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Estudio de la combustién de mezclas amoniaco-gas de sintesis en atmdsfera de argén

RESUMEN

La humanidad tiene por delante un gran reto energético, asociado sobre todo a la
necesidad de reducir las emisiones contaminantes actualmente generadas en la
obtencién y produccion de energia. Por otro lado, el previsible agotamiento de las
fuentes de energia no renovables ha impulsado la busqueda de otras fuentes de
energia y combustibles alternativos. Entre estos figura el amoniaco, vector energético
del hidrégeno, libre de carbono en su composicién, por lo que su combustion esté libre
de contaminantes con carbono como el CO,. Su facilidad de produccién, transporte y
almacenamiento, entre otras ventajas, podrian establecerlo como combustible
renovable en motores de combustion, turbinas de gas o pilas de combustible.

En la presente memoria se lleva a cabo un analisis sobre la combustion del amoniaco
mezclado con gas de sintesis (CO + H) en una atmésfera de argén. Este analisis se
divide en dos partes: una parte experimental y otra de simulacion.

Por un lado, se realizan experimentos de laboratorio en los que se introducen en un
reactor diferentes mezclas de gases formadas por el NHs;, CO, H, y Ar ya
mencionados, asi como por NO, O; y se miden las concentraciones a la salida del
reactor, tanto de estos gases como del CO2, N2O, y Nz. En los experimentos hay tres
variables que se cambian para estudiar su influencia en la conversién y evolucion del
amoniaco y los demés gases introducidos: la relacion entre el oxigeno real introducido
y el oxigeno estequiométrico (valores 0,5, 1y 3), la ratio [H2]/[NH3] (valores de 0,1, 1y
5) y la ratio [CO]/[NHs] (valores de 0,1, 1 y 5). La temperatura de la reaccion se va
incrementando a lo largo de cada experimento desde los 293 K hasta los 1423 K.

Por otro lado, con un modelo cinético quimico de reaccién se simulan los experimentos
y se comparan los resultados de esta simulacion con los experimentales para
determinar la validez del modelo empleado y su capacidad de prediccion.

El andlisis de los resultados indica los beneficios de usar altas relaciones entre el
oxigeno real y el estequiométrico, asi como elevadas relaciones [COJ/[NHs] vy
[H2])/[NHs] para la combustion, ya que tanto el H, como el CO solucionan un importante
problema para el uso del amoniaco combustible, como es su elevada temperatura de
ignicion.
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1. INTRODUCCION

El mundo actual se enfrenta a un gran reto energético, no solo respecto a la
generaciéon de la energia, sino también en cuanto a su almacenamiento y transporte
de forma segura. El inevitable agotamiento de las fuentes de energia no renovables,
asi como los problemas medioambientales que estos generan han conllevado en los
dltimos afios un cambio de mentalidad en la sociedad: tenemos que cambiar la forma
de obtener energia, explorar nuevas posibilidades, investigar en energias cada vez
mas limpias.

Debido a este gran reto, las energias renovables y limpias han experimentado un
crecimiento a nivel global, que solo acaba de empezar. Ademas, las cada vez mas
restrictivas leyes sobre emisiones y medioambiente estan resultando ser un
catalizador excelente para la transicién hacia este tipo de energias.

El futuro de la combustion parece pertenecer al hidrégeno. Se trata de un combustible
de gran densidad energética y es relativamente facil de obtener. Sin embargo, este
tiene una serie de inconvenientes respecto a su almacenamiento y distribuciéon que
han hecho surgir otros posibles futuros combustibles que puedan actuar como
vectores de hidrégeno, que sirvan de almacenaje de este, como el amoniaco. De
forma similar al hidrégeno sintético, el amoniaco se puede obtener de biomasa y de
energias renovables. Ademas, soluciona en gran medida los problemas del hidrégeno
en cuanto al almacenamiento: su almacenamiento por 182 dias tiene un coste
aproximado de 0,54 $/kg NHs, comparado con los 14,95 $/kg H. para el hidrégeno
puro. EI amoniaco posee también mayor densidad volumétrica de energia, y una
infraestructura ya consolidada para su produccion, tratamiento y distribucion [1].

