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RESUMEN

La contaminacion atmosférica ha existido desde que se descubrid el fuego en la prehistoria.
No obstante, desde la revolucion industrial, en concreto el invento de la mdquina de vapor de

James Watt, el aumento de los usos de combustibles fdsiles ha ido en aumento.

Uno de los principales problemas asociados a este consumo es el cambio climdtico. La
temperatura de la atmdsfera terrestre estd en aumento debido a las altas concentraciones de
contaminantes presentes en la misma. Principalmente, el dioxido de carbono (CO;), metano (CHa4)

y el éxido nitroso (N-O).

Durante el Acuerdo de Paris, en vigor desde 2016, se propuso que para el afio 2050 la
temperatura media de la Tierra no fuese superior a 2°C con respecto a niveles preindustriales.
Para conseguir este objetivo, los niveles de dioxido de carbono se deben controlar. Para ello, se

estdn buscando diferentes alternativas, tales como conseguir combustibles libres de carbono.

Una alternativa planteada es el uso de amoniaco como combustible libre de carbono. No
obstante, debido a su bajo poder calorifico, no es eficiente energéticamente. Por este motivo, se
estd analizando del uso de mezclas de amoniaco con otros combustibles, como por ejemplo

hidrégeno y metano.

El objetivo de este trabajo es, estudiar el efecto que tiene el mondxido de nitrégeno (NO) en
la combustion de estas mezclas en una atmdsfera libre de nitrégeno. La alimentacion, tal como

vemos mds adelante, se realiza en base de argon.

Tras la realizacion de la fase experimental, se encontré que las ventanas de temperatura para
los cuales se producen los minimos pueden verse afectadas por la concentracion de mondxido de
nitrégeno introducida, asi como por las condiciones (reductoras u oxidantes) en las que se

trabaja.



ABSTRACT

Atmospheric pollution has existed since the fire discovery during the prehistory. Nevertheless,
after the industrial revolution, that is to say, since the invention of the steam engine by James

Watt, the use of fossil fuels burning has been increasing.

One of the biggest problems related to this consumption, is the climate change. The
increasing of the temperature of the atmosphere is due to the high concentration of pollutants.

Such as carbon dioxide (CO), methane (CH,), and nitrous oxide (NO).

Since 2016, when the Paris Climate Agreement was adopted, it is supposed that the Earth
temperature should not increase more than 22C compared to pre-industrial times. In order to
reach so, they are searching for different alternatives are being sought, such as using carbon-

free fuels.

One of the alternatives is the burning of ammonia as a carbon-free-fuel. Nevertheless, due to
its low heating value, it is not very efficient. That is why there are investigations on the

combustion of mixtures containing ammonia including hydrogen and methane, among other.

The aim of this work is to study the effect that the nitrogen monoxide (NO) has on the
combustion of these mixtures in a free-nitrogen atmosphere. The feeding, as we will see later, it

is done in argon balance.

After finishing the experiments, it was found that the temperature ranges in which the
minimum emissions of nitrogen monoxide are produced the minimum emissions of nitrogen
monoxide, can depend on the nitrogen monoxide introduced as well on the conditions (fuel-rich

or fuel-lean) in which we work.
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1 ANTECEDENTES

Desde el descubrimiento del fuego se han llevado procesos de combustidn por parte de los
habitantes del planeta Tierra y, desde entonces, empezaron a formar parte de la composicion

de la atmésfera las primeras sustancias contaminantes, al menos, de manera antropogénica.

Desde entonces, la composicion de la atmdsfera terrestre ha ido evolucionando. Se piensa
gue la atmdsfera primitiva de la atmdsfera estaba compuesta por mezclas de gases tales como

diéxido de carbono (CO3), nitrogeno (N,), oxigeno (O) y vapor de agua (H,0), con trazas de

hidrégeno (H2). [1]

1.1 Problematica actual

1.1.1 Uso de combustibles fosiles

El desarrollo econdmico se ha basado en las fuentes de combustibles fdsiles, tales como el
carbdn, petréleo o gas natural, siendo esta energia asequible con un bajo coste. No obstante,

las perspectivas de futuro tienden a modelos econdmicos bajos en carbono. [2]

En la Grafica 1 se muestra la evolucién de las emisiones de carbono procedentes de la

combustion de combustibles fdsiles desde el afio 1750. [3]
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Grdfica 1: Emisiones de carbono procedentes de combustibles fosiles.

Cabe destacar que en el periodo de primera revolucion industrial (1760 — 1840) no se
aprecian aumentos significativos en las emisiones. Por el contrario, la segunda revolucion
industrial (1850 — 1914), muestra valores de emisiones elevadas, cuando practicamente solo se

usaba el carbon como combustible.



1.1.2 Acuerdo de Paris

En diciembre de 2015, en la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
celebrada en Paris, se firmé el conocido Acuerdo de Paris. El objetivo de este acuerdo se resume

en que el incremento de la temperatura media de la Tierra no supere 22C para el afio 2050.

Para cumplir con este objetivo la IEA, International Energy Agency, estima que solo dos
tercios de las reservas de combustibles fésiles pueden ser utilizados para su combustién.
Ademas, otros autores como McGlade y Ekins [4], determinan que los limites mdximos son de
un tercio para las reservas de petréleo, la mitad de las reservas de gas y mas del 80% del carbdn,

se deberian mantener intactos para cumplir el objetivo. [2]

1.1.3 Problematica medioambiental

1.1.3.1 Emisiones de CO;

El centro de investigacion atmosférica de lIzafa (Tenerife, Espafia) estd incluido en la red
BAPMON (Background Air Pollution Monitoring Network), se trata de una Red de Vigilancia de
la Contaminacion Atmosférica de Fondo, es decir, estudia la composicion de la atmdsfera
“limpia”. Tal como se observa en la Grafica 2, se aprecia cdmo la concentracion de CO; ha ido
aumentando desde el aflo 1984. En 2013 se publicé una noticia en la que se daba a conocer que

la concentracion de CO; en ha alcanzado el valor de 400 ppm. [5]
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Grdfica 2: Evolucidn de la concentracion de CO..

A pesar de los picos que se producen afio a afio, la tendencia de aumento de la concentracion

cada vez es mayor.

El CO; es el principal de los gases de efecto invernadero. El aumento de concentracién de

estos gases esta directamente relacionado con el cambio climatico. Estos gases tienen la



capacidad de absorber la energia térmica, provocando asi un aumento de la temperatura de la

atmdsfera, que, a su vez, provocan otros efectos tales como el derretimiento de los polos.

Ademas del cambio climatico, otra de las consecuencias de las emisiones de estos gases se
puede considerar la acidificacion de los océanos. Los océanos absorben alrededor de un 25% del
CO; de la atmdsfera, lo que provoca la bajada de pH de los océanos. En la Grafica 3 se muestra

la evolucién del pH en la superficie desde el afio 1985 hasta 2018. [6]
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Grdfica 3: Evolucidn del pH en la superficie de los océanos.

1.1.3.2 Emisiones de d6xidos de nitrogeno

En cuanto a las emisiones de NOx (NO y NO;) tienen en su mayoria un origen antropogénico.
Se tratan de contaminantes gaseosos emitidos en procesos de combustién asociados al
transporte en general, asi como a las instalaciones industriales de alta temperatura y de

generacion eléctrica. [7]

El principal foco de emisidn de NOx se debe a la oxidacidn del nitrégeno del aire en procesos
de combustidn. Para ello, son necesarias unas condiciones favorables para que se de dicha
reaccién, como es operar a altas temperaturas. Esta oxidacidn se muestra en la reaccién [R. 1].
Posteriormente, una vez se emite a la atmdsfera y se enfria, se produce la oxidacién a
temperatura ambiente, con el oxigeno del aire, produciendo diéxido de nitrogeno (NOy), segln

la reaccion [R. 2].

