de un mecanismo éptimo.
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2.2. MECANISMOS DE REACCION

Existen numerosas reacciones elementales diferentes actuando de forma
simultdnea en el plasma, las cuales constituyen el mecanismo de reaccion. Los
coeficientes de reaccion se calculan a partir de las caracteristicas cinéticas de las
colisiones para cada reaccion y a partir de las funciones de distribucién cinéticas
(como la funcién de distribucién de la energia electronica). Esto quiere decir que
dichas tasas son el resultado de integraciones de la seccion eficaz segun la reaccion
elemental, o de la probabilidad de que se produzca dicha reaccion (a partir de la
cinética individual), sobre la funcion de distribucion energética caracteristica segun el
estado de excitacion de los reactivos.

El primer proceso quimico del plasma elemental es la ionizacion: la conversion
de atomos y moléculas en iones positivos y negativos. Los electrones son los primeros
en recibir la energia del campo eléctrico debido a su pequefia masa y su gran
movilidad, por lo que se encargan de transmitirla al resto de componentes. Estos
adquieren entonces la energia por ionizacion, excitacion, disociacion y otros procesos.
Las tasas de estos procesos dependeran del numero de electrones que posean la
energia necesaria para llevarlos a cabo. Asi, la funcién de distribucién de la energia
electrénica (FDEE, f(g)) se define como la probabilidad de que la densidad electrénica
tenga una energia €. Por tanto, dicha funcién depende del campo aplicado y de la
composicion del plasma. En algunos casos, la FDEE se puede determinar a través de
la temperatura electrénica (Te) y mediante la funcién de distribucién de casi-equilibrio
de Maxwell-Boltzmann (Ecuacion.l.) donde el promedio de energia electrénica (<e>)
es directamente proporcional a la temperatura T, (Ecuacion.1.1).

fle)=2

& .z
exp (— kBTe) ; (Ecuacion.1.)

kg es la constante de Boltzmann, que tiene como valor kg=1 cuando la temperatura es
dada en unidades de energia (siendo de esta forma despreciable u omitida de la
ecuacion).

(e) = fooo e f(e)de = %Te (Ecuacién 1.1)

En la mayoria de los plasmas, esta energia oscilade 1 eV a5 eV.

Los atomos o moléculas pierden sus electrones generandose iones positivos
con cargas de +1le. Los iones son particulas superiores que no pueden recibir la
energia directamente del campo eléctrico, su mayor energia intercambiada es la
causada por las colisiones intensas con otros componentes del plasma. Esta energia
transferida para bajas presiones, se aproxima a la definida por Maxwell (Ecuacion.l.),
donde la temperatura de los iones (T;) es proxima a la del gas (T).

El ataque de los electrones genera iones negativos, con cargas de -1e, aunque
es imposible la formacion de muchos debido a la repulsion eléctrica. Estos iones
también son particulas superiores cuyo balance energético, al igual que los iones
positivos, provienen de los procesos de colision. La funcidén de distribucion de energia
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para presiones moderadas, se aproximan también a la ecuacién de Maxwell donde la
temperatura se corresponde con la temperatura del gas.

Las colisiones elementales que intervienen en la ionizacion son inelasticas, lo
que implica la transferencia de la energia cinética de las colisiones hacia la energia
interna de las particulas. Los principales pardmetros que intervienen en el proceso son
la seccién eficaz transversal (o) -la probabilidad del nimero de colisiones por unidad
de é&rea- el recorrido libre medio (A), la frecuencia de interaccion (v), la tasa de
reaccion (w) y su coeficiente (k). Siendo la mas fundamental la seccién eficaz
transversal, ya que la reaccién tendra lugar cuando una colisién cruza dicha region.

El recorrido libre medio es la distancia entre una particula de colision (A),
respecto al proceso elemental A+B, y la otra particula (B); se calcula como A=1/ng0,
donde ng es la concentracion de B.

La frecuencia de interaccion de una colisién entre una particula A y otra B se
define como el cociente entre la velocidad relativa de ambas (v) y su recorrido libre
medio: va=ngov. Teniendo en cuenta la velocidad como una funcién de distribucion
(f(v)), y que la velocidad de las particulas depende de la seccion eficaz en la que
colisionan, se define como: v, = ng [ o(v)vf(v)dv = (ov)ng.

El nimero de procesos elementales (w) que ocurren por unidad de volumen y
por unidad de tiempo se denomina tasa de reaccion. Para procesos en los que
intervengan dos moléculas A+B, la tasa se calcula a partir de la frecuencia de
interaccion de la particula A con B (va) multiplicada por la concentracion de A por
unidad de volumen, es decir, la densidad de A: w45 =ny + V4 = (oV)npg.

Y por ultimo, el coeficiente de la tasa de reaccién (k) se corresponde con el factor
<ov>: (ov) = [o(v)vf(v)dv. Este factor integral incluye informacién acerca de la
funcién de distribucién energética, por lo que depende de la temperatura y de las
energias asociadas con las particulas que colisionan. Este ultimo factor es el
encargado de relacionar la cinética con los distintos procesos elementales, teniendo
en cuenta la energia real para cada funcion.

El mecanismo de ionizacién puede ser distinto para cada proceso, por lo que se
distinguen cinco tipos:

1. lonizacién directa por impacto electrénico (férmula de Thomson):

Se trata de la interaccion entre un electron incidente con una alta energia (g) y
un electron de valencia de un &tomo o molécula neutra. Esta ionizacion directa ocurre
cuando la energia (Ag) transferida al electrén de valencia es superior al potencial de
ionizacion (I). Un analisis del proceso fisico elemental puede obtenerse gracias al
modelo clasico de Thomson (1912). Asumiendo que la interaccion para el resto de
electrones de valencia ocurre de la misma forma, el diferencial de unos cuantos de
electrones incidentes sobre la seccién transversal (0;), cuya energia (Ag) es transferida
a los electrones de valencia encontrados en la misma, se define a través de la
ecuacion de Rutherford (Ecuacion.2.):

1 me*

do; = . d(Ag). (Ecuacién.2.)

o (41eg)?2  £(Ae)?
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Asi, cuando la energia transferida supera el potencial de ionizacién, integrando
la ecuacion anterior (2) para Ae>l, la expresién que corresponde con la ionizacién de
dicha seccion se conoce como la ecuacion de Thomson (Ecuacion 2.1.).

5 = 1 et (1 1) Cuacion 2.1
= . (=) cuacion.2.1.
L' (4meg)2 & \I € ( )

La expresion anterior debe ser multiplicada por el nimero total de electrones
de valencia de la seccién (Zv). Ademas, a elevadas energias, €>>l, la seccién eficaz
considerada por Thomson se aproxima a o~ 1/ € (In ¢/ €). Para ¢= 2:1, para Thomson ¢;
se aproxima a su valor maximo (Ecuacion 2.1.1.):

4
max _ 1 me

() = —. Ecuacioén 2.1.1
L (4mey)? 412 ( )

Teniendo en cuenta la energia cinética de los electrones de valencia (g,)
[ecuacion 2.1.2.]:

1 me* (1 1 2g,(1 1 _
of=——=— |-—- +—(=——=)). (Ecuacion 2.1.2)
(4meg)? € \e I 3 \I12 ¢

Tomando ¢,=l y asumiendo que una interaccion tipo electron-electrén, electron-
ion e ion-ion, se produce entre los electrones de valencia con el resto de atomos, se
tiene:

5 1 et (5 1 21 )

| = - - — Ecuacién 2.1.3.
L (4meg)? 31 ( )
Como funcién general, f(e/l):

1 me* €
o) =——-—/7 (—) Ecuacién 2.1.4.
t (4mey)? 12 'Jf I ( )

Considerando Zv como el niumero de electrones de valencia en un atomo, para
simplificar la ecuacion de Thomson [Ecuacion.2.1] se tiene la Ecuacién 2.1.5, y a partir
de datos experimentales de diferentes atomos y moléculas, se consigue la siguiente
estimacion (Ecuacion 2.1.6.):

£ 1 1
f(X = Y) = -———= (Ecuacién 2.1.5)
10 (x—-1 10(x—-1
4 < f(X) < ¥

(x+0.5)(x+8) TTX(X+8) (Ecuacion 2.1.6.)

El coeficiente de tasa de ionizacién ki(T.) (Ecuacion 2.2): se puede calcular a
partir de la integracion de esta seccion eficaz (oj(€)) sobre la funcién de distribucion de
la energia electrénica ((ov) = [ o(v)vf(v)dv) y la FDEE de Maxwell (Ecuacién 1).

ki(T,) = 8Te0 exp (_ TL) (Ecuacién 2.2.)

TTmo
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donde 0,=2v 7 e*/I*(4ne,)*> depende de la geometria atdmica de la seccién
eficaz.

Cuando la energia electronica no supera el potencial de ionizacion, no se
produce la disociacion de las moléculas, o que se representa para moléculas
diatomicas AB como: e + AB — AB" + e + e. El movimiento mas rapido que sucede en
el interior de las moléculas es su vibracion de periodos de 10 segundos, siendo mas
que el tiempo de interaccion entre los electrones y las moléculas. Esto implica que
todos los procesos de excitacion electronica que se consideran, todos los inducidos a
partir del impacto de electrones, son mas rapidos que todos los movimientos atémicos
dentro de la molécula. Siguiendo el Principio de Frank-Condon: todos los atomos de la
molécula se consideran en un estado de congelacién dentro del proceso de transicion
electrénica. Esto conlleva a que el proceso de ionizacion no disociativo se produce al
formarse un i6n excitado con vibraciones (AB*)*, de forma que se encuentra en un
estado de repulsién, por lo que se requiere mas energia para que se pueda producir la
ionizacion atomica: e + AB - A+B" +e +e.

2. lonizacion gradual por impacto de los electrones.

Se produce cuando la densidad del plasma es alta, por lo que la energia de
ionizacién aplicada (I) se consigue mediante dos formas: a partir de los electrones
como en la ionizacion directa, o a partir de las moléculas neutras ya excitadas
electrénicamente en el plasma (ionizacién gradual). En este caso, cuando el nimero
de particulas excitadas es mayor que el nimero de electrones libres, es decir, Te<<I, la
ionizacién gradual es mucho mas rapida, y la probabilidad de que el proceso general
de ionizacion se dé por este tipo de ionizacién es mayor.

Las colisiones iniciales entre un electron y una particula neutra generan las
especies altamente excitadas. Posteriormente, se inicia el proceso paso a paso o
gradual cuando la energia del electron aplicada es relativamente baja. Esto ocurre
para condiciones de casi-equilibrio o plasmas en condiciones isotérmicas, donde el
proceso de ionizacion se representa igualmente para un conjunto de estados excitados
electronicamente como: e + A— A" + e + e.

El coeficiente de las tasas de ionizacion gradual (ki°) se puede calcular de la

suma de los coeficientes parciales para cada estado excitado (ki®" ) teniendo en
cuenta sus concentraciones (N,, nimero de densidades) y las energias electronicas de
los atomos excitados, radicales o moléculas (g, ) [Ecuacién 3]. Ademas para calcular el
méximo del coeficiente de ionizacion gradual se asume que las particulas neutras
excitadas se encuentran en casi-equilibrio o condiciones de equilibrio térmico,
tomando asi la distribucién de Boltzmann [Ecuacion 3.1] que caracteriza a los estados
excitados, con una energia electronica T .

ki =Y, kiG'nNn(Sn) /No (Ecuacion.3.)

N, = (Z—Z) Nyexp (— ;—n) (Ecuacion.3.1.)

e
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Segun la mecéanica estadistica, el tamafio de una particula excitada es
g,=2g;n°, donde g; es el tamafio de un i6n. Siendo Ny y go, la concentracion y el
tamafio promedio de las particulas en estado normal. Mediante diferentes
aproximaciones se tiene la expresion para el coeficiente de tasa de ionizacion gradual
(Ecuacion.3.2) como:

i 1 mel0 I
kf} o~ &—5 ‘3.3 €XP (— —) (Ecuacion 3.2.)
8o (4meg)°>  Rin Te
., e .
Donde la seccion transversal se corresponde con: o; = e’ la velocidad
e 0

1 me?

Te , . .. . .
v~ /— y el nimero cuantico principal se obtiene de I, ¥ —— " ——.
m (4mey)” A n?

3. lonizacion por una elevada energia electrénica (haz de electrones).

La energia electrénica en un haz aplicado, que varia desde 50 keV hasta 1-2
MeV, necesita ser muy elevada para crear un gran volumen de plasma, puesto que a
presion atmosférica se pierde hasta la mitad de dicha energia. En este caso, para
describir la ionizacién inducida que se produce, se necesita conocer la energia pérdida
por unidad de longitud, evaluado por la ecuacion de Bethe-Bloch (Ecuacién.4.):

dE _ 2mZe* 2mEv? y
_& = mnolnl—z, (Ecuacioén.4.)
donde Z es el nimero atémico de las particulas neutras cuando el haz esté parado, ng
es la concentracion de particulas neutras y v es la velocidad del electrén en la parada.
A partir de esto, y ajustando las unidades, ya que —dE/dx esta expresado MeV/cm y ng
en cm?, el coeficiente de tasa de ionizacién inducida o efectiva (Ecuacion 4.1) se
expresaria:

183

kEF ~ 3.1071%(cm3/s)Z In_

(Ecuacién 4.1.)

4. Foto-ionizacion

Se trata de la ionizacién de una particula neutra A con un potencial | (medido

en voltios) mediante un foton de energia hw, con una longitud de onda A: Aw + A —
At +e, 1< 112(:%0& . Esta Ultima suele ser menor de 1000 A (UV), para que el

proceso de ionizacién tenga lugar.