Esta existencia de la infraestructura necesaria para su procesamiento es una de las
grandes ventajas del amoniaco, y su facil almacenamiento y transporte se deben en
gran medida a la facilidad para licuarlo, en comparacion con otros gases como el
hidrégeno: comprimiéndolo a una presién de 0,8 MPa y a temperatura atmosférica se
logra hacerlo liquido [2]. Otra gran ventaja es que el amoniaco no contiene carbono en
su composicion, por lo que su combustion no genera CO,, gas de efecto invernadero
que si se produce en la combustién de combustibles fésiles. Por otro lado, su pequefio
rango de inflamabilidad lo hace relativamente seguro en cuanto a su peligro de
explosion.
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Pese a sus muchas ventajas, el amoniaco se enfrenta a una serie de retos que
escala:

debe afrontar antes de poder empezar a usarse como combustible a una mayor

Para su fabricacién en la actualidad se emplean mayoritariamente fuentes de

energia no renovables, por lo que para que sea verdaderamente libre de
carbono, se debe generar a partir de fuentes renovables.

mayor cantidad de amoniaco.

Posee un poder calorifico inferior al de otros combustibles como el hidrégeno o
los combustibles fosiles, por lo que, para generar la misma energia, hace falta

Idealmente, solo se genera nitrdgeno y agua en su combustion, pero la realidad
es que en condiciones distintas a las ideales se liberan éxidos de nitrégeno,
contaminantes atmosféricos entre los que se encuentra el N20, un gas con un
impacto enorme en el efecto invernadero.

Tiene una temperatura de ignicion superior a la de la mayoria de los
combustibles que se utilizan actualmente. Para reducir esta temperatura de

ignicién y por tanto mejorar su reactividad se estan realizando estudios en los
gue se le afiaden aditivos, principalmente hidrégeno [3] [4] [5]

Varias de las propiedades que se han mencionado sobre el amoniaco se ven
reflejadas en la Tabla 1, en la que se muestran diferentes propiedades de
combustibles y caracteristicas de su combustion con aire [6]

Tabla 1. Propiedades de combustibles y caracteristicas de su combustién con aire [6]

Combustible NH3 H»
Punto de

ebullicion a 0,1 -161,6 -42,1 -252,9
MPa (°C)

PCI (MJ/kg) 18,6 50,2 46,6 120,4
 Limite de 0,63-1,40 0,50-1,69 0,51-2,51
inflamabilidad

Velocidad
méaxima de

0,10-7,17

CH4

CsHs
-33,3

g, 0,09 0,37
combustion
(m/s)
Temperatura de
ignicion (°C) 651 537
Temperatura
maxima
adiabatica de 1750
Ilama (°C)

0,43 291

432

500
1970

2020

2120
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Como el amoniaco puro parece no ser buen combustible por si solo [1], se ha
investigado acerca de utilizar mezclas con otros combustibles y aditivos para lograr la
reactividad en combustion deseada, asi como minimizar los 6xidos de nitrégeno que
se formarian si se utilizase solo amoniaco puro. Como se ha mencionado
anteriormente, hay una considerable cantidad de estudios sobre combustion de
mezclas amoniaco-hidrégeno, asi como sobre mezclas amoniaco-metano, en los que
se estudian los mecanismos de reduccién de NO [7] o se estudia su combustién a
diferentes presiones [8]. También hay estudios sobre mezclas amoniaco-CO [9]. Sin
embargo, en el campo de la combustién de mezclas amoniaco-gas de sintesis apenas
hay articulos [10]. Es por esto por lo que este trabajo se va a centrar en este tipo de
mezclas.

El gas de sintesis estd compuesto principalmente por CO y Hz y se puede obtener
mediante gasificacion de materiales organicos como madera, carbon biomasa o
residuos [11]. La composicion exacta del gas que se obtiene depende del material de
origen y de las condiciones de operacion en que se obtenga y determinara el uso para
el que se vaya a destinar. Si la materia prima de partida contiene nitrégeno en su
composicion, es probable que dicho nitrégeno salga en forma de amoniaco en el gas.