N, + 0, > 2 NO [R. 1]

2NO+0,—->2NO, [R. 2]

También se puede formar NO durante la combustién de combustibles en las que pueda haber

nitrégeno. Este tipo de emisiones es tipico de las centrales térmicas de biomasa o de carbén.



Por un lado, junto con las emisiones de dxidos de azufre (SOx), las emisiones de NOx provocan
los fendmenos de lluvia 4cida, lo que supone un problema medioambiental importante. Estos
gases permanecen en la atmdsfera hasta que son arrastrados por el agua de lluvia,

acidificdndose, por lo que son causantes de numerosos efectos en la superficie terrestre.

Por otro lado, las emisiones de NOyx, en condiciones de estabilidad atmosférica, e
hidrocarburos inquemados presente en la atmésfera de las ciudades, pueden producir casos de

smog fotoquimico.

En lo que respecta al dxido nitroso (N,O) es el tercer gas de efecto invernadero mas
importante, tras el diéxido de carbono y metano [8]. Estas emisiones, se generan en algunos
procesos, tales como la reduccion catalitica de NOy, por ejemplo, en los catalizadores de los
coches. A pesar de que reducen un contaminante, es posible que la reaccién se desplace hacia
el oxido nitroso, lo que supone otro problema medioambiental. Ademds, también se puede

formar este contaminante en procesos de combustién a baja temperatura.

1.2 Alternativas

A continuacion, se estudian tanto las ventajas como los inconvenientes de alguna de las
diferentes alternativas disponibles como sustitucién del uso de combustibles procedentes de

recursos naturales fosiles.

1.2.1 Motor eléctrico

La primera alternativa analizada es el motor eléctrico. A lo largo de los ultimos afios las ventas
de coches eléctricos han ido en aumento, sin ir mas lejos, en el aflo 2020 se incrementé un 78

% con respecto al afio anterior. [9]

No obstante, aunque durante el uso no se emitan gases de combustidon de manera directa,
el impacto se produce en la produccién de la electricidad para la recarga de éstos. Ademds, no

existe una red de distribucion extensa en la que se permita recargar las baterias.

Finalmente, con lo que respecta a las baterias, se debe considerar la escasez de metales en
la corteza terrestre para la fabricacion de estas, asi como los residuos que se generaran con las

baterias agotadas.

Una posible solucion, que permite minimizar los impactos mencionados, es el hecho de

disponer de coches hibridos, coches combinados de combustidn y eléctricos.



1.2.2 Combustién de hidrégeno

Los motores de hidrégeno se postulaban como una buena alternativa a los motores de
combustidn, tales como diésel o gasolina. Se trata de una tecnologia en la que Unicamente se
genera agua en la oxidacién del hidrégeno. No obstante, plantea desventajas tales como la baja
densidad del gas, lo que requiere tanques considerablemente grandes. Ademas, es dificil
mantener licuado el hidrégeno, puesto que se requieren temperaturas criogénicas, asi como
elevadas presiones. A pesar de que se estd investigando en nuevas tecnologias para obtener
hidrégeno verde, a partir de energias renovables, actualmente se obtiene a través del reformado

del metano, presente en el gas natural.

1.2.3 Combustion de biogas

La tercera alternativa planteada, es el uso de biogds como combustible. El biogas se puede
obtener a partir de la valorizacion de algunos residuos, especialmente los que contienen una
alta carga orgdnica, como pueden ser los lodos secundarios de depuradoras o residuos organicos
urbanos. Este producto, biogds, se obtiene en la descomposicidon anaerobia de estos residuos,
formando gas metano (CH4) y didxido de carbono (CO,) con gases traza de hidrogeno (H>),

nitrégeno (N) o sulfuro de hidrégeno (H.S).

La descomposicidn anaerobia controlada tiene doble beneficio para el medio ambiente. No
solo no se emiten gases de efecto invernadero, sino que ademas se obtiene un subproducto que

se puede emplear para producir energia. [10]

Uno de los principales problemas que supone el uso del biogas es la presencia del didxido de
carbono, aproximadamente en un 40 % en volumen. Para obtener un combustible con mayor
poder calorifico, es necesario realizar un tratamiento para eliminar el didxido de carbono, lo que
supone un aumento de los costes de operacion [10]. Ademas, la presencia de sulfuro de
hidrégeno hace que se deban introducir sistemas de control complementarios para minimizar

emisiones contaminantes.

Otro inconveniente para el uso del biogas es el elevado tiempo de retencién que tienen los
residuos a tratar (puede variar entre 15 y 30 dias). Considerando el elevado tiempo de retencion
con los altos caudales a tratar, se requieren equipos con volimenes considerables, por lo que
son costosos, no solo para la fabricacion, sino que para mantener la temperatura dptima para

favorecer la descomposicion.



1.2.4 Combustién de amoniaco

Finalmente, y no menos importante, se estudia como una posible alternativa la combustion
de amoniaco (NHs) como un combustible libre de carbono. Esta alternativa ya esta siendo
empleada en paises como en Japdn para la produccién de energia mediante la combustién en
turbinas. En concreto, la empresa Mitsubishi Power cred una turbina de gas que opera en su
totalidad con amoniaco. Esta turbina produce 40 MW. El objetivo de esta empresa es
comercializar la turbina para el afio 2025, lo que supondra un aporte para la descarbonizacidn

de centrales eléctricas de pequeiia y mediana escala. [11]

1.3 Tecnologia del amoniaco

A continuacion, se explica con mayor detalle la alternativa correspondiente a emplear el

amoniaco como solucién a la problematica que se desea solucionar.

1.3.1 Produccién de amoniaco

Actualmente el 85% del amoniaco producido a nivel global se obtiene mediante el proceso
Haber-Bosch. La etapa mas contaminante es la correspondiente al reformado del gas natural,
reaccion [R. 3], en la que se obtiene el hidrégeno. Esta etapa supone el 90% de las emisiones de
CO; del proceso. Posteriormente, se realiza una reaccién soportada sobre un catalizador para la

produccién de amoniaco, tal como se muestra en la reaccidn [R. 4]. [12]

CH, + H,0 > 3 H, + CO [R. 3]

3H,+ N, - 2 NH, [R.4]

No obstante, este método requiere un alto aporte de energia, 8 MWh por cada tonelada de
amoniaco. Ademas, se producen elevadas emisiones de NOx, por lo que se precisa una
eliminacion mediante un proceso SNCR, selective non-catalytic reduction, incrementando asi los

costes de produccion. [12]

Se esta estudiando la produccién de amoniaco por otras vias, menos contaminantes. Como,
por ejemplo, obtener el hidrégeno realizando la hidrdlisis del agua. Para obtener la energia, se
tendria que emplear energia renovable, como es el caso de energia edlica o solar. Ademas, para
que la energia necesaria para realizar las roturas de los enlaces del agua sea menos, se desarrolla

de manera catalitica. [12]



1.3.2 Uso como combustible

A continuacidn, se detallan las ventajas e inconvenientes del uso de amoniaco como posible
combustible. Para ello, se recoge en una tabla, Tabla 1, una serie de pardmetros que nos

permiten comparar diferentes combustibles. [12]

Tabla 1: Comparacion de diferentes combustibles.