5. lonizaciéon en colisiones de particulas superiores

La ionizacion producida mediante colisiones entre particulas superiores, tanto
iones como particulas neutras, no es posible. Aunque posean una elevada energia
cinética, estas particulas no son capaces de tener movimientos mas rapidos del que
poseen los electrones en los atomos; es decir, no tienen la capacidad de transferir la
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energia hacia el interior de un &tomo, por lo que se conoce como movimiento
adiabatico. Este principio se refiere a la relacion entre la baja frecuencia de interaccién
(win=av) y la alta frecuencia electronica transferida a los atomos (Wgans=AE/M).
Segun esto, sélo los componentes mas rapidos de Fourier que tengan una interaccion
baja, y una frecuencia electrénica de transferencia Wyans, SON capaces de transferir la
energia necesaria entre las particulas. La probabilidad de que estos componentes
intervengan es muy baja (-exp(Wyans /Wint)). Por lo que se define un parametro
adiabatico de Massey (Ecuacién.5), que es proporcional a la probabilidad de estos
procesos de energia transferida.

PMa = AE/h av (Ecuacién.5)

Para conseguir evitar este principio adiabatico con el fin de producir la ionizacién,
dicho parametro tiene que ser muy préximo a 1, lo que se consigue para una elevada
energia cinética de colisién sobre 10-100 keV.

2.3. CINETICA Y ENERGIA

2.3.1. REACCIONES ELEMENTALES DE IONES POSITIVOS

Las reacciones en las que intervienen los iones positivos son altamente
exotérmicas, hormalmente no cuentan con una energia de activacion, lo que hace que
su papel en determinados procesos quimicos del plasma sea muy importante (por
ejemplo, en catalisis). Ademas gracias a su gran actividad quimica, poseen una
energia cinética significativa que ayuda al calculo de su contribucién a la cinética.

Como proceso muy exotérmico, la reaccion electrén-ibn debe contar con un
medio especifico para acumular la elevada energia alcanzada durante la
neutralizacion entre el ion positivo y el electron. El medio necesario puede ser a través
de la disociacion de moléculas, de la colisién entre tres cuerpos o bien, de radiacion
producida.

= La disociacién de moléculas en la combinacion electron-ion es el
mecanismo mas rapido de neutralizacion electronica. La energia de la unién se
transfiere hacia la formacion de la molécula iénica y a la excitacion de los productos
de la disociacién (Reaccién.l). Este proceso también puede producirse en gases
atébmicos a causa de la formacién de un i6bn molecular en el proceso de conversion
ionico (Reaccion.2.).

e + AB" — (AB)* — A + B*. (Reaccion.1.)
AT+ A+A S A +A. (Reaccion.2.)

Los coeficientes cinéticos de reaccion para la mayoria de los iones diatdmicos
y triatémicos se encuentran en el nivel de 107 cm?¥s, disminuyendo éste cuando
aumenta la temperatura. Este proceso no depende précticamente de la
temperatura, tanto electrénica (T.) como del gas (To), puesto que estas reacciones
no cuentan con una energia de activacion.
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Si la presion es elevada, la unién de iones atdbmicos es mucho mas rapida y
como consecuencia se produce una reaccidén previa de conversién iénica, por lo
que el proceso de neutralizacion en la disociacion es mas rapido. Esto implica que
los coeficientes sean mayores cuando la presion es elevada. En este caso,
normalmente la conversion iénica es mucho mas rdpida que la union disociativa
posterior, por lo que se convierte en un estado limite para la cinética del proceso en
conjunto.

» La recombinacién de tres cuerpos tipo electron-ién es otro mecanismo
de neutralizacién en gases atbmicos, aunque en ausencia de iones moleculares. En
este caso, la energia se transforma en energia cinética del electrén libre, el cual
participa como “tercer cuerpo” en la unién, puesto que las particulas superiores son
incapaces de almacenar la energia electronica tan rapido como €l. De hecho, este
proceso es el mas importante con respecto a una densidad del plasma elevada en
condiciones de casi-equilibrio.

e+te+A" > A +e. (Reaccién.3.)

La reaccién comienza con la captura de un electrén por un ion positivo y la
formacion posterior de un atomo altamente excitado (Reaccion.3), el cual cuenta
con una energia necesaria de aproximadamente T.. Esta energia se pierde de
forma gradual por el atague electronico, por lo que se podria considerar este
proceso como el opuesto a la ionizacion gradual. La tasa de reaccion en este caso
deriva del coeficiente de dicha ionizacion.

Las concentraciones de los iones moleculares son muy bajas en este proceso,
pero a temperatura ambiente, con una T, de 1 eV y un coeficiente de tasa de
reaccion sobre 10’ cm®s, en el caso excepcional de que la densidad electrénica
supere 10?°cm™, este mecanismo puede competir con la disociacién molecular. Por
ello, el “tercer cuerpo” que inicia el mecanismo es el electrén libre, cuya energia
cinética es la que se genera gracias al exceso de energia en el proceso exotérmico.

* La unién radiactiva tipo electrén-unién, es un mecanismo donde la
energia se convierte en radiacion (Reaccion.4.).

e+A" - A* > A+ hw. (Reaccién.4.)

Este mecanismo es también relativamente lento, puesto que necesita una
emision de fotones durante un corto intervalo de interacciones del tipo electrén-ion.
Por lo que este proceso actla mejor en ausencia de iones moleculares y es mas
lento cuando se suprime el efecto del mecanismo de los tres cuerpos.

Las reacciones entre iones y moléculas contribuyen también por si mismas al
proceso quimico del plasma: A" + B + M — AB* + M. Este proceso comienza con la
aplicacion de un determinado potencial de polarizacién a unas reacciones de dicho
tipo, produciéndose la captura polarizada de una particula cargada (polarizacién de
Lagenvin) y la formacion de un intermedio (molécula idnica). Si la particula neutra por
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si misma no posee un momento dipolar permanente, es que la interaccion entre i6n-
particula neutra se produce gracias a un momento dipolar inducido en la particula
neutra por el ién.

El valor del coeficiente de tasa de estas reacciones ibn-molécula calculado es
de 10° cm®s. Siendo importante la relacion entre una carga y un dipolo inducido,
puesto que para reacciones entre ion y particulas neutras el valor de este coeficiente
es 10 veces inferior. Ademas, para dipolos permanentes este coeficiente puede tener
un valor de 10”7 cm?s.

2.3.2. REACCIONES ELEMENTALES DE IONES NEGATIVOS

Es necesario conocer en primer lugar, el término carga resonante 0 no
resonante; un proceso de intercambio de cargas, donde un electron se transfiere de
una particula neutra a un ién positivo, o bien desde un i6n negativo a una particula
neutra, cuando no hay una pérdida de energia electronica, se conoce como
transmision de carga resonante. En caso contrario, se habla de transmisién de carga
no resonante. En el primer caso, se trata de un proceso no adiabatico y caracterizado
por una amplia seccioén eficaz.

¢ Formacioén de iones negativos en gases moleculares electronegativos: efecto
electronico de forma disociativa.

e+AB - (AB)* - A+B. (Reaccion.5)

Este mecanismo es efectivo cuando el producto tiene una afinidad electrénica
positiva. Este mecanismo es similar al producido en la disociacion en iones
positivos, y sucede debido a la formacion de un intermedio con un estado de auto-
ionizacion (Reaccién.5). Sin embargo, el estado excitado es inestable y tiende a
descomponerse rapidamente bien a la reaccion inversa (e + AB) o a la disociacion
(A + B). En primer lugar, un electrén, captado durante la unién, no es capaz de
compensar el balance energético del proceso elemental; y segundo, se trata de un
proceso resonante, por lo que requiere una definitiva energia electronica.
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Este proceso comienza con la transicion de un estado normal AB a un estado
de repulsién AB" seguido por el principio de Frank-Condon (visto en la ionizacion
por impacto de electrones, seccion 2.2. Mecanismos de Reaccion). Antes de
formarse AB’, el estado excitado alcanza un punto de interseccion entre AB y AB",
donde es muy posible que se produzca la reaccién inversa. En cambio, una vez
pasado ese punto, la energia potencial de AB supera a la de AB" y el resultado de la
repulsién resulta en la disociacién. El tiempo de repulsion, con posible auto
inversion de la reaccion, es proporcional a la raiz cuadrada de la masa reducida de
la molécula AB: /MyMy/(M, + Mg) (Massey, 1976). El tiempo de transicion
electronica es mucho més corto y proporcional a la raiz cuadrada de su masa. Y por
ello, el méximo de la seccion eficaz (Ecuacion.6.) por efecto disociativo se expresa

como:
m(Mp+Mp)
ol ~ g, /# (Ecuacion.6.)
U, MAMB

Esta seccion maxima es sobre dos veces menor que la seccién o, (10 cm?).
La seccidén eficaz del efecto disociativo como funcion de la energia electrénica tiene
una estructura resonante, lo que permite estimar el coeficiente de tasa de reaccién
en funcion de la T, integrando sobre la funcién de Maxwell (ecuacion 6.1.).

2&8max AE
Te

&
exp (— %) (Ecuacién.6.1))

e

ka (Te) ~ O-g.lC?.X(SmCI,X)

Donde se considera una resonancia simple o, (€), siendo la energia electronica
(emax) Y la seccion eficaz (0.4™) las maximas correspondientes a la resonancia; y
tomando Ae, como la energia medida. Todos los datos se calculan de forma
numerica.

e Formacion de iones negativos: efecto electrénico de tres cuerpos.

Las colisiones electrénicas con dos cuerpos superiores pueden ser otro medio
de formacioén de iones negativos: e + A+ B — A" + B.

La pérdida de electrones se produce mediante este efecto electrénico de un
tercer cuerpo cuando la energia electrénica no es suficiente para producirse la
disociacion, la presion es elevada y ademas es necesaria una cinética de tercer
orden. Este proceso es muy exotérmico a diferencia de la disociacién, por lo que la
temperatura electronica no influye demasiado en él. Sin embargo, a causa de un
bajo grado de ionizacion, los electrones son cinéticamente menos efectivos como
un tercer cuerpo B.

Las descargas en aire en condiciones fuera del equilibrio térmico y a presion
atmosférica, son los sistemas donde este mecanismo es muy importante [e + O, +
M — O, + M]. Este proceso sigue un mecanismo de dos estados de Bloch-
Bradbury (1935), comenzando con la formacién de un ion negativo (Kex) €n un
estado inestable de auto-ionizacion, donde T es el tiempo de la disminucion del
efecto o de la colisiébn [Reaccion.6]. El segundo estado se corresponde con la
colision del tercer cuerpo M, con densidad n, produciendo la relajacion y
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estabilizacién de O, o la descomposicion mediante la colisién con el i6n inestable
[Reaccion.7. y Reaccion.7.1.]

keXC.'

e+ 0, & (03)” (Reacci6n.6.)
keS .

(07)"+M = 0; +M, (Reaccion.7.)
k esc.

(07)"+M e 0, +e+ M. (Reaccion.7.1.)

El coeficiente para el proceso global se expresa como:

Kexc. Kest.
1 .
;‘*‘ (kest.tkdesc)No

k3M = (Ecuacion.7)

Cuando la presion es demasiado elevada, (kosr + Kgesc )0 < T~ 1, se puede
simplificar como k3 = k.. kest. T- La cinética de tercer orden depende entonces
de los coeficientes de los coeficientes de formacion y estabilizacion de los iones
negativos. Siendo k. en funcion del tipo de particula que forma el tercer cuerpo M,
cuanto mas compleja mayor sera la estabilizacion y mayor kzy. De las estimaciones,
tomando T, = 1 eV y To= 300K, se alcanza una kay~ 10°°cm®/s. Ademas, cuando la
densidad del gas supera un valor de ng> ky(Te) / kay, €l proceso mediante el tercer
cuerpo es mucho mayor al mediante solo la disociacion.

e Formacion de iones negativos: disociacion polarizada. e + AB — A" + B +
e. Este mecanismo incluye la ionizacién y la disociacion, se caracteriza por tener
una energia umbral muy elevada. Por otro lado, es un proceso no resonante y
efectivo para un amplio rango de densidades electronicas.

e Formacion de iones negativos: efecto radiactivo. e + M — (M)* - M + hw.
Durante la estabilizacién de la formacién de un i6n negativo mediante un efecto
electrénico, se emite un exceso de energia en forma de radiacion. Tal captura del
electron puede ocurrir a energias electrénicas bajas, aunque la probabilidad del
proceso es muy baja relacionado con valores de seccién eficaz de entre 102 — 102

cm?.

= Desaparicion de los iones negativos: separacion asociativa. A" + B — (AB’
)* — AB + e. Es el proceso inverso al efecto por disociacion polarizada, realmente
importante en descargas no térmicas. Se trata de un proceso no adiabatico que
ocurre a través de la interseccién de posiciones electrénicas de un i6n negativo
complejo A" -B y la formacion de la molécula AB. Los coeficientes de procesos no
adiabaticos son muy elevados (kq = 10™°- 10° cm?/s).
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= Desaparicion de los iones negativos: separacion por impacto electrénico.
e +A — A+ e +e. Este proceso es muy similar a la ionizacion directa por impacto
electrénico (Thomson). Para energias sobre 10 eV, el valor de la seccion eficaz del
proceso de separacién es muy alta (aprox. 10™* cm?). Por otro lado la dependencia
de la seccion transversal con la velocidad de los electrones incidentes (Ve)
[Ecuacion.8.] se representa teniendo en cuenta la separacion de un ion de
hidrégeno: e + H — H + 2e.

o(Ve) = 00—edt(—7.5 In ¢ + 25). (Ecuacion.8.)