Como combustible se puede utilizar para motores de combustion interna [12], hornos
industriales, turbinas de gas y otros procesos de produccion de energia. Otra
aplicacion importante de este gas es como materia prima en la industria petroquimica,
en refinerias y en la elaboracion de otros productos quimicos.

El interés del gas de sintesis no solo radica en sus buenas propiedades como
combustible, derivadas sobre todo de su contenido en hidrégeno, sino que ademas es
un combustible de baja emisién de carbono, tanto por la posibilidad de que su
produccién sea a partir de materia organica renovable o residuos, como por sus bajas
emisiones de didxido de carbono en comparacion con las emisiones de combustibles
fésiles convencionales.
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2. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es estudiar la utilizacion del amoniaco como
combustible limpio libre de carbono, realizando experimentos en laboratorio en los que
se produce la combustibn de amoniaco mezclado con otros gases (H; y CO), y se
analiza la composicion de los gases de combustion de las mezclas de gases
introducidas en el sistema de reaccion.

También se llevara a cabo la simulaciébn de los experimentos realizados en el
laboratorio empleando un modelo cinético-quimico con ayuda de un software (ANSYS-
CHEMKIN) para su resolucién y se comparara esta simulacién con los resultados
experimentales.

En cuanto a los experimentos, en estos se variaran los siguientes parametros:
- Temperatura: entre 293 K y un méaximo de 1423 K.

- Estequiometria de entrada (variable A): como se explica en el apartado
procedimiento experimental, se cambiaré la relacion entre el oxigeno real y el
estequiométrico introducido, para ver el comportamiento de la combustion en
condiciones estequiométricas (A=1), reductoras (A=0,5) u oxidantes (A=3)

- La relacion [H2]/[NH3]: esta tomara los valores de 0,1, 1 y 5 para cada valor de
A estudiado.

- Larelacion [CO)/[NH3]: esta tomara los valores de 0,1, 1y 5 para cada valor de
A estudiado.
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3. ANTECEDENTES

El punto de inflexibn en el uso y produccion del amoniaco es la invencién e
implantacién en la industria del proceso Haber-Bosch a principios del siglo XX. Este
proceso, disefiado por los alemanes Fritz Haber y Carl Bosch, permitié producir
amoniaco a partir de nitrégeno e hidrégeno de una forma relativamente barata y en
grandes cantidades, con el objetivo de obtener fertilizantes, explosivos y otros
productos que contienen nitratos a partir del amoniaco producido.

Poco después, en la década de 1940 comienzan los primeros intentos de la utilizacion
de amoniaco como combustible, cuando aparecen en Bélgica autobuses publicos
modificados para poder utilizar amoniaco liquido como combustible. Mas tarde, en los
afos 60, la NASA desarrolla un avién hipersoénico (X-15) propulsado por amoniaco y
oxigeno liquido, que logra la velocidad de mach 6,7, siendo la primera nave tripulada
en alcanzar dicha velocidad y a una gran altitud [13]. En esos afios el ejército
estadounidense comenzé investigaciones para desarrollar una turbina de gas que
emplease amoniaco como combustible, pero no llegd nunca a tener éxito, debido a su
baja eficiencia de combustion.

En los afios 70 hubo numerosos estudios acerca de la combustion del amoniaco, no
con el objetivo de su utlizacion como combustible, sino para investigar los
mecanismos de formacién y reduccién de los 6xidos de nitrogeno (NOy). Ya en los 90
se retomd el interés en el amoniaco como fuente de energia y comienza la
investigacion sobre su utilizacion para motores y turbinas de gas, experimentando con
mezclas amoniaco-hidrégeno y amoniaco-gas natural [6].

Més recientemente, en Japon, el Instituto de Energia Renovable de Fukushima, del
Instituto Nacional de Ciencia y Tecnologia Industrial Avanzada (FREA-AIST), logr6 en
2015 por primera vez generar energia a partir de una turbina de gas alimentada con
amoniaco y mezclas amoniaco-metano y amoniaco-queroseno [14].