PARAMETROS Amoniaco | Hidrégeno Gasolina Diesel Propano
Densidad [kg/m3] 0,73 0,08 720-780 850 495
Punto ebullicion K] 239,8 20,28 310-477 455 - 633 231
Punto congelacion K] 195,5 13,99 215 219 85
PCI [MJ/kg] 18,8 120 43,50 45 45,5
Octanaje [-1 130 130 86—-94 5-15 120
Punto autoignicion K] 930 773 643 527 728
Calor vaporizacion [k)/kg] 1.371 461 380 375 428
Autonomia [L/500 km] 107,3 279,5 39,2 34,5 53,1

1.3.2.1 Ventajas
La principal ventaja que tiene el amoniaco como combustible, es que se trata de un
combustible libre de carbono, por lo que, en la combustidén de éste, no se emite didxido de

carbono.

Otra ventaja que tiene el amoniaco frente a otros combustibles es el facil almacenamiento y
transporte, puesto que a pesar de que, en condiciones atmosféricas se encuentre en estado
gaseoso, la licuacién y almacenamiento en estado liquido supone menor coste con respecto a

otros combustibles como es el caso del hidrégeno.

Ademas, el proceso industrial para la sintesis del amoniaco, proceso Haber-Bosch, se

encuentra optimizado.

1.3.2.2 Inconvenientes
Uno de los motivos por el que el amoniaco no resulta viable como combustible, es el bajo

poder calorifico que tiene.

Tal como hemos visto en apartados anteriores, en concreto en el apartado 1.3.1, la obtencién

de hidrégeno para obtener amoniaco se produce fundamentalmente a partir del reformado del




gas natural. No obstante, se estan desarrollando nuevas técnicas mediante el uso de energias

renovables, como puede ser la solar o edlica, para realizar la hidrdlisis del agua.

1.3.3 Alternativas

Como alternativas a las desventajas del uso de amoniaco como combustible, algunos autores
han estudiado la combustién de mezclas de varios gases, como, por ejemplo, hidrégeno y
amoniaco, como es el caso de Li y cols. [13]. En este estudio, se llegd a la conclusion de que
ademas de mejorar la combustién, las emisiones de NOx disminuyen en comparacion con la

combustidn de hidrégeno.

Otra alternativa, es ademas de una mezcla de amoniaco e hidrégeno, afiadir metano, tal
como lo realizaron Li y cols. [14]. En este caso, se centraron en el desarrollo de un mecanismo

para la combustion de la mezcla descrita.

1.3.4 Reduccion selectiva no catalitica (SNCR)

El sistema SNCR, de su siglas en inglés selective non-catalytic reduction, es un sistema que

permite reducir considerablemente las emisiones de NOx en una caldera de combustion.

Para llevar a cabo dicho proceso, se alimenta ya sea urea o amoniaco, en una zona de la
caldera donde haya alta temperatura y gran exceso de oxigeno. Bajo esas condiciones, el radical
amino (NH,), es capaz de reducir el NO en nitrégeno molecular y agua a través de las reacciones

[R. 5] a [R. 8]. [15]

NH; + OH < NH, + H,0 R.5]
NH, + NO < N, + H,0 [R. 6]
NH, + OH < NH + H,0 [R. 7]

NH + 0, & NO + OH [R. 8]

Cabe destacar que este tipo de proceso se caracteriza por tener una ventana de temperatura
donde se produce un pico maximo de reduccién de NO, es decir, donde las emisiones de NO son
minimas. Esto es debido a que, a altas temperaturas, la oxidacién de amoniaco para dar NO se

vuelve competitiva, reaccion [R. 9], frente a la interaccién de NH2 con NO, reaccion [R. 6].

2 NHs + 0, > 2 NO + 3 H,0 [R. 9]

Por otro lado, trabajando a bajas temperaturas, se favorecen las reacciones [R. 7] y [R. 8],

por lo que el equilibrio se desplaza nuevamente hacia mondxido de nitrégeno.



En el caso de realizar la reduccion con urea, cuya formula molecular es (NH,),CO. se generan
ademads emisiones de diéxido de carbono. La estequiometria resultaria la expresada en la

reaccién [R. 10]. [16]

2 NO + (NH,),C0 + 0,50, > 2 N, + CO, + 2 H,0 [R. 10]

Tal como se puede observar, se generan emisiones de didxido de carbono, no obstante,
pueden considerarse despreciables frente a las emisiones de la propia combustién. Por otro
lado, se logra minimizar las emisiones de mondxido de nitrégeno, por lo que se cumplen los

objetivos del SNCR.

1.4 Objetivos

El objetivo del estudio de este trabajo consiste en analizar el efecto que tiene introducir NO
en la combustion de mezclas de amoniaco, hidrégeno y metano. Cabe destacar que, para poder
analizar qué fraccién de NHs; se convierte a N,, se realiza en una atmésfera libre de nitrégeno.
En concreto, se realiza el cierre del balance con un gas inerte, como es el caso del argén. Ademas,
en ensayos anteriores, como los realizados por Benés et al. [17] se encontrd que los resultados

obtenidos en N2 y en Ar son similares.

El fin ultimo es buscar aquellas condiciones de operacién en las que se minimicen emisiones

de NOx por su grave efecto sobre el medio ambiente.

Finalmente, se compararan los valores obtenidos experimentalmente con un modelo
cinético que estan desarrollando investigadores del Departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologias del Medio Ambiente (DIQTMA) de la Universidad de Zaragoza.



2 PLANIFICION EXPERIMENTAL

2.1 Descripcion de la instalacion

A continuacidn, se describen los equipos de la instalacién empleada. Adicionalmente, en el

ANEXO A se muestran fotografias tomadas de estos equipos.

2.1.1 Alimentacion de gases

Se disponen de una serie de botellas de los diferentes componentes alimentados al sistema,
todos ellos, diluidos en argdn. Para la regulacidén de los caudales volumétricos de cada uno de

los gases, se utilizan una serie de controladores de flujo masico.

Para ajustar con la maxima precision posible, se emplea ademas un caudalimetro volumétrico
de membrana. Una vez establecido cada caudal de alimentacidn, se introduce al reactor por las

diferentes lineas.

2.1.2 Reactor

En lo que respecta al reactor, se dispone de un reactor tubular de cuarzo de una longitud de
20 cm con un didmetro de 0,87 cm. Este se encuentra en el interior de un horno, en el que se
puede establecer temperaturas hasta 1250 2C. En cuanto a las condiciones de presidn, se trabaja

a presion atmosférica.

Se puede considerar que se trabaja con un reactor ideal de flujo pistén. Gracias a las 3 zonas
del horno, se puede ajustar para que se trate de un reactor isotermo. Ademds, aunque exista

cierta pérdida de carga, es muy baja, en torno a 0,06 bar.

2.1.3 Andlisis de gases

A la salida del reactor, antes de emitir los gases por la campana, se realiza el analisis de

composicion. Para ello, se emplean dos equipos diferentes:

2.1.3.1 Micro cromatdgrafo de gases
Mediante cromatografia de gases, se analiza la concentracion de una serie de compuestos,

tales como amoniaco, diéxido de carbono, hidrégeno, metano, entre otros.

El equipo consta de 4 columnas, por las que pasan las muestras tomadas. Cada columna, es
mas afin a un tipo de compuestos que a otros. El equipo detecta el tiempo de permanencia de
cada compuesto obteniendo, en funcidon de la grafica del tiempo de residencia, la concentracion
de la corriente de salida del reactor. El equipo obtiene la concentracidn en funcion del area que

ocupa la curva.
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2.1.3.2 Analizador de NO
La composicidon mas relevante en este estudio es sin duda la concentracién de NO. Por ello,
ademas se emplea un analizador de dicho componente mediante un analizador especifico para

este contaminante.