(41gg)2h2VE 4meghve

= Desaparicién de los iones negativos: separacion mediante colisiones con
particulas excitadas. A* + B* — A + B + e. El proceso de separacién puede
considerarse como una reacciéon no adiabatica, es decir, no es necesario un
intercambio de energia gracias al grado de libertad que ofrecen los movimientos de
translacion de las particulas superiores. Esto sucede cuando la energia debida a la
excitacion de la particula B, supera a la afinidad electrénica de la particula A.

Un ejemplo es la separacién exotérmica entre un electrén de un i6n de
oxigeno, en colisibn con una molécula excitada de oxigeno metaestable
electronicamente (*AG), [Reaccién.8.], pero con una energia de excitacion sobre
0.98 eV y un coeficiente de tasa de separaciéon muy elevado de 2 - 10 cm?¥s a
temperatura ambiente.

O, + 0O, (1AG) —-0,+0,+e (Reaccién.8.)

Este mecanismo también es efectivo para moléculas excitadas con
movimientos de vibracién, como por ejemplo: O, + O,* (v>3) —» O, + O, + e.

Los coeficientes de las tasas de todos estos procesos de separacién tienen una
significativa importancia en los sistemas térmicos en condiciones de casi-equilibrio;
la cinética de los mismos se describe de forma convencional por todas las
reacciones estipuladas en las que intervienen las moléculas excitadas con
movimientos de vibracion. Se aplica la ecuacion de Arrhenius, kq a exp( -EJ/T,),
siendo la energia de activacion del proceso tomada igual a la afinidad electronica
de las moléculas de oxigeno (E,= 0.44 eV).

2.3.3. UNION DE IONES POSITIVOS Y NEGATIVOS

La mayoria de la pérdida de cargas en gases electronegativos se debe a este
tipo de unidn, puesto que incluye una neutralizacion de iones positivos y negativos en
colisiones de dos o de tres cuerpos. Este proceso puede ocurrir mediante una gran
variedad de mecanismos para un dominio de un amplio rango de presiones, y sobre
todo posee unos coeficientes de reaccion muy altos.

Para presiones mayores a 30 torr, la uniéon se realiza por un mecanismo de
colision entre tres cuerpos. En este caso, el coeficiente de reaccidén alcanza un valor
maximo sobre 1-3-10° cm®s en condiciones de presién atmosférica y temperatura

MEMORIA DESCRIPTIVA



ambiente. La cinética es de segundo orden, por lo que las tasas se calculan en funcion
de las concentraciones de cada ion. Ademas como el mecanismo se realiza en un
rango de presion, el coeficiente también dependera de ésta. Por otro lado para bajas
presiones, la unién estd dominada por un mecanismo de colisién binaria o de dos
cuerpos, cuya energia se transfiere hacia una excitacion electrénica.

e Colisiones binarias: la energia alcanzada se neutraliza generandose un
producto excitado.
A +B"— A+ B* (Reacci6n.9)

Se trata de una reaccion de segundo orden, producida en descargas a bajas
presiones (Reaccién.9). Cuando los iones A" y B* se aproximan mutuamente
seguidos por su atraccion (Coulomb), si la distancia entre las particulas es grande,
la afinidad electronica de la particula A (EA,) tiene un valor bajo. El estado final de
la posterior particula A-B* se encuentra en un intervalo de energia: AE = lg/n® —
EA,. Siendo Ig el potencial de ionizacion de la particula B, mientras que n es el
namero cuantico de B tras la uniéon. Cuando n es bastante alta, AE es baja y los
estados electronicos tanto de A-B* como de A-B*, son muy préximos. En cambio
cuando n no esta especificamente definida, se supone AE= EA,. Un bajo valor de
AE implica la posibilidad de transiciones entre los dos estados electrénicos cuando
la distancia entre iones continua siendo grande. La energia de atraccion es
suficiente para compensar la energia inicial del espacio libre de reaccion entre los
estados.

La seccion eficaz en este caso esta relacionada de forma importante con la
distancia entre los iones. Los célculos de la seccion eficaz en la unién de tipo i6n-
ion, basandose en la mecénica cuéntica, tienen en cuenta su dependencia con la
energia cinética electrénica: oi'izoo I/EA, /e, donde | es el valor de la energia de
ionizacion. Esto demuestra que la seccion eficaz excede el valor de la cinética del
gas en varios 6rdenes de magnitud. Lo mismo ocurre con el coeficiente de tasa de
reaccion, que es normalmente ~107 cm?/s.

e Colisiones de tres cuerpos: el proceso de neutralizacion a moderadas y altas
presiones (p>30 torr) se produce a través de la triple colision entre una particula
superior neutra y los iones positivo y negativo (Reaccion.10).

A+B"+M->A+B+M (Reaccion.10)

Esta reaccién sigue una cinética de tercer orden solo para presiones
moderadas, segun la teoria de Thomson. A elevadas presiones el proceso esta
limitado por la movilidad de los iones.
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Segun dicha teoria, a moderadas presiones, los iones se aproximan hasta una
distancia critica (b), y cuando la interaccion descrita por Coulomb alcanza un nivel
de energia térmica (T,), ésta se absorbe por el tercer cuerpo haciendo posible la
unién posterior. La cinética de este proceso es de tercer orden, con un coeficiente

de tasa kacii que disminuye con T, (Ecuacién.9.)

1 e’ 1 .
— | (Ecuacién.9))

i~ —
m | (41egg)3 Tg/z

3c ¥ |0

Estos coeficientes que corresponden con la unién ién-ién, en algunos procesos
especificos son recalculados para una cinética de segundo orden, y asi comprobar
gue tanto colisiones binarias como triples se pueden producir para presiones de
entre 10-30 torr.

A elevadas presiones, la cinética de la reaccion estéa limitada por el movimiento
de un ion con respecto al otro, superando asi las mudultiples colisiones con las
particulas neutras. El modelo de Langevin (1903) describe este proceso a un rango
de elevadas presiones: los iones se aproximan con un movimiento creado por el
campo definido por Coulomb, con una velocidad (v4) determinada por la movilidad
de cada ion (u+ y p-). Se supone una esfera de radio r que rodea al ion positivo, el
flujo de iones negativos (con una concentracién n-) se acercan al ion positivo con
una frecuencia v.. La tasa para esta unién es w= n+ Vi, =4TIr?Vy N- N+ y el
coeficiente para esta reaccion se expresa siguiendo la teoria de Langevin (ecuacién
9.1.) tomando como limite de presion 1 atm.

iLi = 4me(uy + u_) (Ecuaci6n.9.1.)

Comparando ambos modelos (Thomson y Langevin) y los coeficientes de
segundo y tercer orden dados a presiones moderadas para el modelo de Thomson,
el maximo valor del coeficiente para este proceso (Ecuacion.9.2) se consigue para
una densidad neutra (no = 41e To/ce?) a presion atmosférica, y numéricamente se
corresponde con valores entre 1-3 10°%cm?/s.

e* v

ki o~ — Ecuaci6n.9.2.
Mmax —— (amwey)? T ( )
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2.3.4. EXCITACION Y DISOCIACION DE PARTICULAS NEUTRAS EN
GASES IONIZADOS

e Excitacion de moléculas con movimientos de vibracion, mediante impacto

electronico.
[13T T
AB (V1) + e <= AB~ (Vi) 5 AB(V2) + e (Reaccion.11)

Este proceso es el responsable del intercambio de la mayor parte de energia
entre electrones y moléculas, por lo que tiene una influencia bastante importante en la
cinética de procesos quimicos asociados al plasma, en condiciones fuera del
equilibrio. Las colisiones entre electrones y moléculas no son efectivas a causa de una
gran diferencia entre sus masas (m/M<<1). A partir de estimaciones experimentales,
Schultz (1976) indic6 que la vibracion mediante la excitacion de una molécula AB, iba
desde un nivel a otro (V1-V2) a través de un proceso resonante donde se formaba un
ibn negativo no estable como intermedio de reaccion (Reaccién.11). Siendo Vi el
numero cuantico de vibracion del idn negativo no estable y Me(s™) las probabilidades
de que se produzca el estado de transicion entre los estados de vibracién, se puede
definir la seccién eficaz del proceso resonante mediante aproximaciones basadas en

la £ (energia electrénica), tomando 8E; como la energia de transicion del estado

intermedio. El valor maximo de seccion alcanzado para estas aproximaciones es sobre
10 cm?,

La variacion energética de dicha excitacion en la seccion eficaz depende del
tiempo de vida de los estados de los iones intermedios formados (Resonancia).

Considerando tiempos de vida de resonancias cortos (ej, Hz,H,O,etc), es decir,
gue los tiempos de vida de los estados de auto-ionizacién AB'(Vi) sean mucho mas
cortos que el periodo de oscilacion(t), la energia medida de auto-ionizacién es mucho
mayor de acuerdo con el principio de incertidumbre (Se traduce en picos maximos
representando la seccion eficaz en funcién de la energia electrénica, o frente a eV
para varios valores de tension). El desplazamiento de los principales nucleos durante
el periodo es pequefio a causa del tiempo de vida corto de este estado de auto-
ionizacién, por lo que los niveles de vibracién son bajos. En cambio, para tiempos de
vida del i6n similar al periodo de oscilacién molecular (~10™“s), se considera una
resonancia contraproducente (bajas energia de resonancia, ej. CO, CO,, etc). El
modelo de A. Herzenberg (1968), se refiere a este tipo de resonancia tratando la
formacion y descomposicion del ion negativo durante una oscilacibn como la
interferencia de ondas entrantes: representando la oscilacion producida en la seccion
eficaz en funcion de la energia electrénica, se obtiene la interferencia de un conjunto
de ondas que representan los ndcleos importantes, obteniéndose a su vez picos de
aproximadamente 0.3 eV. En cambio, para mayores niveles de vibracion se requieren
energias electrénicas elevadas, como por ejemplo, en la excitacién de CO (V=1) se
requiere un minimo de 1.6 eV, mientras que desde un estado normal hacia un limite de
excitacion, se requiere 2.5 eV para CO (V=10). Relacionando el nimero cuantico
asociado a la vibracion (Vi) con la seccién eficaz en este proceso, se tiene que el
maximo valor de dicha seccién disminuye cuanto mayor sea el nimero cuantico.
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Las resonancias con mayores tiempos de vida (con baja energia resonante, €j,
0,,C¢Hs, etc) se corresponden con estados de auto-ionizacion AB™ con tiempos de vida
mas largos (1= 10*-10" s). En la representacion de la seccion eficaz en funcion de la
energia electrénica, esta resonancia se muestra mediante algunos picos estrechos
(sobre 0.1 eV). A diferencia de la resonancia contraproducente anterior, los valores
maximos para la seccion en este caso pueden ser iguales para diferentes nimeros
cuanticos de vibracion.

Los coeficientes (k) para este proceso de excitacidon resultan de la integracion
de la anterior seccion eficazcon respecto a la funcién de distribucién energética,
alcanzandose un valor de coeficiente de 10"cm?s para valores efectivos de energias
electrénicas sobre 1-3 eV. Una significativa parte de la energia electronica en
descargas, en condiciones fuera del equilibrio térmico, se dirige hacia este tipo de
excitacion con valores T.= 1-3 eV. Por ejemplo, en el caso de moléculas como CO y
CO,, casi todas las colisiones electron-molécula se transforma en excitacion para T.=
2eV.

La excitacion provocando la vibracion de las particulas mediante impacto
electronico, es preferiblemente considerada como un proceso caracterizado por un
namero cudntico; aungue la excitacion es también importante para multiples nimeros
cuanticos. Los coeficientes (kev(V1,V2)) para este proceso de excitacion desde un
nivel inicial de vibracién V1 hasta un nivel final V2, se obtiene usando una ecuacion
semi-empirica de la aproximacion de Fridman (1981-1984), teniendo en cuenta los
multiples nimeros cuanticos de este tipo de excitacion (Ecuacion.10). Siendo los
parametros a y  los numeros cuanticos considerados, y que kq/(0,1) se corresponde
con el coeficiente de excitacion desde un estado de vibracién fundamental, hasta el
primer nivel de vibracién, se obtiene:

exp[—a(V2-V1)]

kev(V1,V2) = key(0,1) =P

(Ecuacién.10.)

e Excitacion de moléculas con movimientos de rotacion, mediante impacto
electrénico.

Cuando la energia supera 1 eV, al igual que se produce la vibracion por
excitacion, pueden producirse movimientos de rotacién. Sin embargo, teniendo en
cuenta el valor bajo del nUmero cuantico de la rotacién con respecto al namero
cuantico de la vibracion, la influencia del multi-estado de excitacion produciendo la
rotacion de particulas es pequefia. La excitacion rotacional por impacto electrénico es
un proceso no resonante, definida por aproximaciones tradicionales. La energia
transferida de un electron (energia cinética €, masa m) a una molécula (masa M) en
una colision elastica, se transforma en una excitacion con movimientos de rotacion de
e(m/M), con espacios entre niveles de rotacion (segun la mecanica cuantica general de
rotacion) de I(m/M) [Potencial de ionizacién] y una seccion eficaz considerada sobre
10° cm?,
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A partir de la mecanica cuantica, se define que la colisiébn entre un electron y
una molécula con dipolo inducido produce transiciones rotacionales con un cambio en
el numero cuantico AJ=1. De forma numérica, define la seccion eficaz para una
molécula con un dipolo lineal y una baja energia electrénica (0.1 eV), como 1.3 - 10™°
cm?.