Este gran logro, junto con los numerosos estudios que estan surgiendo acerca del
empleo del amoniaco en la produccién de energia y como combustible para turbinas
de gas estan impulsando nuevos proyectos y cada vez mas estudios e investigacion
en esta area, que van principalmente dirigidos a tratar de reducir las emisiones de
NOXx, utilizando diferentes mezclas de amoniaco con otros combustibles y variando
distintos parametros de la combustion.
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En cuanto al amoniaco como combustible para motores de combustién interna, en
Cardoso et al. [15] se cita que se ha probado la combustion de amoniaco puro en
motores, aunque aun no ha demostrado ser un proceso que pueda implantarse, de
hecho, hasta ahora no se ha conseguido un motor para desplazamiento terrestre que
emplee 100% de amoniaco como combustible, tanto por las emisiones de NOx como
por la inestabilidad de la llama en la combustién. Es por ello por lo que la investigacion
actual en el uso del amoniaco para este tipo de motores se estd centrando en
emplearlo como en mezclas con otros combustibles

Otro campo de aplicacion del amoniaco que ha surgido recientemente es para pilas o
celdas de combustible para vehiculos tanto maritimos como terrestres, en las que se
craguea el amoniaco para dar lugar al hidrégeno que alimenta la pila de combustible
para generar electricidad. Esta tecnologia es la que ha utilizado la empresa americana
Amogy en camiones y tractores, con unos resultados ilusionantes y que demuestran el
gran potencial del amoniaco como vector energético del hidrégeno para el transporte
[16].

10



Universidad
Zaragoza

4. EXPERIMENTOS

4.1 Instalacidon experimental

Los experimentos realizados se han llevado a cabo en las instalaciones del edificio [+D
de la Escuela de Ingenieria y Arquitectura (EINA), en concreto en la primera planta,
blogue 4, en el laboratorio del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT). En la figura
se muestra un esquema de la instalacion utilizada para realizar los experimentos:

Sistema de Sistema de ; g s
. L ., Sistema de analisis
alimentacion reaccion
Argon
Controladores de
caudal Campana
- extractora
' |
= . | )
. | Analizador
1
= ,l i
; l Cromatégrafo SR

Reactor

Horno

Botellas §
presurizadas

Figura 1. Esquema de la instalacién experimental

Podemos dividir la instalacién utilizada en los experimentos en tres zonas:

- Sistema de alimentacién: lo componen las botellas presurizadas de gases y
los controladores de caudal

- Sistema de reaccion: lo compone el reactor y el horno que proporciona el
calor necesario para la reaccion

- Sistema de medicion y anédlisis: lo constituyen los aparatos para medir y
analizar la composicién de los gases de salida del reactor.

En el ANEXO | se describe con mayor detalle la instalacion experimental y los equipos
utilizados en la realizacion de los experimentos.

11
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4.2 Procedimiento experimental

En los experimentos se ha analizado la composicion de los gases de salida
procedentes de la combustién de amoniaco mezclado con gas de sintesis y NO,
midiéndose a la salida la concentracion de estos gases, asi como de contaminantes
como el CO; y el NO. Los gases cuya concentracion se va a analizar son los
siguientes: Hz, Nz, Oz, CO, CO2, NO, N2O y NHs. El argén se utiliza para cerrar los
balances, de forma que esté entrando al reactor en continuo un caudal de 1 L/min de
mezcla medido en condiciones normales.

Para realizar cada experimento primero hay una fase previa de calculo, en la que, a
partir de la concentracion de cada gas, se determina el caudal que hay que introducir
de cada uno de los gases en funcién del experimento que se vaya a hacer, y una vez
hechos los célculos se puede empezar el experimento propiamente dicho.

4.2.1 Calculos previos

Se esté llevando a cabo una combustién, en la que el NHs, CO y H; reaccionan con el
oxigeno idealmente de la siguiente manera:

3 1 3
NH3 +ZOZ il ENZ + EHZO

Ecuacion 1. Oxidacion del NH3

1
€O +50;, — CO,

Ecuacion 2. Oxidacién del CO

1
Hz + 502 -+ H20
Ecuacion 3. Oxidacion del H2

Primero hay que determinar qué concentracion tedrica de cada gas vamos a introducir:
las concentraciones de NO, CO, H; y NH3 vienen ya dadas segun el experimento a
realizar. En cambio, la concentracion de oxigeno hay que calcularla.