El equipo en cuestidon analiza la composicion mediante espectroscopia de infrarrojos

evaluando en continuo la absorbancia en una determinada longitud de onda.

2.2 Metodologia experimental

2.2.1 Reacciones
En las siguientes expresiones, [R. 11] a [R. 13], se recogen las reacciones quimicas
consideradas en cada uno de los ensayos en la oxidacion de mezclas de amoniaco, metano e

hidrégeno.

NH; + 0,750, - 0,5N, + 1,5 H,0 [R. 11]
CH,+20, - C0, +2H,0 [R. 12]
H, +050, - 2H,0 [R. 13]

Estas reacciones son las que nos permitiran calcular la cantidad de oxigeno estequiométrica

gue sera necesario introducir.

2.2.2 FactorA
Para determinar la concentracidn de oxigeno que se alimentard en cada experimento se
emplea el factor A. Este factor es la relacion de la concentracién de oxigeno alimentada frente a

la concentracion de oxigeno estequiométrica.

[0-]

A=t
[OZ]Esteq

[Ec. 1]

Para obtener el valor del oxigeno estequiométrico, se consideran como combustibles
Unicamente el metano, amoniaco e hidrégeno (reacciones [R. 11], [R. 12] y [R. 13]). A pesar de
que el mondxido de nitrégeno también se puede oxidar, en este trabajo no se considera puesto

que la forma termodindmica estable a altas temperaturas usadas en este trabajo es el NO.

[02]gsteq = 0,75 - [NHz ] + 2 - [CH4] + 0,5 - [H,] [Ec. 2]
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Las concentraciones de amoniaco, metano e hidrégeno siempre se mantendran a 1000 ppm,
y se variara tanto la concentracion de mondxido de nitrégeno como la concentracidn de oxigeno,

mediante la variacion del factor A.

2.3 Condiciones experimentales

2.3.1 Composicion de la alimentacion

Las condiciones experimentales nominales, en cuanto al factor A y a la composicidn de la

alimentacién, se recogen en la Tabla 2.

Tabla 2: Condiciones nominales de los ensayos realizados.

NHs CH, H, NO
ENSAYO A
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
1A 1000 1000 1000 1000
1B? 1000 1000 1000 1000
2 ' 1000 1000 1000 500
3 1000 1000 1000 2000
4 1000 1000 1000 1000
5 0,7 1000 1000 1000 500
6 1000 1000 1000 2000
7 1000 1000 1000 1000
8 2 1000 1000 1000 500
9 1000 1000 1000 2000

En los ensayos realizados se alimenta al reactor una corriente total de 1000 cm3/min,
medidos en condiciones normales (0 2Cy 1 atm). Para tener en cuenta la temperatura y presion
de laboratorio, se deben realizar calculos previos para determinar los caudales de alimentacidn
de los diferentes componentes. En la ecuacion [Ec. 3] se muestra la expresidon que permite

determinar el caudal volumétrico que se desea alimentar para cada reactivo.

mol atm - mL
Q; [mL] = fi [min] . [ mol - K TIK] [Ec. 3]
"lmin P [atm]

! Ensayo de repetitividad.
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Siendo:

Q;  Caudal volumétrico a alimentar del compuesto i.

F; Flujo molar de alimentacién del compuesto i.

R Constante de los gases ideales (R = 82 atm-mL/mol-K).
T Temperatura del laboratorio.

P Presién del laboratorio.

A su vez, para determinar el flujo molar (Fi) que se desea alimentar, se obtiene aplicando la

ecuacion [Ec. 4].

NmL
[mol _ Llatm] - Qe W]
i mln] - atm - mL [Ec. 4]
R [mol-l(]'273 K1

Donde Qcn,; corresponde al caudal volumétrico del compuesto i medido en condiciones
normales (1 atm, 0 2C). Para determinar este pardmetro, se realiza aplicando el principio de
dilucién, tal como se observa en la ecuacién [Ec. 5].

NmlL
NmL] Cilppm] - Qcn,a W]

— [Ec. 5]
Cgot,i [pPM]

Qi [ min

Dénde:

C; Concentracién en ppm del compuesto i que se requiere alimentar (Tabla 2).
Cpot; Concentracién en ppm de la botella de alimentacién del compuesto i.

Qcn.a Caudal de alimentacion requerido (Qen,a = 1000 NmL/min).

2.3.2 Temperaturas de reaccién

En lo que respecta a la temperatura, el sistema experimental permite realizar ensayos hasta
1250 2C. Puesto que hasta aproximadamente la reaccién no se produce hasta los 800 2C, se

estudian las temperaturas comprendidas entre 600 2Cy 1200 2oC, con intervalos de 50 ©C.

2.3.3 Tiempos de residencia

Una vez establecido el caudal y temperatura de trabajo, se puede obtener el tiempo de
residencia, T, en el reactor. El tiempo de residencia se define como la relacion entre el volumen

del reactor y el caudal circulante, tal como se observa en la ecuacién [Ec. 6].
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%4
T=—
Q [EC. 6]

En cuanto el volumen de reactor, de geometria esférica, se puede obtener el volumen a partir

de sus dimensiones de diametro (D) y longitud (L).

m-D? L
4

Mientras que el caudal volumétrico dependerd Unicamente de la temperatura de reaccion.
Por un lado, se la reaccidn ocurre a presidn atmosférica. Por otro, no existe expansion
volumétrica significativa, puesto que la corriente estd diluida en argén. Aplicando la ley de los
gases ideales por unidad de tiempo, en dos condiciones diferentes, lo que se mantiene

constante por el principio de conservacién de materia es el flujo molar, F.

P-Q=F,-R-Ty P, Q;=F,-R-T,
Por lo tanto:
Pi-Qy P-0Q
F=F =F =
1= e TRT,

Por un lado, se conoce que la alimentacion medida en condiciones normales (T1 = 273 K) es
de 1000 mL/min. Por otro lado, la presidon en ambas condiciones es presion atmosférica, por lo
que se anula. De este modo, en la ecuacion [Ec. 7], se muestra la expresidn que permite obtener

el caudal (Q) en funcién de la temperatura de trabajo (T).
T
Q= T Q4 [Ec. 7]

Sustituyendo las expresiones de volumen del reactor y caudal volumétrico, se obtiene la
expresion del tiempo de residencia en funcion de la temperatura del reactor.
m- D 2 2 2
) 'L_n-D L-T; m-087°[cm?®]-20 [cm] - 273 [K] 1[mL] 60 s]
T o 4T . mLy ‘1[em?] 1 [min]
& 41000 [o=] - T [K]

T =

En la ecuacion [Ec. 8] se muestra la expresiéon final que permite obtener el tiempo de

residencia, T, en funcidn de la temperatura, T.

7[s] = TIK] [Ec. 8]
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2.4 Método de obtencion de datos

Para que los resultados sean representativos, se procede de la siguiente manera. Una vez
establecida la temperatura en el reactor, se procede a la realizacién de la toma de muestras.
Para que las columnas del micro cromatdgrafo se purguen bien, se realizan en total 6 tomas de
muestras. Las 3 primeras sirven para la purga de éste, y las restantes para obtener los valores

de la concentracion.

En lo que respecta al analizador de NO, a diferencia del micro cromatdgrafo, trabaja en
continuo, por lo que no es necesario realizar una purga previa, Unicamente basta con esperar a

la estabilizacidon del valor.

Los valores considerados como concentracién del ensayo seran por lo tanto el promedio de
las 3 uUltimas mediciones obtenidas en el micro cromatégrafo. Cabe destacar que los valores

obtenidos con el analizador de NO, los resultados eran muy parecidos.
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3 RESULTADOS

A continuacidn, se procede a analizar los resultados obtenidos tras la realizacién de los

ensayos planteados.