Sin embargo, para moléculas con ndcleos homogéneos, como H,, que no
poseen momento dipolar, la excitaciébn rotacional se debe a la interaccién de
electrones con momento cuadruple Q. En este caso AJ=2, con una seccion transversal
mas baja de 10™"" cm? para €=0.1 eV.

Este proceso de excitacién se combina con colisiones elasticas para asi poder
evaluar la energia transferida desde un electrén del gas a una molécula neutra; de
esta forma se tiene en cuenta el coeficiente cinético del gas keg= 0o<ve> = 3:-10° cm?/s,
siendo <v.> la media en condiciones térmicas de la velocidad de los electrones, y la
energia perdida es la energia asociada a los electrones, ¢(m/M)

e Excitacion electrénica de atomos y moléculas, mediante impacto
electronico.

La excitacion electronica requiere una elevada cantidad de energia (¢>10 eV)
comparada con los casos anteriores. El célculo de la seccion eficaz para energias

electronicas muy elevadas (e>>AEj) se realiza a partir de la aproximacion de Born,
para la excitacién de transiciones Opticamente permitidas de un estado i a uno Kk,
donde la energia de transicion es AEj.

El valor de oj(e) es diferente para los distintos estados electrénicos, depende
de las transiciones o6pticas (radiaciones) permitidas. El maximo de este valor para este
caso, es igual a 0,~10" cm? pudiéndose alcanzar a bajos niveles de energia
(e/AEj=1.2-1.6). Este efecto de excitacion predominante de estados Opticamente
permitidos y metaestables por impacto electrénico, es interesante en descargas fuera
del equilibrio térmico donde la temperatura electronica (T,) es mucho mas pequefia

que la energia de transicion AEj.

Los coeficientes de reaccion en este proceso se calculan mediante la
integracion de dicha seccién eficaz ojk(€) sobre las FDEE: bien en el simple caso de
FDEE de Maxwell (Ecuacion.l.) para T.<< AEj, donde: Kexce€S directamente
proporcional a exp (-AEjx/Te); o bien, en funciébn al campo reducido E/ny con la
expresion de Kochetov et al. (1979) [Ecuacion.11] que incluye dos parametros (C1ly

C2) que corresponden a los diferentes estados excitados electronicamente y de
ionizacion, respectivamente;

C2
E/ng

(Ecuacion.11.)

lOg Kexcel, = —C1 —

el coeficiente se expresa en cm’/s, la fuerza del campo eléctrico (E) en Vim vy la
densidad del gas (no) en 1/cm®.
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Si el nivel de excitacidbn que causa la vibracibn es muy alto, las colisiones
superelasticas proporcionan una energia electrénica mas alta de igual valor a E/nq.
Teniendo en cuenta los estados electronicos relacionados con esta vibracion, hay que
considerar a su vez la temperatura asociada a dichas vibraciones, T, (K), obteniendo
la expresion (Ecuacion.11.1):

2
40z+13 z2 Ty \3
(Ecuacién.11.1.)

c2
logKexcel. = —C1 — % + [(%)'1016]2 — 002 1000

Donde z es el factor de Boltzman (z = exp (-hw/T,). Con un valor asegurado del
20% para: 5-10™° V-cm?< E/ng < 30:10*° V-cm?y T, < 9000 K.

e Disociacién de moléculas mediante impacto directo de electrones.

El impacto electronico es capaz de estimular la disociacion de moléculas a
través de la excitacioén con vibracion y de la excitacion electrénica. La primera de ellas
se produce al inicio, puesto que posee una mecanica cuantica general baja. La
disociacién en este caso es un proceso no directo, es decir, consta de varios pasos,
donde se incluye la energia intercambiada entre moléculas para conseguir asi la
vibracién suficiente como para producir la disociacion. Este proceso es efectivo en un
limitado y muy importante grupo de gases, como son CO,, H,, y CO.

En cambio, la excitacion electrénica se produce directamente tras la colision
producida por el impacto directo de electrones. El proceso principal se puede dar a
través de diferentes pasos intermedios en las transiciones intramoleculares:

-Mecanismo A: la excitacién electrénica directa provoca el paso de un
estado normal a uno repulsivo produciéndose como resultado la disociacion. La
energia electronica (de unos pocos eV) puede superar de forma significativa a la
energia de disociacion. Ademas, este mecanismo genera unos fragmentos
neutros con una alta energia, lo que es necesario tener en cuenta para
descargas fuera del equilibrio térmico y a bajas presiones, puesto que afecta a la
guimica mas superficial del plasma.

- Mecanismo B: la excitacion electrénica directa de una molécula, en este
caso, hace que vaya de un estado normal a un estado de atraccion donde la
energia supera el umbral energético de disociacion; quiere decir que la
excitacion directa provoca la disociacion. La energia de los fragmentos
generados es menor en este mecanismo.

- Mecanismo C: en este caso la excitacion electrénica directa que hace
gue la molécula vaya de un estado normal a uno de atraccién, genera productos
electronicamente excitados en la disociacion. La excitacidon conduce a una
transicion radiactiva llegando a un estado de repulsion de baja energia y a
continuacién, la disociacion. La energia de los fragmentos de la disociacion es
similar a la obtenida en el mecanismo A.
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- Mecanismo D: es similar al anterior mecanismo, aunque en este caso la
excitacion conduce a una transicion menos radiactiva por lo que llega a un
estado excitado de repulsion con una alta energia produciendo la disociacién en
fragmentos electronicamente excitados. Por lo que este mecanismo se considera
como una “pre-disociacion”.

- Mecanismo E: es similar al primer mecanismo, salvo que de la
disociacién se asegura obtener fragmentos electronicamente excitados, por lo
gue la energia electrénica en este caso es muy elevada.

« Distribucién de la energia electronica en descargas no isotérmicas
entre los diferentes medios de excitacién e ionizacion.

La energia electrénica que posee el gas proviene del campo eléctrico al
gue se encuentra el plasma sometido en condiciones fuera del equilibrio térmico. Esta
energia se distribuye entre la energia perdida en colisiones elasticas, y los diferentes
medios de excitacion e ionizacion. El estudio para diferentes gases de la distribucion
de la energia en funcion de E/n,, presenta similares caracteristicas: para bajos valores
de E/ny, son importantes la energia perdida en colisiones elasticas asi como la
excitacion con movimiento de rotacion de las moléculas, lo que es légico puesto que
estos procesos cuentan con una baja energia electronica (menores a 1eV). Por otro
lado, a mayores T, (= 1 eV), como en el caso de algunas descargas en condiciones no
isotérmicas la mayoria de la energia electrénica y la mayoria de la energia aplicada
en la descarga se distribuye hacia la excitacion de las moléculas con movimientos de
vibracion. Y por ultimo, para gases con una elevada T, (>> 1 eV) la excitacion
electrénica y la ionizacién contribuyen de forma significativa puesto que estos
procesos cuentan con un elevado umbral energético.

2.3.5. FUNCION DE DISTRIBUCION DE BOLTZMANN

Las tasas de reaccion dependen de la probabilidad de que cada proceso
elemental sea relevante junto con su estado cuantico y su energia asociada, como se
ha mostrado anteriormente. Sin embargo, también depende del nimero de particulas
(la concentracion de estas) que posean dicho nivel de energia y dicho estado. Para la
determinacién del numero de particulas distribuidas en el plasma con diferentes
energias y estados cuanticos, se aplican las distribuciones estadisticas para unas
condiciones de casi-equilibrio, siempre cuando sea posible. De esta forma, se parte el
estudio con la suposicion de un sistema aislado con una energia E formado por N
particulas en diferentes estados i, tal y como se muestra en la ecuacion 12:

N=%in;, E=%,Emn (Ecuaci6n.12)
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El objetivo de la aproximacion estadistica es obtener una funcién de
distribucién de las particulas para cada estado diferente i, es decir, se define la
Probabilidad Termodindmica (W (ni, n,...)) como la probabilidad de encontrar n;
particulas en dichos estados (i), para cada mecanismo en el que la distribucién pueda
darse [Ecuacion.13].

N!

[Tin;!

W(ny,n,y,..,n) =A (Ecuacion.13)

Tomando la funcion anterior como una funcion logaritmica, obteniendo su
maximo (Ecuacion 13.1) y relacionandolo con la ecuacion 12 (ecuacién 13.2), se
obtiene las siguientes aproximaciones:

dlnw _
0= Zi(ﬁ)nizﬁi dn; = Zi Inn; dn; (Ecuacion.13.1)
i

Zi dnl- =0; ZiEl-dnl- =0 (Ecuacion.13.2)

Afiadiendo los parametros —InC y 1/T se tiene: };;(Inn, — InC + %) dn; = 0. De
aqui parte la ecuacién de distribucién de Boltzmann donde considera que la suma en
la ecuacién anterior es cero para algunos valores independientes de dn. La
distribucion de Boltzmann (ecuacion 14) se puede expresar en funcién de las
concentraciones (N;y No) de las particulas en un estado (j) y un peso estadistico (g;), y
en un estado normal (0) y peso estadistico (go).

=N _E .
N; = N, % exp ( T) (Ecuacién.14.)

2.4. DESCARGA ELECTRICA EN EL MEDIO: DESCARGA DBD.

2.4.1. MECANISMO TOWNSEND

El Efecto Townsend se define a partir de los siguientes conceptos:

La probabilidad de colisién entre electrones se define como el niUmero total de
colisiones por unidad de corriente electrénica, y a su vez, por unidad de longitud del
camino libre y por unidad de presién a 0°C. El nimero de colisiones (elésticas o
inelasticas) es igual al nimero de electrones dispersados en todo angulo. Segun la
teoria de Ramsauer-Townsend, para cierto valor de energia cinética asociada a los
electrones se tiene un minimo de la probabilidad de colisién. Esto se explica para el
caso de que a elevadas energias electronicas menor sera la probabilidad de que se
produzcan colisiones inelasticas. Esto ocurre para algunos gases que llevan asociada
una elevada energia de ionizacion, por lo que es poco probable que se produzcan
colisiones inelasticas que provoquen la excitacion o ionizacion del gas, es decir, a
mayor energia electrénica, menor sera la probabilidad de colision. Esta teoria se
comprobé de forma experimental, aunque con ciertos matices, con la introduccion de
la mecanica cuéntica, explicando este efecto como resultado de las propiedades
ondulatorias del electrén.
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Aplicado este efecto a una descarga en un gas, se introdujo dos coeficientes
en funcién del comportamiento de las moléculas del gas y de la influencia de los dos
electrodos situados en el medio. El primer coeficiente relaciona la variacion de la
corriente medida entre los dos electrodos en funcién de la tensién aplicada (a),
mientras que el segundo define la variabilidad de la concentracibn o densidad
producida para un cierto valor de E (). Con lo cual se establece un valor de E,ox que
se define como campo reducido mediante el cual es posible realizar el proceso de
descarga eléctrica con una relacion entre corriente medida y tension aplicada para un
valor de E constante.

Un campo eléctrico (E) generado a partir de una corriente de descarga con una
tension aplicada (V), provoca una descomposicién en un espacio libre (d), de forma
que E=V/d. Los primeros electrones cerca del catodo crean una corriente inicial (ip),
los cuales se dirigen hacia el anodo ionizando de esta forma el gas y originando
grandes grupos de iones. El coeficiente de ionizacion de Townsend (a) describe la
ionizacion producida en estos grupos indicando la produccion de electrones por unidad
de longitud a lo largo del campo eléctrico (Ecuaciones 15). Este coeficiente a su vez

esta relacionado con el coeficiente cinético de ionizacion k; (E/ng) (seccion 2.2,

ecuacion 2.2) y la velocidad del electrén en el sentido considerado en el espacio libre,
Vg (Ecuacion 15.1)

dan
d—x"’ =an, ; nN.(x) = ng, exp(ax) (Ecuacién.15)
1z 1 E 1 kij(E/n
a=—=—k; (_>n° - _M' (Ecuacion.15.1)
vg vq no ke E/mg

donde v; es la frecuencia de ionizacién y e es la movilidad del electrén. Dicho
coeficiente es inversamente proporcional a la presion (a/p), por lo que normalmente se
realciona como un parametro similar al campo eléctrico de forma E/p.

Cada electron primario generado cerca del catodo produce un cierto nimero
[exp(ad)-1] de iones positivos dirigiéndose hacia él mismo. Los iones provocan la
extracciéon de un cierto numero [y(exp(ad)-1)] de electrones desde el catodo debido a
la emision de electrones secundarios caracterizados por el coeficiente de Townsend y
(con valores entre 0.01-0.1 en las descargas). La corriente que circula por el catodo
puede calcularse a partir de la corriente inicial de los electrones primarios (ip) VY la
corriente electronica provocada por una emisiébn secundaria en el céatodo
(Ecuacion.16).

lcat. = Lo + Vicat[exp(ad) - 1] (Ecuacién.16)

La corriente total del circuito externo es igual a la corriente que circula por el
anodo, puesto que no hay corriente de iones; por lo que se puede encontrar como
i=i.qexp(ad), obteniéndose asi la formula de Townsend (Ecuacién.17).

ip exp(ad)
~ 1-y[exp(ad)-1]

(Ecuacién.17)
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En el gap o espacio libre (d) la corriente no permanece durante mucho tiempo
mientras que el denominador sea positivo. Ahora bien, la transicion que produce que la
corriente se auto-mantenga ocurre para elevados valores de campo eléctrico y
coeficiente a, es decir, que hacen que el denominador sea cero. Este mecanismo se
denomina Mecanismo de Descomposicion de Townsend, donde y(exp(ad)-1) = 1, por
lo que para que esto se cumpla, ad = In( 1/y +1).