En funcién del experimento se utiliza una relaciébn entre el oxigeno real y el
estequiométrico u otra. Como notacion para expresar esta relacién, se utiliza la letra
griega lambda (A) y a través de ella calcularemos la concentracion de oxigeno real en
partes por millon que estamos introduciendo en el reactor:

12
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[Oz]real _ [Oz]real

[Oz]estequiométrico % [NH3] + % [CO] + % [Hz]

A=

Ecuacion 4. Calculo de A

- [O2]rea: concentracion de oxigeno introducida al sistema de reaccién, en ppm
- [NHg3]: concentracién de amoniaco introducida al sistema de reaccion, en ppm

- [COJ: concentracion de monoxido de carbono introducida al sistema de
reaccién, en ppm

- [H2]: concentraciéon de hidrégeno introducida al sistema de reaccion, en ppm

Como se puede observar en la Ecuacién 4, la concentracion de oxigeno real la
despejamos multiplicando la relacion lambda por la concentracion de oxigeno
estequiométrica. Esta Ultima se calcula sumando el oxigeno estequiométrico que se
necesita en las ecuaciones 1, 2y 3.

A continuacion, en la Tabla 2, se indica la concentracién inicial tedrica o nominal de
cada compuesto introducido y de la lambda utilizada en cada experimento:

Tabla 2. Concentracion inicial tedrica o nominal de cada gas introducido al reactor en cada experimento

realizado
- [NQO] [NH3] [CO] [Ho] [O2]real
Experimento | (,om) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | [Oesteasiomerrico (PPM) | A | (55 m)
1 1000 | 1000 | 100 | 1000 1300 1| 1300
2 1000 | 1000 | 1000 | 100 1300 1| 1300
3 1000 | 1000 | 1000 | 5000 3750 1| 3750
4 1000 | 1000 | 5000 | 1000 3750 1| 3750
5 1000 | 1000 | 100 | 1000 1300 05 | 650
6 1000 | 1000 | 1000 | 100 1300 05 | 650
7 1000 | 1000 | 1000 | 5000 3750 05 | 1875
8 1000 | 1000 | 5000 | 1000 3750 05 | 1875
9 1000 | 1000 | 100 | 1000 1300 3 | 3900
10 1000 | 1000 | 1000 | 100 1300 3| 3900
1 1000 | 1000 | 1000 | 5000 3750 3 | 11250
12 1000 | 1000 | 5000 | 1000 3750 3| 11250

Una vez sabemos la concentracion nominal de cada gas, pasamos a calcular el caudal
que debemos introducir de cada uno. Para calcularlo, hay que tener en cuenta que las
botellas tienen una pequefia concentracién del gas correspondiente en una base de
argon. Estas concentraciones se representan en la Tabla 3:

13
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Tabla 3. Concentracion de cada botella presurizada

Botella NO NH3 CoO H2 02

Conc(sgtr;?mon 9950 9550+ 20000 10000 15000%2

*1A partir del experimento 5 se sustituy6 por una de 9920 ppm

*2En los experimentos 11 y 12 se utilizé6 una botella de 80000 ppm debido a la gran
concentracion de oxigeno requerida en estos experimentos

En realidad, en las botellas se indica el porcentaje en moles de cada gas, pero
pasamos a ppm con una sencilla operaciéon (Ecuacion 5):

ppm = Concentracién (%) * 10000

Ecuacién 5. Pasar de % a ppm
Ahora si podemos calcular los caudales teéricos de los gases en ml medidos en

condiciones normales por minuto (Ecuacién 6), teniendo en cuenta que el caudal total
en condiciones normales va a ser de 1000 ml/min:

ml
1000(W)

Concentracion botella (ppm)

Cdl—lN——X( )
*
aua(l_) ppm

Ecuacion 6. Calculo del caudal tedrico de cada gas en condiciones normales

donde:
- Xes la concentracion del gas del que queramos calcular su caudal.