3.1 Datos obtenidos experimentalmente

En el ANEXO B se muestran diferentes graficas, en las que se representa la concentracién de
diferentes compuestos analizados a la salida del reactor. En estas graficas, ademas, se

representa la prediccion del modelo cinético con el que se estd trabajando en el DIQTMA.

3.1.1 Composicion de la alimentacién

Debido al procedimiento experimental, resulta dificil ajustar la composiciéon exacta de la
alimentacién. Por ello, en la Tabla 3 se muestra la composicién real de la corriente de
alimentacién. Ademas, se obtiene el valor del factor A real de cada ensayo, calculado como se

expresaba en la ecuacién [Ec. 1].

Tabla 3: Concentraciones reales de alimentacion en los ensayos realizados.

NHs CH, H, NO (o
ENSAYO | Anominal Areal
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

1A 990 1004 1012 1023 3327 1,02
1B 1038 1073 1002 1020 3251 0,95
2 ' 1009 983 1028 495 3237 1,00
3 984 1051 993 2006 3210 0,96
4 983 1100 988 1016 2504 0,73
5 0,7 990 980 1001 507 2267 0,71
6 984 1037 1003 2019 2234 0,67
7 988 1047 1020 991 6505 1,94
8 2 951 1010 1000 509 7001 2,17
9 975 1067 983 2028 6473 1,93

Como se puede observar, las concentraciones de los

mucho de las concentraciones nominales (Tabla 2), y los valores del factor A real se pueden

considerar representativos del factor A nominal buscado.
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3.1.2 Valores de NO

El componente principal que se esta estudiando es el mondxido de nitrégeno, por tanto, en

la Tabla 4 se recogen los valores de la concentracion de dicho componente en los diferentes

experimentos realizados y para cada una de las temperaturas analizadas.

Tabla 4: Concentraciones de NO obtenidas en la salida del reactor.

Reductoras (A = 0,7)

Estequiométricas (A = 1)

Oxidantes (A = 2)

NO [ppm] | 500 1000 | 2000 500 1000 | 2000 500 1000 | 2000
T NO NO NO NO NO NO NO NO NO
[eC] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
600 507 1016 | 2019 495 1023 | 2006 509 991 2028
650 510 1014 | 2021 494 1008 1995 511 991 2028
700 503 1012 | 2024 425 977 1973 448 990 2031
750 490 996 2026 420 930 1970 273 768 2034
800 470 970 2027 330 860 1950 40 185 1551
850 433 919 1981 260 722 1940 116 306 1108
900 362 860 1867 275 586 1907 242 466 1184
950 154 607 1607 312 579 1775 378 624 1361
1000 89 446 1081 339 576 1960 445 708 1447
1050 152 498 1041 347 570 2025 488 766 1520
1100 156 457 1071 333 536 2055 515 810 1577
1150 147 428 1081 330 518 2061 539 843 1619
1200 140 386 1097 306 480 2063 560 870 1654

3.1.3 Estudio de repetitividad

Al comienzo de la fase experimental se realizd un ensayo de repetitividad. En este ensayo se

comprobd que los resultados obtenidos en ambos ensayos eran muy similares.

En las siguientes graficas (Grafica 4 a Grafica 7) se muestran las evoluciones de la

concentracion en partes por millén (ppm) de algunos de los compuestos mas importantes, como

son el amoniaco, metano, hidrégeno y monéxido de nitrégeno, respectivamente.
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Grdfica 4: Ensayo de repetitividad (Amoniaco; 1000 ppm NO; A = 1).
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Grdfica 5: Ensayo de repetitividad (Metano; 1000 ppm NO; A = 1).
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Grdfica 6: Ensayo de repetitividad (Hidrogeno,; 1000 ppm NO; A = 1).
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Grdfica 7: Ensayo de repetitividad (Mondxido de nitrégeno; 1000 ppm NO; A = 1).
Tal como se comentaba previamente, se comprueba que, en ambos ensayos, las evoluciones

de las concentraciones de los diferentes componentes son similares. En el apartado | del ANEXO

B se muestran las gréficas para cada uno de los compuestos analizados.

Se puede apreciar en estas graficas cdmo la zona realmente interesante ocurre en las
temperaturas entre 800y 950 2C, aproximadamente. En esta ventana de temperaturas es donde
ocurre la combustion de la alimentacidn, y en la que ademas el NO, tal como se puede ver en la

Grafica 7, alcanza el minimo.

3.2 Datos procedentes de la simulacion

En cuanto a la simulacién de los experimentos se realiza con el programa Chemkin. Este
programa permite simular modelos cinéticos, y analizar diferentes aspectos de las reacciones
estudiadas. Como se ha mencionado, para la realizacion de la simulacién se utiliza un mecanismo
que estan desarrollando en el grupo de investigacion de acogida. Cabe destacar que las
condiciones de entrada al reactor se introducen las nominales, recogidas anteriormente en la
Tabla 2, en lugar de las reales. Los resultados obtenidos se muestran en el ANEXO B, junto a los

resultados experimentales.
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4 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

4.1 Reduccion de mondxido de nitrégeno

De tal manera que los diferentes experimentos se puedan comparar se propone estudiar la

conversion de mondxido de nitrégeno, Xno, para cada temperatura tal como se muestra en la

ecuacioén [Ec. 9].

Xnol[%]

[NOlgooec — [NO]r _

[NOlg00 oc

100

[Ec. 9]

Recordemos que el objetivo de este estudio es estudiar la reduccién de mondxido de

nitrégeno, por lo que nos interesa obtener valores altos de la conversion de este compuesto.

Una vez aplicada la ecuacién [Ec. 9], se obtienen los valores de conversidn para el mondxido

de nitrégeno para cada una de las condiciones de lambda y de concentracidn alimentada del

propio monoxido de nitrogeno. Partiendo de los valores obtenidos en la Tabla 4, se obtiene la

Tabla 5, dénde se recogen los valores de conversidn para los experimentos.

Tabla 5: Valores de conversion (%) de NO obtenidos.

Reductoras (A =0,7)

Estequiométricas (A = 1)

Oxidantes (A = 2)

NO [ppm] | 500 1000 | 2000 500 1000 | 2000 500 1000 | 2000
T NO NO NO NO NO NO NO NO NO
[eC] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
600 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 00% | 0,0%
650 -0,6% | 02% | -0,1% | 0,2% 1,5% | 05% | -0,4% | 0,0% | 0,0%
700 08% | 04% | -02% | 14% 4,5% 1,6% 12% 0,1% | -0,1%
750 3,4% 2,0% | -0,3% | 15% 9,1% 1,8% 46% 23% | -0,3%
800 73% | 45% | -04% | 33% 16% 2,8% 92% 81% 24%
850 15% 10% 1,9% 47% 29% 3,3% 77% 69% 45%
900 29% 15% 7,5% 44% 43% 4,9% 52% 53% 42%
950 70% 40% 20% 37% 43% 12% 26% 37% 33%
1000 82% 56% 46% 32% 44% 2,3% 13% 29% 29%
1050 70% 51% 48% 30% 44% | -0,9% | 4,1% 23% 25%
1100 69% 55% 47% 33% 48% | -2,4% | -12% | 18% 22%
1150 71% 58% 46% 33% 49% | -2,7% | -59% | 15% 20%
1200 72% 62% 46% 38% 53% | -2,8% | -10% 12% 18%
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Cabe destacar que existen datos de conversiones negativas, aunque en general son cercanas

a cero. Esto puede deberse a dos factores:

e Posibles errores experimentales, si bien se ha observado que el ensayo de repetitividad
realizado fue bueno.

e Oxidacién de amoniaco: Tal como se veia en la reaccion [R. 9] se podria formar algo de
NO, y como la conversion de la Tabla 5 estd referenciada al NO introducido, la conversién
de NO puede tomar valores negativos si la concentracién formada es elevada. En estos
casos, el resultado indica que, en lugar de reduccidon de NO, se estd dando lugar la
formacidn neta de NO en el proceso. Por lo tanto, las condiciones concretas en las que

ocurre esto no serian de interés y deberian ser evitadas.