La relacién entre los pardmetros o/p y E/p se encuentra en la ecuacion 18,
donde los pardmetros A yB son datos dados para diferentes gases a E/p= 30-500
V/cm.
2= Aex (i) (Ecuacion.18)
o P '
A partir de las ecuaciones 17 y 18, se obtiene una forma de calcular tanto la
tension aplicada a la descarga como el campo reducido, en funcioén del parametro (pd)
[Ecuacion.19]; teniendo en cuenta que C=In A —In [In( 1/y +1).], es casi constante:

B(pd) . B

= c+in(pd) E/p = C+in(pd) (Ecuacion.19)

La curva de Paschen (Raizer, 1991) representa la tension aplicada [V] frente al
parametro (pd) [cm-Torr] para diferentes gases, de donde se obtiene un minimo. Dicho
minimo [Ecuacion.20], se corresponde con las condiciones minimas necesarias para
que se produzca la descomposicién en el sistema.

2.72'B 1 E 2.72 1 L

Vinin = Tln (1 + )—/), (;)min =B; (pd)min = Tln (1 + ;) (Ecuaci6n.20)

Esta valor minimo del campo reducido (E/p) se debe a la relacién (pd), puesto

gue cuanto mayor sea el espacio libre donde se produce la descomposicion (gap, d),

menor es la influencia de la emisién secundaria producida por la superficie del catodo,

es decir, se tiene un parametro (pd) menor. Esta reduccién del campo eléctrico en el

sistema se limita mediante procesos de ataque electronico en los gases
electronegativo. El coeficiente 3 es el caracteriza a dichos procesos (Ecuacion.21):
=ta_1 _ 1 ka(E/no) .

B = v o k,(E/ngny = T (Ecuaci6n.21)

donde k4(E/no) es el coeficiente cinético del mecanismo de ataque de los electrones, y

L, €s la frecuencia, ambos con respecto a un electron. De esta forma, este coeficiente

puede indicar la pérdida de electrones mediante el ataque por unidad de longitud

[Ecuacion.22].

% =(@—=P)ne ; ne(x) =ng, exp[(a — F)x] (Ecuacién.22)

Al igual que a, el coeficiente B es una funciébn que depende del campo
eléctrico; sin embargo, esta dependencia no es muy fuerte. Ademas, si la tasa de
ionizacién supera dicho ataque para un elevado campo eléctrico, en gaps mas
pequefios, se puede despreciar dicho coeficiente 3 con respecto a a. En cambio,
cuando el espacio libre o gap es relativamente grande (>1 cm a 1 atm), la
descomposiciébn a partir de campos eléctricos descrita por Townsend, en gases
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electronegativos, llega a ser casi constante y limitado por los procesos de ataque
electronico.

2.4.2. DIELECTRIC BARRIER DISCHARGE (DBD).

Este sistema DBD consiste en la produccion de una corriente de descarga
contando con la presencia de una barrera dieléctrica, trabajando con frecuencias de
entre 0.05 hasta 500 kHz. Este sistema esta caracterizado por la ausencia de chispas,
por lo que se puede considerar como una descarga silenciosa, puesto que la
produccién de chispas esta asociada con el sobrecalentamiento local y la generacion
de ondas y ruidos.

A diferencia de otras descargas, una descarga DBD en diferentes gases puede
trabajar para una serie de condiciones de no-equilibrio a presién atmosférica y a una
elevada, pero razonable, energia; seguin esto, permite la aplicacién de pulsos con una
energia especifica asociada. La extensa aplicacion de este tipo de descarga va desde
la produccion de ozono o control de la contaminacién atmosférica mediante la limpieza
del aire de especies como CO, NO, SO,, hasta en el ambito de la medicina y la
biologia mediante laser de CO,, entre otras. Incluso se encuentra asociado a las
nuevas tecnologias mediante su aplicacion para la produccién de un plasma extendido
a lo largo de una gran superficie plana como una pantalla, es decir, relacionado con
las televisiones de plasma. Para esto ultimo debe tener una configuracion plana, lo
gue en nuestro caso no es posible; para este proyecto se considera una configuracion
cilindrica de nuestro sistema basico (Fig.1)

Gapo
espacio libre
de descarga

Barrera
dieléctrica

Electrodo de
puesta a tierra.

Fig.1: Configuracion de forma cilindrica de un DBD.

El gap o espacio libre de descarga es el camino por donde circula el flujo,
situado entre los dos electrodos, por lo que se aplica mas de una ley dieléctrica. La
diferencia de potencial en el gap es la misma que la aplicada entre los electrodos.
Teniendo en cuenta que este espacio puede variar desde 0.1 mm a varios
centimetros, para espacios de pocos milimetros es necesario generar una corriente
alterna a partir de una diferencia de potencial de aproximadamente 10 kV y con una
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frecuencia de entre 500 Hz hasta 500 kHz a presiéon atmosférica. Las caracteristicas
fundamentales del material de la barrera dieléctrica tienen que ser una baja pérdida de
caracteristicas dieléctricas y una alta fuerza o capacidad de descomposicion (Estos
materiales pueden ser cristal, cuarzo, cerdmica u otro tipo de material que posea
dichas caracteristicas).

La descarga DBD no es uniforme, estd formada por numerosas
microdescargas distribuidas a lo largo del gap. La disipacion en el gap provoca que los
electrones del plasma se queden en él durante un cierto tiempo, siendo mayor que el
tiempo de permanencia de los iones. El resultado de la deposicion de los electrones a
través del espacio hasta el 4nodo, es una acumulacién de cargas que evita la
formacion de avalanchas de electrones e iones alrededor del catodo y el anodo. Sin
embargo, en DBD se produce una diferencia de potencial inversa que dura unas
micras de segundo; tras ello, inmediatamente, esta deposicién facilita la formacion de
nuevas avalanchas de electrones, asi como corrientes ionizadas. Como consecuencia,
se forman mdltiples familias de pequefas y delgadas corrientes ionizadas que se
pueden observar macroscépicamente, denominadas filamentos.

A partir de un electrén inicial situado en un punto del gap, bien a partir del
catodo o del &nodo, se pueden producir electrones secundarios mediante la ionizacién
directa, generando asi una avalancha electronica. Si dicha masa es suficientemente
grande, se inicia una corriente ionizada directamente desde el catodo. Esta corriente
rapidamente se extiende por el gap originando una especie de canal conductivo, que
no es mas que el plasma débilmente ionizado. Una corriente intensa de electrones
circula a través de dicho canal provocando la caida del campo eléctrico local. Esto se
debe a la carga acumulada en la superficie dieléctrica, asi como a la carga asociada al
medio iénico (ya que los iones son mas lentos que la corriente electrénica). Se define
como microdescarga al grupo de procesos locales iniciados en el espacio o gap de
descarga, mediante la avalancha electrénica, y prolongados hasta la terminacién de la
corriente de los electrones que provoca la caida del campo eléctrico. Tras esta
corriente, en la parte principal del canal de la microdescarga (plasma) no se producen
mas interacciones de tipo electrén-ion, sino que aparecen elevados niveles de
excitacion, tanto provocando la vibracién de las particulas como una excitacion
electronica, entre las cargas depositadas en la superficie y los iones que se
encuentran en este determinado volumen. Esta region se denomina como resto de
microdescarga. Los iones presentes en dicho resto, segun sus cargas, se mueven
lentamente hacia los electrodos respectivos provocando la caida de la corriente iénica.
Cuando la polaridad de la tension aplicada varie, el resto de microdescarga facilitara
inmediatamente la produccién de una nueva microdescarga. Si en el mismo momento
en el cambie la polarizacién se produce la nueva microdescarga, la descarga sera
uniforme, es decir, se repetird el mismo proceso. Este efecto define cada filamento
originado en una descarga DBD: cada filamento se corresponde con un grupo de
microdescargas formadas en el mismo momento en que la diferencia de potencial
provoque el cambio de polaridad del sistema.

La energia asociada a una microdescarga esta relacionada con el campo
eléctrico maximo alcanzado. Se puede decir entonces que tras la terminaciéon de la
intensa corriente, el campo eléctrico en una microdescarga se reduce debido a la
acumulacién que aparece en la superficie de la barrera eléctrica. Por otro lado, el
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sobrecalentamiento de la corriente ionizada no es posible en este tipo de descarga
puesto que las microdescargas tienen un tiempo muy corto de duracion.

Las principales propiedades de las microdescargas para la mayoria de las
frecuencias dependen de la composicion del gas, de la presion y de la configuracion
de los electrodos. Con respecto al tiempo de formacién, un aumento de la energia
aplicada en la descarga DBD genera un mayor himero de microdescargas por unidad
de tiempo, sin embargo, hay que tener en cuenta que en funcion del diametro del gap
se obtendran filamentos de diferentes tamafios.

2.5. REACTORDBD

La obtencion de C, y C; como productos en un reactor DBD se estudia
partiendo de un sistema donde se aplican rangos de algunas variables introducidas en
el mismo: diferentes temperaturas aplicadas, diferentes composiciones en su
alimentacién, diferentes frecuencias de pulso y una diferencia de potencial aplicada
para conseguir el campo reducido deseado. Todo ello para un tiempo de residencia de
entre3msals.

El reactor DBD, mostrado en la Fig.2., es de tipo cilindrico, de acuerdo con los
principios tedricos. Se trata por tanto de un reactor a presion atmosférica en el que el
electrodo interno (se considera hecho de acero inoxidable de aproximadamente unos
55 mm de diametro) es donde se establece la puesta a tierra del sistema. Por otro
lado, el electrodo externo (se considera fabricado de cromo con un didmetro de
aproximadamente 73,25 mm) donde se aplica la elevada tensién correspondiente, se
encuentra en contacto con el tubo dieléctrico (en algunos casos bibliograficos, se ha
considerado la alumina u 6xido de aluminio para dicho tubo), cuyo diametro interno se
considera de aproximadamente 65 mm y cuenta con una pared delgada de 4 mm
[esquema del sistema presentado en Fig.3]. El espacio libre de descarga o gap por
donde circulara el gas alimentado al reactor, en este proyecto es de 5 mm entre el
dieléctrico y el electrodo externo. La variacién de temperatura en este proceso se
lleva a cabo a partir de un controlador de temperatura situado en el exterior del
reactor.
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Fig.2. Estructura del Reactor DBD considerado para este estudio.

Alimentacion
\L Tubo dieléctrico
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Fig.3. Representacion esquematica del interior del Reactor DBD.
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Para este reactor se considera un sistema alimentado por metano y dioxido de
carbono, donde a partir de su mezcla se alimenta el reactor y donde los productos
obtenidos se analizan mediante la cromatografia de gases [Fig.4]

—> Cromatografia
de gases.
REACTOR
i e [
DBD
CH, FWC G(HV) TIC |
Exterior

co, FWC

Fig.4. Esquema de una sistema experimental con un reactor DBD (R)

El diagrama del sistema experimental propuesto se recoge en el PLANO |
presentado junto a este documento. Tanto el metano como el diéxido de carbono se
introducen en el sistema a partir de un ajuste de concentracion a través de unos
controladores de flujo masico (FWC); gracias a ellos se introducirdn los valores
considerados en el rango de estudio para las concentraciones iniciales, tanto de
metano como de diéxido de carbono. Tras pasar por un mezclador (M), que puede ser
un tubo de un diametro un poco mayor al de la tuberia que recorre el sistema, una
parte se toma para analizar en detectores con el fin de célculos posteriores mediante
la comparacion de resultados. La otra parte se toma como alimentacién del reactor
para llevar a cabo el proceso. Un generador de alta tensién (G(HV) en Fig.4) en
contacto con el electrodo externo, aplica la tension necesaria para obtener un campo
reducido de 150 Td. En paralelo, un controlador e indicador de temperatura (TIC)
actla sobre el reactor ajustando la temperatura en el rango de estudio. De esta forma,
el flujo de alimentacion atraviesa el “gap” reaccionando en el interior del reactor hasta
gue el gas formado sale de él encontrandose con una bomba de vacio. La diferencia
de presion creada por ésta hace posible el desplazamiento de los productos a través
de los conductos, por un lado hacia el exterior (purga) y por otro, se lleva a un andlisis
mediante una precisa cromatografia de gases.

Para el estudio considerado, este reactor no se ha llevado a la realidad, puesto
gue los calculos hechos en este trabajo, asi como los resultados obtenidos se han
llevado a cabo a partir de simulaciones. Es posible que haya que tener en cuenta
algunos errores que se asocian en la practica: flamentos o depdésitos que puedan
aparecer durante las reacciones, e incluso seria necesario tener en cuenta la
adecuada posicion del reactor como la propia direccion del flujo. El tiempo de
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residencia en el reactor esta relacionado con el volumen del mismo, lo que influye en
la variacidn de concentracién de especies obtenidas.
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3. REACCIONES Y SUS PRODUCTOS.

3.1. REACCIONES PRINCIPALES Y SUS COEFICIENTES CINETICOS.

Las especies que se incluyen en este estudio reaccionan dando lugar a
reacciones por impacto electronico, reacciones ionicas y reacciones entre moléculas
neutras. Dichas reacciones se encuentran en el ANEXO | (presentado junto al
documento).

En una simulacién, entre varias descargas 0 pulsos consecutivos existe un
periodo de tiempo de unos pocos de microsegundos, lo que corresponde con un
periodo tipico entre pulsos de un régimen de filamentos en DBD. Aunque en realidad,
no todos los filamentos se encuentran en la misma posicién, se encuentran
distribuidos espacialmente de forma que probablemente no todas las moléculas pasen
a través de cada uno. No se conoce el numero de filamentos ni el de moléculas que
los atraviesen, por lo que se asume una elevada frecuencia de repeticion para realizar
la simulacién posterior.

Con respecto a las concentraciones de los productos, el efecto de pulsos
consecutivos conduce a alguna acumulacién de iones y radicales, aunque segun
estudios experimentales observados en la bibliografia, se alcanzan tanto para un pulso
como para varios, los mismos valores de concentraciones electrénicas. Esto quiere
decir que cada pulso provoca el mismo efecto en las concentraciones obtenidas, pero
hay que considerar alguna acumulacibn como consecuencia de que los radicales e
iones no han reaccionado completamente para 1 us (el periodo entre pulsos). Como
consecuencia a mayor numero de descargas o pulsos por ciclo, se obtendra una
mayor densidad electronica, lo que afectara a calculos de la conversion vy
selectividades.

En teoria, los electrones se crean a partir del comienzo del pulso, y esto
provoca un aumento en las colisiones con las moléculas del gas, formandose iones y
radicales. Durante cada pulso, las concentraciones de las moléculas caen levemente
mientras que las concentraciones de los iones y en especial de los radicales,
aumentan en varios 6rdenes de magnitud. Comparando los resultados experimentales
de concentraciones entre iones y radicales, se deduce que las reacciones por impacto
electrénico producen principalmente radicales, por lo que las reacciones de disociacion
por impacto electronico son las dominantes en este proceso. Tras un pulso, la
densidad o concentracién de las moléculas aumenta de nuevo, mientras que se
reduce la de los iones y radicales, lo que significa que existe una recombinacion
formandose moléculas mas estables. Esto puede explicar que tras la descarga la
Quimica del Plasma sea diferente, puesto que existe una ausencia de campo eléctrico.
De hecho, la desaparicion de los electrones hace que se produzcan reacciones entre
las especies superiores, es decir, entre las moléculas estables formadas. Los
electrones desaparecen tras unos microsegundos, mientras que los radicales cuentan
con un tiempo de vida mayor, aunque sigue siendo de microsegundos.

Tebricamente, la concentracién obtenida de radicales durante un pulso, es
claramente superior a la obtenida de iones debido a la mayor eficiencia de su proceso
de formacion, aunque tras un pulso su concentracion disminuye de forma significativa
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debido a las posteriores reacciones donde se unen formando moléculas neutras. Los
radicales mas importantes son CH; e H; ambos son formados directamente en la
disociacion de CH, por impacto de electrones. En cambio, los radicales OH se forman
en menor proporcion (en un orden de 10™°) durante el pulso que tras éste (en un orden
de 10™). Tras lo cual, su concentracion sufre un fuerte descenso debido al proceso de
pérdidas, es decir, a las posteriores reacciones perdiéndose este radical (Reaccion.3).

CO+0OH—>CO,+H (Reaccidn.3)

Dentro de los iones mas importantes a destacar puesto que sus reacciones
afectan a las especies implicada en el proyecto, se encuentran los formados durante el
pulso: CHs", C,Hs", H;O" y OH™ (con un tiempo de vida considerable tras el pulso); y
los presentes solo durante el pulso: CH,*, CH3*, CO," y O". Dentro del primer grupo,
los iones CHs", C,Hs" y OH se forman inmediatamente alcanzando su valor de
concentracion estable durante el pulso. Se obtiene un equilibrio entre los procesos de
su formacion y su desaparicion para la formacion de otras especies. Para CHs' se
consigue tras la reaccion de formacion (Reaccion.4) y tras la reaccion de su
desaparicion o pérdida (Reaccion.4.1).

CH," + CH; > CHs5" + CH4 (Reaccion.4)
e +CHs" > CH;+H +H (Reaccion.4.1)

Para C,Hs", las dos reacciones de su produccion mas importantes se muestran
en las reacciones 5 y 5.1, las cuales se encuentran en equilibrio con las dos
reacciones de su pérdida o desaparicion mostradas en las reacciones 5.2 'y 5.3.

CHs" + C,H; —» C,Hs" + CH, (Reaccion.5)
CH3" + CHy;— C,Hs" + Hy (Reaccion.5.1)
e +CHs" > CH; +H+H (Reaccion.5.2)

e +C,Hs" > C,H, +Hy, +H (Reaccion.5.3)

Para OH’, el proceso dominante de su produccibn se muestra en las
reacciones 6 y 6.1, mientras que estan compensadas por la reaccion de su
desaparicion (Reaccion.6.2).

O +CH; —» OH + CH; (Reaccion.6)
e +H,O->O0H +H (Reaccion.6.1)
OH + CH; > CH3;0H + €’ (Reaccion.6.2)
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La formacion del i6n H;O" contindia tras el pulso debido a la descomposicion o
desaparicion del i6n C,Hs" (Reaccion.7). Sin embargo, cuando todo el ion C,Hs" ha
reaccionado, el proceso se invierte provocandose la pérdida de H;O", es decir, la
concentracion de H;O" desciende.

CoHs" + H,O — H30 + C;Hy (Reaccion.7)

Dentro de la conversién del metano (CH,) y el diéxido de carbono (CO,), las
reacciones mas importantes que se producen en el sistema son las siguientes:

- PROCESOS DE DESAPARICION DEL CH,: el metano reacciona dando lugar
a distintas especies, bien durante el pulso o bien tras el mismo.

e Durante el pulso:
(A)e + CH; »CH; + H + e
(B)e + CH; »>CH, + H, + €
(C) e +CH; »>CH+H,+H+e
(D)CH+ CH; —» CH, +H
(E) CHs" + CHs > CHs" + CH,
(F) e +CH,—»> CH, +e +¢
(G)O + CH; » CH3z + OH
(H)CO," + CH, » CH," + CO,

e Tras el pulso:

(D) CH + CH; —> C,H4 + H

() OH + CHs; > CHs + H,0
(J)CH3" + CH; »> CoHs™ + Hy
(E) CH4" + CHs —> CHs" + CH;

La reaccion (A) que corresponde con la disociacion por impacto
electronico produciendo los radicales CH; e H, es la mas importante del
proceso de desaparicion del metano, es el mecanismo principal. Por ello, las
concentraciones de estos radicales son tan elevadas comparadas con otros
radicales e iones. Por otro lado, tras cada pulso destacan las reacciones que
implican los radicales e iones ((D) y (). Integrando sobre un solo pulso y tras
él, las reacciones por impacto electronico contribuyen en mas de un 70% en el
proceso de desaparicion del metano a pesar de que ocurren solo durante un
pulso; en cambio, las reacciones a partir de iones y radicales solo suponen
poco mas del 20% durante y después de cada pulso.
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Aunque la mayor parte del metano se pierde en la disociacion, hay algunas
reacciones que provocan la reaparicion del CHy,.

- PROCESOS DE FORMACION DEL CHy:

e Durante el pulso:
K) CH3+H+M > CH,+M

e Tras el pulso:

(K) CHz+H+M - CH,+M

(L) CHs"+ CyHy — CHy+ CoHs'
(M) CHs" + CH, - CHy+ CH3'
(N) CHs" + H,O — CH, + H3O"

Durante una microdescarga, se produce una reaccion de unién entre tres
cuerpos donde intervienen los radicales CH; e H y una molécula M (cualquier
especie, normalmente CH, o CO,, con una concentracion considerable) que
actia como el tercer cuerpo (K). Esta reaccion también interviene tras el pulso,
constituyendo un 99% en la produccién de CH,, integrando durante y después
de un pulso, siendo el resto de las reacciones el 1%.

Teniendo en cuenta las tasas de reaccion, las mas elevadas de todas las
reacciones tanto de desaparicion del CH, como de formacién de éste, son para las
reacciones (A), (B), (C) y (F) durante el pulso, es decir, principalmente se produce la
disociacién del metano. Sin embargo, tras el pulso las reacciones por impacto del
electron no son relevantes, y el proceso de desaparicion del metano esta dominado
por las reacciones (D), (E), (1) y (J), con unas tasas de aproximadamente 10*-10* cm
35!, Por otro lado, tras el pulso, las reacciones (K), (L), (M) y (N) destacan con tasas
de aproximadamente 10'%-10%° cm™s™ sobre el proceso de produccién de metano.
Entonces, tras el pulso las tasas de reaccion en la formacion de CH, son mayores, lo
gue explica por qué aumenta la concentracion de metano.

- PROCESOS DE DESAPARICION DEL CO,:

e Durante el pulso:
(O)e +CO, »>CO + O
(P) e +CO, »>CO+0 +e€
Qe +C0O,»>CO,+e +¢e

e Tras el pulso:
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(R) CH,+ CO, - CH,O + CO

Durante cada pulso, los procesos de disociacion e ionizacion
(reacciones por impacto electronico (O), (P) y (Q)) son las principales para la
desaparicion del dioxido de carbono. A diferencia del CH,, las reacciones de
disociacion e ionizacion del CO, tienen la misma importancia, lo cual se explica
mediante el término de seccion eficaz (2.2. MECANISMOS DE REACCION).
Las reacciones (O) y (P) producen ambas CO, mientras que el O es producido
solo en la reaccion (P), por ello durante un pulso la concentracion de CO es
dos veces mayor que la de O. Por otro lado, al igual que para el metano, tras
cada pulso las tasas de reaccion para los mecanismos de impacto electronico
tienden a cero, y en consecuencia las reacciones quimicas donde intervienen
los radicales son las responsables de la desaparicion del diéxido de carbono.
La reaccién (R) explica el fuerte aumento de la concentraciéon de CH,O asi
como el aumento de nuevo de la concentracion de CO. Integrando sobre un
pulso, y tras él, las reacciones por impacto electrénico suponen un poco mas
del 30% en el proceso de desaparicion, mientras que las reacciones que
implican los radicales contribuyen en mas del 60%. Esto indica una diferencia
considerable con el proceso de desaparicién del metano.

- PROCESOS DE FORMACION DEL CO.:

e Durante el pulso:
(H) C02+ + CH4 4 C:H4+ + C02

e Tras el pulso:
(S) O+ CHO —» CO,+H
(T) O+ CH3CO —»CO, +CHjs
(U CO+0OH—>CO,+H

La reaccién (H) describe la transferencia de cargas entre CO," y CHy,
gue supone la reaccion principal en la produccion de CO, con tasas de
reaccion de aproximadamente 10°* cm?®s’.Tras un pulso, solo algunas
reacciones donde intervienen radicales son importantes en el proceso de
produccion (reacciones (J), (T) y (U)).

Con respecto a las tasas de reaccion, el coeficiente total de las reacciones que
intervienen en el proceso de desaparicion es mayor al de las reacciones mas
importantes del proceso de produccién. Sin embargo, solo se diferencian en un orden
de magnitud, lo que indica una diferencia menor que en el caso del CH,. La causa de
ello, es la elevada energia de la union C=0 (8.3 eV) con respecto a la union C-H (4.3
eV), por lo que supone que la disociacion de CO, sea mas dificil. Esto explica también
la conversion del CO, mediante impacto electrénico durante el pulso, mientras que la
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desaparicion del metano se produce por mecanismos de impacto de electrones asi
como mediante reacciones donde intervienen radicales, con una conversiéon mayor de
éste con respecto al dioxido de carbono.

La elevada conversion de CH, con respecto a la de CO,, aparece también en
datos experimentales observados en la bibliografia (donde el estudio de las
conversiones se realizaron por separado) explicando asi que ello se debe a la reaccion
CO + OH — CO, + H, la cual reduciria la conversion del dioxido de carbono en la
mezcla CH4/CO,. Sin embargo, en este estudio, dicha reaccidén aparece involucrada en
el proceso de formacion del CO, tras un pulso, suponiendo solo un 0.02% de dicho
proceso; mientras que la reaccion producida durante cada pulso, CO,” + CH, - CH,"
+ CO,, es de mayor importancia en la formacién del CO,, involucrada en un 99% en el
proceso. Esto se debe al elevado coeficiente de tasa de reaccidon que supone este
proceso de transferencia de carga (5.5-:10™° ¢cm™ s™) junto con la alta concentracién
del segundo reactivo CH,. Durante el pulso se corresponde con una tasa de reaccion
de aproximadamente 2 -10** cm™s™, por lo que esta reaccion en nuestro estudio es la
gue explicaria la alta conversion de metano con respecto a la de diéxido de carbono.

Dentro de todas las reacciones que se consideran y de los productos formados
en ellas, los principales que se estudiaran en profundidad en este proyecto son en las
que participan el Formaldehido (CH,0) y Metanol (CH3OH) (dentro del grupo de los
productos que en su férmula quimica y composicién cuentan con oxigeno); y en las
gue participan el Acetileno (C,H,), Etileno (C,H,) y Propano (Cs;Hg) (dentro del grupo
de los hidrocarburos superiores, productos con mas de un carbono en su
composicion).

3.2. CONDICIONES Y RANGO DE VARIABLES CONSIDERADAS.

Una descarga DBD sobre un gas reactivo sucede describiendo un régimen de
filamentos independientes, es decir, unas microdescargas que se corresponden con
un gran namero de filamentos (pulsos). De estas microdescargas, una gran parte de la
energia asociada a los electrones es la que provoca la excitacion, disociacion e
ionizacion de las moléculas, iniciando de esta forma las distintas reacciones.