4.2 Efecto del factor A

De tal modo que podamos estudiar el efecto del factor A en la reduccidn de mondxido de
nitrégeno, para cada condicidn en la composicién de mondxido de nitrégeno (500, 1000 y 2000
ppm) se estudia la evolucidon de la conversion con la temperatura, en funcidn del valor del factor

A. En las siguientes graficas (Grafica 8 a Grafica 10) se muestran estos resultados.
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Grdfica 8: Efecto del factor A. 500 ppm de NO.
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Grdfica 9: Efecto del factor A. 1000 ppm de NO.
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Grdfica 10: Efecto del factor A. 2000 ppm de NO.

En las graficas Grafica 8 y Grafica 9, es decir, 500 y 1000 ppm de NO respectivamente, es
notorio que trabajando a una temperatura superior a la que se produce la maxima conversion,
en los casos de condiciones estequiométricas y reductoras, en primer lugar, desciende la
conversion. Al aumentar la temperatura, vuelve a ascender, incluso superando el valor de ese
primer pico maximo. Por un lado, esto seria favorable, puesto que lo que interesa es obtener la

maxima conversion posible, aungue se observa que son necesarias altas temperaturas.

En el caso de alimentar 2000 ppm de NO, Grafica 10, la ventana de temperaturas en la que
se podria obtener la maxima conversién es menor. Ademas, cabe destacar que la reduccién

maxima se produce a una temperatura inferior a los otros dos casos.
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4.3 Efecto de la presencia y concentracion de mondxido de nitrégeno

Andlogamente, se puede estudiar el efecto del mondxido de nitrégeno. Para ello, para cada
uno de los valores del factor A empleados, se representa la evolucidn de la conversién con
respecto a la temperatura, para las diferentes concentraciones de mondxido de nitrégeno

alimentadas.

En las siguientes graficas, Gréfica 11 a Grafica 13, se muestra el efecto que tiene la

alimentacién de NO para las diferentes condiciones de operacion.

Condiciones reductoras (A =0,7)
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Grdfica 11: Efecto de la concentracion de NO. Condiciones reductoras (A = 0,7).
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Grdfica 12: Efecto de la concentracion de NO. Condiciones estequiométricas (A = 1).
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Tal como se aprecia en las graficas, de manera general se cumple que cuanto menor es la
concentracién alimentada se produce una mayor conversién. Cabe destacar que en el caso de

alimentacién en condiciones oxidantes (Grafica 13), a altas temperaturas esta tendencia se

100%

80%
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40%

Xno [%]

20%

0%
600
-20%

Grdfica 13: Efecto de la concentracion de NO. Condiciones oxidantes (A = 2).

Condiciones oxidantes (A = 2)
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® 500 ppm
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1100

10

invierte, frente a las condiciones reductoras (Grafica 11) y estequiométricas (Grafica 12).

4.4 Comparacion de las reducciones maximas

Considerando los datos en los que se obtienen las conversiones maximas, se recogen en la

Tabla 6 las condiciones en las que se producen.
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Tabla 6: Condiciones donde se alcanza la reduccion maxima.

NO T Xwmax, no
Exp. A

[ppm] [eC] [%]
1 1 1000 900 43
2 1 500 850 47
3 1 2000 950 12
4 0,7 1000 1000 56
5 0,7 500 1000 82
6 0,7 2000 1050 48
7 2 1000 800 81
8 2 500 800 92
9 2 2000 850 45




En la Gréfica 14 se muestra la conversidn de mondxido de nitrégeno maxima, frente a la
temperatura en el que se produce esta reduccion maxima. De esta manera, se puede observar
de manera visual por un lado la comparacién de las reducciones minimas, asi como los rangos

de temperatura para las diferentes condiciones de lambda en las que se trabaja.
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Grdfica 14: Comparacion de las conversiones mdximas de NO.
En la Gréfica 14 se puede observar cédmo, en lineas generales, en condiciones
estequiométricas, se produce una menor conversién de NO. Por el contrario, segin nos alejamos
de estas condiciones, ya sea en condiciones oxidantes o reductoras, la conversién maxima

aumenta.

En condiciones reductoras no se produce una conversién suficiente de NH3 a NH, y, por tanto,
no se produce de forma significativa la interaccion del radical NH, con NO descrita en la reaccion
[R. 6]. Sin embargo, en estas condiciones, la reduccion de NO se puede realizar mediante
reacciones de tipo reburning, mediante interaccién de radicales CHs, producidas a partir de CHa,
con NO, siguiendo las reacciones [R. 14] y [R. 15]. Posteriormente, el HCN formado se oxida a

N,. [18]

CH, + OH & CHs + H,0 (R 14]

El proceso SNCR se ve favorecido en condiciones oxidantes por lo que se generan abundantes
radicales NH; a partir de NHs, reaccién [R. 5]. De este modo, se produce la interaccion del radical

NH; con el NO a través de la reaccién que [R. 6].
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En lo que respecta a las condiciones estequiométricas, no estan favorecidos ninguno de los
mencionados mecanismos de formacién de los radicales, por lo que la interaccién de estos con
el NO es menos significativa. Consecuentemente, la reduccidn es menor en condiciones

estequiométricas, tal como se puede apreciar en la Grafica 10.

Ademads, se aprecia cdmo cuando se realiza con una alimentacién rica en oxigeno, la

temperatura donde se produce el pico de maxima conversién es menor.

Como es previsible, el efecto que tiene la alimentacién de NO es directa. Cuanto menor es la

concentracién de este compuesto, la reduccidon es mayor.

4.5 Ventanas de temperatura de maxima reduccion de NO

A continuacién, se muestran en las dos siguientes graficas (Grafica 15 y Grafica 16) el efecto
que tienen las dos variables estudiadas (factor A y temperatura) en la ventana de temperatura

la maxima reduccion de NO.

En primer lugar, en la Grafica 15 se observa como en lineas generales, cuanto mayor es la
concentracién de oxigeno en la mezcla (A = 2) la reduccion maxima se produce a temperaturas
inferiores con respecto las otras condiciones. Asi mismo, en lo que respecta a la amplitud, cabe
destacar que en condiciones estequiométricas la ventana de temperatura es mas amplia que en

los otros casos.

[

750 800 850 900 950 1000 1050 1100
T [eC]
Grdfica 15: Efecto del factor A en las ventanas de temperatura.

A diferencia del efecto del factor A, tal como se puede observar en la Grafica 16, el efecto de
la concentracién de NO no influye tanto en las ventanas de temperatura. Ademas, la amplitud

de la ventana de temperatura es relativamente grande (200 2C).
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Grdfica 16: Efecto de la concentracion de NO en las ventanas de temperatura.

4.6 Analisis de los datos simulados

Para finalizar con este estudio, se procede a comentar los resultados obtenidos con Ila
simulacién del modelo cinético. Las graficas que se comentan a continuacién son las que se

encuentran en el ANEXO B.