El conjunto de filamentos no se va a considerar en este proyecto, puesto que
supondria una mayor complejidad asumiendo los distintos aspectos espaciales. De
hecho, en nuestro analisis se considerara al plasma como un sistema homogéneo o de
dimension cero.
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Se realiza una simulacién para un numero de pulsos N=1000, a una presion
atmosférica de 760 torr y a un tiempo de residencia de entre 3 ms. Esta estimacion
supone que cada molécula pasa a través del reactor sufriendo una microdescarga de
este tipo. Por otro lado, el pico mas alto o el mayor pulso de las microdescargas se
corresponde con el maximo de energia aplicada en cada uno. Relacionado con la
tension aplicada y la intensidad de corriente, se tiene un En. definido por el efecto
Townsend (Seccion.2.4); en este caso se considera un valor de campo eléctrico
reducido de 150 Td.

El resto de condiciones como la temperatura, composicién inicial de reactivos y
frecuencia de pulso, se estudiaran en un rango de valores en bldsqueda de los datos
mas 6ptimos. Dichos rangos se muestran en la siguiente Tabla.1:

T(K) 300 [ 375 | 400 | 475 | 500 [ 575 | 600 | 675 | 700
%CH, 10 20 30 40 50 60 70 80 90
N 1000 |
F(kHz) 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 70 | 35 |
Emax(Td) 150 |

Tabla.1l: Datos de las variables de temperatura (T), composicion de metano (%), nimero de pulsos (N),
frecuencia aplicada (kHz) y campo reducido (Emax) tomadas como condiciones en el estudio.

Las temperaturas consideradas van desde valores bajos como a temperatura
ambiente, teniendo en cuenta que las frecuencias tomadas son bastante elevadas,
hasta elevadas temperaturas; los resultados para encontrar la temperatura éptima se
analizan en un apartado posterior (seccién.3.3).

La composicién de metano se corresponde con la reaccion principal e inicial de
la que parte el sistema: CH,; +CO,. Quiere decir que en funcion de la capacidad que se
tenga, el estudio se ha hecho tomando una concentracién de 10 % de metano y un
90% de dioxido de carbono, un 20% CH,y un 80% CO,, y asi respectivamente.

Para cada relacion y conjunto de condiciones se ha realizado una simulacion numérica
con ayuda del software ZDPlaskin, tal como mostramos a continuacion.

3.3. ZDPLASKIN: SIMULACION.

El programa ZDPlasKin (Zero-Dimensional PLasma KINectics) est4 destinado a la
resolucion de ecuaciones diferenciales dentro de la cinética del Plasma en sistemas
homogéneos. Fue desarrollado en la Universidad de Toulouse, concretamente en el
LAPLACE (Laboratorio destinado al estudio de los Plasma y Conversién Energética)
desarrollado por Pancheshnyi, S.; Eismann, B.; Hagelaar, G.J.M.; Pitchford, L.C.

Se trata de un mddulo Fortran90 disefiado para determinar la evolucién
temporal de las concentraciones de las especies y conocer la temperatura del gas en
condiciones no térmicas y todo ello dentro de una quimica muy compleja.
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Dentro de las funciones fisicas del médulo, en ZDPlasKin la evolucion temporal
de las concentraciones de las especies [Nj, sabiendo que las especies se
correponden con un indice i=1,..., imax, [ECUacion.1], se determinan por la integracion
numérica de las ecuaciones facilitadas en la libreria asignada del programa
(BOLSIG+), partiendo de unas condiciones iniciales definidas por el usuario del
programa. Tras la informacién aportada por el usuario, se crea automaticamente unos
términos de partida (Qj) que se corresponde con las contribuciones de cada proceso
(i=1,....jmax). Por ejemplo, en nuestro caso un término de partida [Reaccion.l], se
construye a partir de una tasa de reaccion (R;) (Ecuaciones 2y 3)

% = Y45 (Ecuacion.1)

aA + bB [+0g] » a’A +cC [+0g] (Reaccion.1.)

R; = k;[A]*[B]” (Ecuacion.2.)

Q4 = (a' — a)R, Qg = —bR, Q. =cR (Ecuacién.3.)

.Incluyendo la evolucién de la temperatura del gas, se determina a partir de una
aproximacion adiabatica e isométrica dando lugar a la ecuacion de transferencia de
calor [Ecuacion.4] con un parametro relacionado con el calor especifico del gas
(coeficiente de adiabaticidad, y). El término de la derecha se corresponde con el
calentamiento debido al efecto Joule por la corriente eléctrica, y con las colisiones
elasticas entre las particulas neutras intervenidas. Para estos calculos se utiliza la
libreria “BOLSIG+”.

N daT, 1
gas Ylgas _ ojmax .
iar C Yi=1 *6& - Rj + Peigst * [Ne] (Ecuacion..4.)

Este médulo para minimizar estimaciones y calculos, a la vez que aumenta la
velocidad de ejecucion, sigue una estructura de dos pasos, tal y como se muestra en
la Figura.5.
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STEP I:
conversion

STEP II: A
compilation \

Figura.5: Esquema del procedimiento para llevar a cabo las simulaciones.

En este proyecto las tasas de reaccion para cada una de ellas (mostradas en el
ANEXO 1) se han contrastado con ayuda de bibliografia externa al programa. Estas
aparecen en el fichero de inicial kinet.inp.

El primer paso del modulo consiste en la conversion de kinet.inp, mediante un
‘pre-procesador” (se encarga de comprobar que cada elemento, especie y reaccion
sea Unico y que la carga y composicion elemental esté equilibrada para cada
reaccion), en un modulo Fortran personalizado, denominado ZDPlasKin.F90; es
necesario tener un conocimiento béasico del cédigo Fortran, es decir, ser capaz de
escribir un cédigo y llamar a las rutinas necesarias siguiendo la estructura del
programa, por lo que el usuario facilita una serie de datos necesarios para la funcion
guimica del plasma, y que son incorporados directamente al cédigo. En el segundo
paso, el programa ZDPlasKin.F90 se compila junto al cédigo principal (donde se
encuentran las diferentes rutinas que gestionan la salida y entrada de datos) el
integrador numérico para las ecuaciones diferenciales de las reacciones
(DVODE_F90), una biblioteca (BOLSIG+) donde se encuentran las distintas rutinas de
ZDPlasKin, las tasas de transporte de los electrones y las secciones eficaces de
reaccion en las que intervienen los electrones.

A continuacién se explican las rutinas principales dentro del programa para
comprender mejor las caracteristicas y condiciones que se han tenido en cuenta en el
sistema y asi la razon del uso de dicho programa:

La principal rutina y necesaria para iniciar el médulo, y asi poder acceder a las
funciones de ZDPlasKin, es init(). Desde el cédigo principal creado por el usuario se
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accede a las principales caracteristicas de los datos, bien directamente por variables
publicas, o bien a través de las distintas funciones del programa.

Las condiciones bajo las que se realizaran los célculos pueden establecerse o
accederse mediante la rutina set(get)_conditions():

> ZDPlaskin_set_conditions(): establece la temperatura del gas (K), el campo
eléctrico reducido (Td), la frecuencia angular reducida (cm™ s™), la temperatura
electrénica (K), el pardmetro asociado al calor especifico del gas (opcional) y el
modo del calentamiento del gas. Una clave légica y opcional es SOFT_RESET
(Verdadero/Falso), que hace un suave reinicio del solucionador DVODE sin
cambiar todos los datos y configuraciones establecidas por el usuario. Esto
puede ser Util si ocurre un cambio rapido en los parametros de entrada (mucho
mas rapido que un tiempo normal de cambios en las concentraciones).
Usando ELEC_TEMPERATURE se asume que la distribucién de la energia de
los electrones sigue la funcion de Maxwell, por lo que el valor del campo
eléctrico reducido se calcula para un balance de energia electrénica
satisfactoria.

> ZDPlaskin_get_conditions(): facilita los valores de temperatura del gas, K
(GAS_TEMPERATURE), campo eléctrico reducido, Td (REDUCED_FIELD),
frecuencia angular reducida, cm™® s* (REDUCED_FREQUENCY), temperatura
del electrén, K (ELEC_TEMPERATURE), el sentido de la velocidad, cm s™
(ELEC_DRIFT_VELOCITY) y su coeficiente de difusién, cm® s™
(ELEC_DIFF_COEFF), movilidad reducida, cm™ V' s* (ELEC_MOBILIT_N),
frecuencia reducida de las colisiones entre electrones, cm®s™
(ELEC_FREQUENCY _N), energia electrénica total, eVem?®s™
(ELEC_POWER_N), energia elastica, eVem®s™ (ELEC_POWER_ELASTIC_N)
y energia inelastica, eVem’s™ (ELEC_POWER_INELASTIC_N).

La temperatura electrénica se define como 2/3 de la energia media
determinada mediante estadistica de Boltzmann. La funcién de distribucion de
energia electrénica (FDEE) se puede facilitar en forma de tabla, por ejemplo
ELEC_EEDF (1:2,1:jmax), donde ELEC_EEDF (1,:) y ELEC_EEDF (2,)
proporcionan las energia y los valores de las FDEE, respectivamente. Todas
estas variables se encuentran disponibles mediante BOLSIG (situado en el
fichero de entrada).

La principal subrutina facilitada para el tiempo de integracion de las ecuaciones
es timestep(). Esta llama a DVODE_F90, un integrador numérico implicito, que esta
formado por un conjunto de subrutinas para indicar la solucion numérica, de los
problemas con unos valores iniciales dados, en las ecuaciones diferenciales para
sistemas de primer orden. Dichas subrutinas emplean el método “Backward
Differentiation Formula (BDF)” para el discretizado temporal. La subrutina write_file()
escribe una lista de salida de las especies y reacciones, asi como la matriz de los
términos de partida de la reaccion, en los archivos correspondientes.

En el modulo, la subrutina de configuracion es set_config() permite establecer
los errores absolutos y relativos para el integrador de ecuaciones DVODE.
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Una vez obtenido el ejecutable tras la compilacion, se ejecuta dicho fichero
junto con la base de datos de Bolsig, obteniéndose los distintos resultados para cada
simulacioén (seccién 3.2), es decir, para las distintas condiciones consideradas en este
estudio.

Cada simulacion realizada requiere un elevado tiempo de computacion, es
decir, cada simulacion en funcion de las condiciones (en concreto del nimero de
pulsos) supone una duracion demasiado grande comparada con el numero de
simulaciones que se desean realizar. En un ordenador portatii comun supondria la
realizacion de una simulacién tras otra, o de un par a la vez, lo que se traduce en un
mayor tiempo empleado. En cambio, ha sido posible la realizacion de las simulaciones
en un tiempo mas reducido empleando un cluster (X86-PTO), pues cuenta con 30
nodos de computacion que permite realizar simulaciones de forma simultanea,
tomando un nodo para cada una de ellas.

3.3 RESULTADOS: MATLAB.

Gracias a las funciones de trazado de MATLAB, se ha podido obtener la
relaciébn de concentraciones obtenidas de cada producto estudiado con respecto al
tiempo, para los diferentes casos, cada una con unas variables determinadas
(3.1.Condiciones y Rango de Variables Consideradas).

A partir de las representaciones de los distintos resultados, se observa una
diferencia distinguiendo los grupos en los que cuentan con particulas de oxigeno en su
composicion y los que cuentan con mas de un atomo de carbono en su férmula:

» con respecto a hidrocarburos superiores, una vez que comienza la
descarga, se obtiene un instantAneo aumento en la concentracion de etileno
(C,H,) al igual que para el caso del acetileno (C,H,). En cambio, para
hidrocarburos superiores con mas de dos carbonos, como el propano (CszHs)
este aumento es mas progresivo, incluso con algun decaimiento. Esto se debe
a que en este Ultimo caso, las moléculas se han formado a partir de productos
intermediarios, es decir, se han ido formando cuando dichos intermedios se
hayan formado anteriormente. Tras la descarga, algunas concentraciones
continlan aumentando, mientras otras decaen levemente indicando la
conversion de estos Ultimos hacia hidrocarburos mas superiores. Cuando haya
pasado cierto tiempo, todas las densidades alcanzan un valor estable.

» Los productos que cuentan con oxigeno en su composicion, como
formaldehido (CH,O) y metanol (CHsOH), son principalmente formados tras
cada pulso y no en reacciones por impacto electronico durante los cuales, lo
gue puede explicar su formacibn mas lenta. Igualmente, estas especies
alcanzan un valor estable tras un cierto tiempo.

MEMORIA DESCRIPTIVA



En comun con estudios similares, se tiene que cada cierto tiempo se alcanza
un pulso maximo que corresponde con la energia maxima en funcién de la tensién
aplicada y corriente medida, es decir, un maximo del campo eléctrico reducido (Efecto
Townsend, 2.4). Esto a su vez, se corresponde con un maximo de densidad
electronica: este maximo de energia transferida a los electrones favorece en mayor
parte a la ionizacion por impacto electrénico, es decir, se crea un mayor numero de
electrones. Sin embargo, se observa que la densidad electrénica muestra un
decaimiento muy lento tras cada pulso con el tiempo, lo que indica que algunos
electrones tienen mas tiempo de vida que otros, o bien que las reacciones en las que
estan implicadas especies superiores continlen tras la descarga. Segun estudios
relacionados con este tipo de descarga (ver Bibliografia), en cuanto la descarga se
inicia, la T alcanza un valor maximo debido al calentamiento de los electrones por el
campo eléctrico, sobre los 3 eV, mientras que la densidad méaxima alcanzada es del
orden de 10' -10" cm®. En este proyecto se puede observar que los datos de
densidades electrénicas obtenidos para los productos considerados concuerdan con
este valor. Un ejemplo de ello, es los resultados para el propano a unas condiciones
de temperatura de 300K, una concentracion inicial de metano del 10% y por tanto una
de diéxido de carbono del 90%, una frecuencia de pulso de 100kHz, y un campo
eléctrico reducido de 150 Td para un numero de pulsos igual a 1000 (Gréfico.1). Es el
producto con densidades electrénicas mas bajas para las condiciones dadas,
comparandolo con el resto de los productos estudiados.
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Grafico.l: Densidad electronica de CsHsg frente al tiempo; para las condiciones de 300 K, 10%
CHya inicial, 100kHz, 150 Td y 1000 pulsos.

Tomando los resultados por grupos, sean productos con oxigeno
(Formaldehido y Metanol) e hidrocarburos superiores (Etileno, Acetileno y Propano),
se han combinado ambos en una sola gréfica para cada respectivo grupo. De todos
los posibles resultados, las densidades o concentraciones considerables que se han
conseguido tras las simulaciones, se pueden resumir en graficas similares para los
siguientes datos:
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Concentracién (1/cm3)

Para un campo reducido de 150 Td:

— Para una temperatura T=300 K se han obtenido resultados de
concentraciones considerables de especies (entre 10'%-10'°* c¢cm?®), asi tanto
para grupos oxigenados como hidrocarburos superiores. Esto es, para 10-30 %
de metano y una frecuencia de pulso de 35-300 kHz (Graficos 2.1y 2.2). Para
una frecuencia de 35kHz y una concentracién inicial de metano de 40%, se
obtiene una elevada concentracion para el formaldehido, mientras que para el

resto la concentracién no supera un orden de magnitud de 10** cm™ (Gréficos
3.1y 3.2).
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Grafico.2.1: Concentracion de Formaldehido y Metanol (CH,O, CH3OH) frente al tiempo a 300
K, 30% CH4, N=1000, 100kHZ, 150Td.
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Grafico.2.2: Concentracion de hidrocarburos superiores (C2Ha4, C2Hz, CsHg) frente al tiempo a
300 K, 30% CHa, N=1000, 100kHZ, 150Td.
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Gréafico.3.1: Concentracién de Formaldehido y Metanol (CH,O, CH3zOH) frente al tiempo a 300 K, 40%
CH4, N=1000, 35kHZ, 150Td.
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Concentracién (1/cm3)
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Grafico.3.2: Concentracion de hidrocarburos superiores (CzHs4, CoHz, C3Hg) frente al tiempo a 300 K,
40% CHa, N=1000, 35kHZ, 150Td.

— A una temperatura T=375K, la concentracion de las distintas
especies alcanzan valores en el rango de 10-10" cm™ solo para un cierto
valor de concentracién inicial de metano, para un 10% CH,, y para todo el
rango de frecuencias de 35-300 kHz (Gréficos 4.1 y 4.2). Para las frecuencias
de pulso de 35y 70 kHz, un valor de concentracidn inicial de metano de 20%
también obtiene concentraciones elevadas dentro del rango para las especies
gue cuentan con oxigeno en su composicién, mientras que para hidrocarburos
superiores la concentracién obtenida no supera los 10" cm™ (Gréficos 5.1 y
5.2).
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Grafico.4.1: Concentracion de Formaldehido y Metanol (CH,O, CH3zOH) frente al tiempo a 375 K, 10%

CHa, N=1000, 300kHZ, 150Td.
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Grafico.4.2: Concentracion de hidrocarburos superiores (CzHs, CoHz, CsHsg) frente a

10% CH4, N=1000, 300kHZ, 150Td.
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tiempo a 375 K,
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Grafico.5.1: Concentracién de Formaldehido y Metanol (CH2O, CHzOH) frente al tiempo a 375 K, 20%
CHa, N=1000, 35kHZ, 150Td.
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Gréfico.5.2: Concentracion de hidrocarburos superiores (C2Has, CoH2, CsHg) frente al tiempo a 375 K,
20% CHa4, N=1000, 35kHZ, 150Td.

MEMORIA DESCRIPTIVA



— Los dltimos datos de concentraciones obtenidas en un orden de
magnitud entre 10'3-10'° cm™, se recogen para una temperatura T=400 K,
aunque en el caso de los hidrocarburos superiores (concretamente, propano)
necesitaria un tiempo mayor de simulacion para alcanzar de forma mas clara
este rango. En este caso, las condiciones especificas a las que se han
obtenido estos datos de concentracién son: una concentracion inicial de
metano de 10 % y los valores de frecuencias de 70 (Graficos 7.1, 7.2), 150 y

200 kHz.
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Grafico.7.1: Concentracion de Formaldehido y Metanol (CH.O, CH3OH) frente al tiempo a 400 K, 0.1%
CHa4, N=1000, 70kHZ, 150Td.
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Grafico.7.2: Concentracion de hidrocarburos superiores (CzHs, CoHz, CsHg) frente al tiempo a 400 K,
0.1% CH4, N=1000, 70kHZ, 150Td.
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Para el resto de valores no se han obtenido concentraciones elevadas de estos
productos, tanto los que cuentan con oxigeno (Formaldehido y Metanol) como de
hidrocarburos superiores (Etileno, Acetileno y Propano).

Realizando un analisis de los resultados obtenidos para la conversién, se tiene
que la conversion de metano y dioxido de carbono obtenida tras la simulacion,
concuerda con los valores experimentales comparados. Ambas conversiones
aumentan con respecto al tiempo, aunque la conversién de CH, es el doble de la del
CO.,. Dicho aumento en ambos, es mas o menos lineal, pero para un cierto tiempo,
esto cambia debido al equilibrio o compensacion producida entre los procesos de
formacion y de desaparicion de cada especie (seccion 3.1).
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4. RESUMEN Y CONCLUSION.

4.1. RESUMEN

Dentro de este proyecto, se han tenido en cuenta los siguientes conceptos
tedricos vistos en la seccion 2:

> En funcién de la produccién obtenida y la desaparicién de cada especie en las
diferentes reacciones, la evolucion de la concentracién de las mismas con
respecto al tiempo se calcula a partir de su cinética [Ecuacion.1].

@
an; 2 1 a;j L s
o Zf{(agj) - agj)) i Timy” } (Ecuacion.1)

a (2
ij ij
especies i (tanto reactivos (1) como productos (2)) en la reaccion j, cuyo
coeficiente cinético es kjy n,; es la concentracion (en cm®) de los reactivos en

ella.

donde a y a;;’ se corresponden con los coeficientes estequiométricos de las

> El coeficiente cinético o tasa de reaccion para las especies superiores depende
de la temperatura, por lo que se calcula a partir de la ecuacién de Arrhenius.
Mientras que para las reacciones producidas por impacto electrénico, su
coeficiente depende de la temperatura T, y se calcula a partir de la ecuacion de
Boltzmann para un rango de valores de E/n. Se calcula teniendo en cuenta el
balance energético mostrado en la Ecuacion.2.

d (3 - = 3 2m, i
E(EnekBTe) =j-E— Zi;nevmi (Mil) kg(T, — T;) + Y n.k;N;Ag;  (Ecuacion.2)

donde n. es la densidad electrénica o concentracion de electrones, T. es la
temperatura electrénica; j es la concentracion o densidad del flujo en el

plasma, E es el campo eléctrico en el mismo; vy es el momento electrénico
que corresponde con la transferencia asociada a la frecuencia de colisiones
con las especies i; m. es la masa electrénica, M; la masa referida a las
especies i, y T; es la temperatura de estas. k es el coeficiente cinético de la
reaccion producida por impacto de electrones (I), N, es la concentracion de las
especies | (cm?®); y Ag se corresponde con el intercambio de energia asociado
al proceso, el cual sera negativo cuando se trate un proceso de desaparicion
de una especie.

El primer término a la derecha de la ecuacién, se corresponde con la energia
producida mediante el efecto Joule, mientras que el segundo y el tercer
término corresponde con la energia pérdida debida a las colisiones elasticas e
inelasticas, respectivamente. En este modelo se tomara la energia debida al
efecto Joule como la energia suministrada gracias a la tension aplicada.
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Ademas hay que tener en cuenta que no toda la energia aplicada al sistema va
destinada hacia la produccion de las reacciones quimicas, de hecho parte de ella se
pierde por reflexién del reactor y por calentamiento del gas. Ademas de que parte es
consumida por la excitacion producida en el sistema. Si se quiere conocer la eficiencia
energética del proceso, se utilizan estos datos de energia pérdida definidos como la
eficiencia de la energia transferida por el plasma. Para las simulaciones se asume que
se transfiere la mayor parte de esa energia hacia las reacciones de forma efectiva.

A partir de ciertos valores para las condiciones del sistema, se ha realizado una
simulacion. Es necesario mencionar el error relativo que apareceria debido a las
distintas estimaciones y suposiciones tomadas a la hora de aplicar este estudio a la
realidad. Para empezar, el valor real de la energia necesaria, asi como el resto de
condiciones a aplicar en el sistema se desconoce debido a que los distintos valores se
han tomado de otros estudios y experimentos, los cuales a su vez conllevan un error
asociado. Asi ocurre por ejemplo, con las tasas de reaccién tomadas al inicio de la
simulacion.

Gracias al programa ZDPlasKin se realizan simulaciones para conocer el
comportamiento de un reactor DBD en un régimen de filamentos, describiendo un gran
namero de pulsos consecutivos asociados a las microdescargas. Se investiga el
comportamiento que podria mostrar el plasma asi como las distintas reacciones que
se podrian formar durante y tras un pulso. A partir del conjunto de reacciones se
estudia en concreto las reacciones para la conversion de CH, y CO,, asi como las que
involucran los hidrocarburos superiores y productos como el Formaldehido y el
Metanol. En el proceso de conversién del metano y el diéxido de carbono se tiene
como reaccion principal la producida por impacto de electrones durante el pulso, y tras
él, las reacciones en las que intervienen los radicales.

El modelo considerado se estudia bajo escalas de tiempo real, que
corresponde con los tiempos de residencia de las moléculas del gas en el plasma, con
el fin de obtener una primera estimacion de las concentraciones obtenidas. Los
resultados se comparan con datos experimentales para comprobar su validez.
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4.2. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos para los distintos rangos de valores se aproximan a
los datos experimentales que se utilizan en la comparacién con estudios similares: la
conversion obtenida y las concentraciones conseguidas de Formaldehido, Metanol,
Acetileno, Etileno y Propano, se obtienen dentro del rango esperado. Concretamente,
para temperaturas entre 300 y 400 K, y para bajas concentraciones iniciales de
metano a elevadas frecuencias de pulso, se obtienen mayores concentraciones,
aunque éstas se obtienen en un orden superior para el formaldehido y el metanol
(superando los 10™ cm™) que para el grupo de hidrocarburos superiores. Para ambos
grupos, las condiciones de temperatura y concentracion inicial, tanto de metano (CHy,)
como diéxido de carbono (CO,), a las que se han alcanzado la mayor conversion y
mayor concentracion para cada especie para un tiempo menor que 3-107° s, son para
375 K, con un 10% y 90% de CH,; y CO,, respectivamente, y frecuencias de pulso
entre 35y 300 kHz.

Los gréficos 1, 2, 3, 4 y 5 de esta seccibnh muestran las concentraciones
alcanzadas para cada producto en diferentes simulaciones a 375 K y 150 Td, en
funcion de la frecuencia de pulso consideradas (35 hasta 300 kHz) para un nimero de
pulsos N=1000. Como resultado, las concentraciones obtenidas para el acetileno,
etileno y propano se encuentran en el orden de magnitud esperado de 10*-10" cm’;
mientras que para el formaldehido y metanol, se supera dicho orden llegando incluso a
10%cm?,

H Concentracion de Metanol (1/cm3)
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Grafico 1: Valores maximos de las concentraciones alcanzadas de CHs;OH para diferentes
simulaciones a 375 K y 150 Td en funcion de la frecuencia de pulso aplicada en cada una de ellas
(35-300 kHz).
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H Concentracion de Formaldehido (1/cm3)
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Grafico 2: Valores maximos de las concentraciones alcanzadas de CH,O para diferentes
simulaciones a 375 K y 150 Td en funcién de la frecuencia de pulso aplicada en cada una de ellas
(35-300 kHz).
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Gréafico 3: Valores maximos de las concentraciones alcanzadas de C;H, para diferentes
simulaciones a 375 K y 150 Td en funcién de la frecuencia de pulso aplicada en cada una de ellas
(35-300 kHz).

MEMORIA DESCRIPTIVA



H Concentracion de Acetileno (1/cm3)
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Grafico 4: Valores maximos de las concentraciones alcanzadas de C3H, para diferentes
simulaciones a 375 K y 150 Td en funcién de la frecuencia de pulso aplicada en cada una de ellas
(35-300 kHz).
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Grafico 5: Valores méaximos de las concentraciones alcanzadas de CsHg para diferentes
simulaciones a 375 Ky 150 Td en funcion de la frecuencia de pulso aplicada en cada una de ellas
(35-300 kHz).
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Por lo que, tras estudios que optimicen este proceso (ampliando el tiempo de
simulaciéon entre otros aspectos) podria validarse este sistema. En cambio, de este
proyecto se puede demostrar que las simulaciones numéricas pueden resultar muy
atiles para obtener un mejor entendimiento de la forma de actuacion de procesos
fisicos y quimicos.
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