En lineas generales se puede comprobar que los datos obtenidos experimentalmente se
asemejan bastante al modelado. Sobre todo, en algunos compuestos que pueden considerarse
como clave, como por ejemplo amoniaco (NHs), metano (CH,4), hidrégeno (Hz), éxido nitrico (NO)
y oxigeno (0,). Un ejemplo de la comparacidn entre resultados experimentales y su prediccion
tedrica, se muestra en la Grafica 17 para la evolucion de amoniaco cuando se introducen 1000

ppm de NO en la alimentacidn y para una estequiometria de oxigeno A = 1.
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Grdfica 17: Datos experimentales vs simulacién (Amoniaco; 1000 ppm NO; A = 1).
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A pesar de que no se ajustan exactamente, se puede decir que el modelo cinético usado es
capaz de reproducir de forma satisfactoria los resultados experimentales. Por otro lado, en
todos los ensayos se comprobaron los cierres de balances de materia y eran razonablemente

buenos, por lo que los resultados experimentales se pueden considerar validos.

Existen compuestos que el modelo cinético no predice tan bien, como por ejemplo dxido
nitroso (N>0), acetileno (C;H,) cianuro de hidrégeno (HCN), entre otros. Como muestra se
representa el caso de etano (C;Hs), representado en la Grafica 18, cuando se realizé el ensayo

con las mismas condiciones que el caso anterior (1000 ppm NO; A = 1).
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Grdfica 18: Datos experimentales vs simulacion (Etano; 1000 ppm NO; A = 1).

Aunque para el etano parecen observarse discrepancias entre resultados experimentales y
simulados, hay que mencionar que las concentraciones son muy bajas en todo momento,
inferiores a 10 ppm, lo que implica un aumento en los errores experimentales cometidos, y que

el efecto de la escala usada en la representacion sea el magnificar la diferencia.

Por otro lado, se puede observar que en algunos casos el pico del 6xido nitroso experimental
se desplaza con respecto al pico tedrico, mientras que en otros casos se comprueba que se trata
de un error de escalado, el modelado cinético predice una mayor formacién de dicho compuesto
con respecto a lo formado experimentalmente. No obstante, tal como se puede apreciar en las
graficas, generalmente este compuesto se forma mayoritariamente en las condiciones donde se
produce una mayor reduccion del NO. Por lo tanto, se requiere un estudio mayor de la

distribucidn de los compuestos en las condiciones éptimas.

En lo que respecta al cianuro de hidrégeno, no se dispuso de la botella de calibrado hasta los

dos ultimos ensayos, experimentos 8 y 9, mostrados en los apartados VIII y IX del ANEXO B,
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respectivamente; puesto que no existia calibraciéon para poder analizarlo. No obstante, en

ninguno de los dos ensayos, realizados tras el calibrado de HCN, se detecté la formacién de HCN.
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5 CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo era estudiar la influencia que tiene alimentar NO en mezclas de
amoniaco, metano e hidrégeno para su combustién. Para ello, modificando la concentracién de
NO alimentado, asi como las condiciones de reaccién a través del factor A, se analiza
principalmente la concentracién de NO a la salida del reactor para diferentes temperaturas

comprendidas entre 600 2Cy 1200 °C.

La principal conclusidn a la que se llega es que si es posible reducir emisiones de NO cuando

se queman mezclas de amoniaco, metano e hidrégeno adicionando éxido nitrico.

Se puede comprobar que solo en condiciones oxidantes o reductoras se pueden reducir las
emisiones de NO. En condiciones oxidantes, dicha reduccién se produce a través de reacciones
del proceso SNCR, mientras que en condiciones reductoras la reduccién ocurre mediante
reacciones de tipo reburning. Las ventajas adicionales que supone el proceso SNCR es que se
requiere menores temperaturas y en su mecanismo de reaccidon no se forma HCN, ademas de
gue las condiciones 6ptimas para su aplicacion son condiciones oxidantes, que son las
condiciones que se suelen usar de forma global en procesos de combustidn con objeto de

alcanzar combustidn completa.

Por otro lado, la composicién de la alimentacion de éxido nitrico no tiene tanto efecto en la
ventana de temperaturas en la que se produce la reduccion de NO, sino en la conversiéon
alcanzada de dicho contaminante. Ademads, cuanto mayor es la concentracién en la

alimentacion, se obtiene menor conversion.

Tal como se puede apreciar en las graficas del ANEXO B, en la zona donde se produce la
mayor conversion de mondxido de nitrégeno, es donde mas compuestos se forman. Es por eso,
que se debe prestar atencidn a los compuestos formados, especialmente en aquellos que son
gases de efecto invernadero. En concreto, el que conviene estudiar con mayor detenimiento en
el dxido nitroso (N,0). Se puede comprobar que el pico de formacion de este compuesto se

produce en la ventana de temperaturas para la reduccién de NO.

Asi mismo, de tal manera que se obtenga un estudio mas completo, se proponen unos

experimentos que se pueden llevar a cabo en el futuro:

e Andlisis de la influencia del tiempo espacial. En caso de que se permita trabajar con otros
caudales de alimentacidn, se puede estudiar el efecto que tiene el tiempo espacial en el

mecanismo de reaccion.
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Una vez conocidos los puntos donde se produce la maxima reduccién de NO, se plantea
repetir los ensayos y a dicha temperatura, realizar un andlisis mas preciso de la
composicion de los gases. Para ello, se propondria el uso del cromatégrafo de gases junto
con un calibrado mas extenso de posibles productos que se pudieran formar. Asimismo,
el analisis requiere mds tiempo que un analizador en continuo, puesto que cada muestra

tarda alrededor de 3 minutos en ser analizada.
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ANEXO A SISTEMA EXPERIMENTAL

En este anexo se explica detalladamente el sistema experimental utilizado. Ademas, se
muestran las imagenes de los equipos utilizados para una mayor comprension de la metodologia

experimental.

I. Alimentacion del reactor

En primer lugar, en la Figura 1 se observa una fotografia tomada de las botellas de
alimentacion. Todas ellas, son botellas de mezclas binarias, conteniendo una determinada
concentracién del compuesto a alimentar (como por ejemplo metano, hidrégeno, etc.) diluidas

en argon.

Figura 1: Botellas de gases para la alimentacion.

Los tubos procedentes de las botellas se conectan con las lineas de distribucién hasta la zona
donde se ubica el reactor junto al montaje experimental. Para mantener las concentraciones de
alimentacién deseadas es preciso hacerlos circular a través de los controladores masicos

mostrados en la Figura 2.

35



Figura 2: Controladores volumétricos de gases.

A pesar de que se tratan de controladores masicos, no se pueden emplear directamente
puesto que se calibran en unas condiciones determinadas, en concreto, se calibran para
nitrogeno en condiciones normales (1 atm y 25 2C). Puesto que se trabaja con gases, la densidad
de estos varia con la temperatura, por lo que es necesario utilizar otro caudalimetro de
membrana para conocer con exactitud dichos caudales. Al inicio de cada experimento habia que
medir cada una de las corrientes de alimentacidn al reactor. Este caudalimetro se muestra en la

Figura 3.

Figura 3: Caudalimetro de gases portatil.
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Il. Reactor

El reactor en el que se lleva a cabo la reaccidn, cuyo esquema se muestra en la Figura 4, es
un reactor tubular de cuarzo con hasta 4 lineas de entrada. Mientras que tres lineas se
introducen de manera directa en la zona de reaccidn, la cuarta antes de ser introducida, se le
hace circular por el exterior, entre la zona de reaccidn y las resistencias, de tal manera que se

realiza el precalentamiento.

1. Zona de reaccidn.

2. Entrada flujo principal.

3. Inyectores.

4. Zona calentamiento.

§. Salida gases.

6. Zona refrigeracidn.

7. Zona mezcla de reactantes.
8. Termopar.

9. Entrada aire refrigerante.
10. Zona precalentamiento.

Figura 4: Esquema del reactor de cuarzo empleado.

El reactor se introduce en un horno, tal como se ve en la Figura 5.

Figura 5: Horno donde se introduce el reactor.
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Para determinar la temperatura, se dispone de 3 controladores de temperatura para cada
una de las zonas. En el laboratorio se disponia de una tabla con los valores de los setpoints,

correspondientes a cada una de las temperaturas de operacion.

@ Wy

i
INTERRUPTOR ALARMA @ M

INTERRUPTOR GENERAL
§ .

Figura 6: Controladores de temperatura para el horno.

Una vez la corriente sale del reactor, mostrado en la Figura 7, antes de analizar la
composicion es necesario enfriar los gases, de esta manera, detenemos la reaccién quimica.
Para ello, se hace pasar por un pequeno intercambiador de calor en el que se introducen botellas

de agua congelada.

CA )

Figura 7: Salida del reactor.

lll. Analisis de gases

Una vez los gases salen del reactor y se enfrian, es necesario determinar la composicion de

la corriente, para poder analizarlos y realizar el analisis de los resultados.
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Por un lado, se analiza la composicidon con la ayuda de un micro cromatografo de gases,

mostrado en la Figura 8.

Sl 1T
SIE mmgu

Figura 8: Micro cromatdgrafo de gases.

El equipo consta de 4 columnas que actlan como tamizado molecular. Estas columnas se

observan en la Figura 9.

==
£

TR

Figura 9: Columnas del micro cromatdgrafo de gases.

Adicionalmente, en la Tabla 7 se recogen los materiales que componen las diferentes

columnas del equipo, asi como los compuestos que separan cada una de ellas.
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Tabla 7: Descripcion de las columnas del micro cromatdgrafo.

COLUMNA DENOMINACION TIPO DE MATERIAL COMPUESTOS
A MS5A Zeolita H,, 02, N2, NO, CH,4, CO
B PPQ Silice fundida H,S, CsHg
C PPU Polimero poroso polar CO,, CoH4, CoHe, CoH2
D CcP Volamina NHs, H,0, HCN

Adicionalmente, se analiza la composicién de NO con un analizador especifico mediante
espectroscopia infrarroja, mostrado en la Figura 10. Se trata de un equipo mas preciso que el
micro cromatdgrafo, es por eso por lo que la composicion de NO se toma como valor el obtenido

con este equipo.

- - ABD

Nota : €O, cosen 5]
POcA mTER FEnERaIA !
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The Added Value

® AO02020

Figura 10: Analizador especifico de NO.

IV. Simulacion

Finalmente, se realiza la simulacién con el programa Chemkin disponible en un ordenador

del laboratorio, Figura 11.

Figura 11: Equipo empleado para obtener los datos simulados.
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ANEXO B RESULTADOS OBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE

En las graficas que se muestran a lo largo de este anexo corresponden a los resultados
obtenidos en el laboratorio. En el titulo de la grafica se indica el compuesto al que esta referida
la grafica, ademds, se mencionan las condiciones de los ensayos, tanto la composicion de NO
como las condiciones en las que se trabaja. El resto de las condiciones estan disponibles en la

Tabla 2 de la memoria.

En lo que respecta a la simbologia utilizada, los puntos en discontinuo representan los datos
obtenidos experimentalmente, mientras que las lineas discontinuas son los resultados

procedentes de la simulacién.
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Il. 500 ppm NO;A=1

H, (500 ppm NO; A =1)
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CO, (500 ppm NO; A =1)
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lll. 2000 ppm NO;A =1

H, (2000 ppm NO; A = 1)
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CO, (2000 ppm NO; A =1)

SR e Juiin Juinis 4
-~ @

1000

!
I
|
|
L4
!

1000

= = = Chemkin

1000

1200
1000
. 800 /,
g ]
§ 600 i
° :
400 !
]
200 q
]
[
00——-0——-0——0--8--cu-- !
600 700 800 900
T[eC]
@® Experimental ==--
C,H, (2000 ppm NO; A =1)
80
70 .
60 1
I
'E 50 I
E{ 40 I
o I
© |
30 , '
20 / .
®
10 . 7 A
le-—e—o _® -~ )
600 700 800 900
T [eC]
@® Experimental
C,H¢ (2000 ppm NO; A =1)
30
25 ~
/0
20 ’/ |‘
g ’
g_ ’ :
§15 y :
’
(@)
10 /) o !
% ¢
5 o 7 :
® I’ ]
- \
0 06— == '
600 700 800 900
T[eC]
@® Experimental ===--

Chemkin

[

¢

1100

1100

1100

'Y

1200

!
o

1200

- __o--—-0--—-0--0--9

1200



C,H, (2000 ppm NO; A =1)
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IV. 1000 ppm NO; A =0,7

H, (1000 ppm NO; A = 0,7)
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NO (1000 ppm NO; A =0,7)
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CO, (1000 ppm NO; A = 0,7)
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V. 500 ppm NO; A=0,7

H, (500 ppm NO; A = 0,7)
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NO (500 ppm NO; A = 0,7)
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C,H, (500 ppm NO; A = 0,7)
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VI. 2000 ppm NO; A=0,7
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NO (2000 ppm NO; A =0,7)
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C,H, (2000 ppm NO; A = 0,7)
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VII. 1000 ppm NO; A =2

H, (1000 ppm NO; A = 2)
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NO (1000 ppm NO; A = 2)
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C,H, (1000 ppm NO; A = 2)
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VIIl. 500 ppm NO; A =2

H, (500 ppm NO; A = 2)
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NO (500 ppm NO; A = 2)
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C,H, (500 ppm NO; A = 2)
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HCN (500 ppm NO; A = 2)
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IX. 2000 ppm NO;A=2
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C,H, (2000 ppm NO; A = 2)

50
45 A
40 n
35 Hy
30 (i |
25 I °Y
20 !
15 Ly
10 I
5 ! !
7
oe-o— -~ @ I o——0 -0-—0——0-—0—0—0
600 700 800 900 1000 1100 1200
T [eC]
@® Experimental = = = Chemkin

C,H¢ (2000 ppm NO; A = 2)

25
20 i
[
!
15 ,’ :
/e
10 / t
! \
! 1
/ !
5
/ \
L 1
oe--—-0---& © Leo-———-—-0—-—0——0——0-———0
600 700 800 900 1000 1100 1200
T [eC]
® Experimental ====- Chemkin

77



78

0,7
0,6
0,5
0,4

C [ppm]

— 0,3
0,2
0,1

/7
00 & —0——0—@& ®

600

40
35
30
— 25
2 20

O 15

C,H, (2000 ppm NO; A = 2)

1L
I
AN
l-—o— o0 -0 —-—90——0—-—0—0——0
700 800 900 1000 1100 1200

T[°C]

® Experimental = = = Chemkin

N,O (2000 ppm NO; A = 2)

700 800 900 1000 1100 1200
T[eC]

@® Experimental = = = Chemkin

NH, (2000 ppm NO; A = 2)

S
\
\
\.
\
\
\
\
L0 _o——0--0-90-——90 -90-9
700 800 900 1000 1100 1200
T [eC]
® Experimental = = = Chemkin



C [ppm]

HCN (2000 ppm NO; A = 2)

800 900 1000
T[eC]

@® Experimental = = = Chemkin

®
1100

-

P
1200

79