- La concentracion de la botella es segun cada gas, la indicada en la Tabla 3.

Como estos caudales estan calculados para condiciones normales (1 atm y 273,15 K),
hay que pasarlos a las condiciones reales de temperatura y presion en las que se
realizaron los experimentos. Para ello se emplea la ecuacién de estado de los gases
ideales para el caudal, sabiendo que el nimero de moles no cambia (Ecuacion 7):

PxQ P *Q

( T )Condiciones normales = ( T )Condiciones del laboratorio
Ecuacion 7. Ecuacion de estado para el caudal

donde:

- P eslapresiébn en mmHg

- Q es el caudal del gas en ml/min
14
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- T eslatemperatura en K

Despejando el caudal volumétrico del gas en las condiciones del laboratorio
obtenemos el caudal que realmente tenemos que introducir para lograr las
concentraciones deseadas de la Tabla 2. El caudal de argén se calcula por diferencia
del total menos el resto de los caudales.

En la Tabla 4 aparecen calculados los caudales reales de cada gas que se va a
introducir en cada experimento, y la suma de todos ellos, que nos da el caudal total
real:

Tabla 4. Caudales reales de cada gas y caudales totales introducidos en cada experimento

Qreal

: real NH3 real O2 real CO real NO real H2 real Al

Experimento ((gmllmin) (%I/min) (?nl/min) (%I/min) ((r?ﬂ/min) ((n?ﬂ/min) (nfl‘;;?i'n)

1 110 91,4 5.3 106 105 636 1055
2 109 93,3 53,8 108 11 702 1077
2R 109 93,3 53,8 108 11 702 1077
3 109 259,8 52,2 105 518 0 1045
4 111 2656 | 2656 107 106 207 1062
5 107 46,2 53 107 107 693 1066
6 107 26,2 53,3 107 11 741 1066
7 107 133,2 53,3 107 533 132 1066
8 107 1332 | 266,5 107 107 345 1066
9 109 280,9 5.4 109 108 469 1081
10 109 281,9 54,2 109 11 519 1084
11 108 150,2 53,5 107 535 116 1070
12 109 1336 | 2701 109 11 449 1081

*Para el experimento 2 se hizo un estudio de repetibilidad, realizdndose otro
experimento en las mismas condiciones, resultando los mismos caudales reales de
entrada que para el experimento 2. Los resultados correspondientes al estudio de
repetibilidad aparecen en el ANEXO llI.

A partir del caudal real total que esta entrando en la zona de reaccibn podemos
calcular los tiempos de residencia de la mezcla reaccionante en el reactor (Ecuacion
8):

Vzona reacciéon (ml)
ml
Q)

Ecuacion 8. Tiempo de residencia

T(s) =
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El volumen de la zona de reaccion no es el de todo el reactor, y lo podemos obtener
facilmente, ya que conocemos sus dimensiones: 0,87 centimetros de diametro y 20
centimetros de longitud:

0,87\2
) *20 = 11,89 cm?

— 2 —
Vzonareaccién =Txro*xL =1 (

Ecuacion 9. Célculo del volumen de la zona de reacciéon

Como los caudales los tenemos en otras unidades hacemos la conversion debida para
tener el tiempo de reaccién en funcién del caudal:

11,89 cm3 *1—mé 713 4
T (S) — 1cm — ’

(ﬂ) L, Lmin mi

Q min 60s Q (min)

Ecuacion 10. Obtencion del tiempo de residencia en funcién del caudal total

Sin embargo, durante el experimento se varia la temperatura, lo que da variaciones en
el caudal. Por tanto, resulta interesante obtener una expresion que nos relacione el
tiempo de residencia con la temperatura de reaccion. Para ello deberemos multiplicar
la expresidn obtenida en la Ecuacién 10 por un factor que exprese esta variacion de la
temperatura. Por la ecuacién de estado vista en la Ecuacién 7, en la que supondremos
que la temperatura a la que se miden los caudales al principio es 273,15 K, y al no
variar la presién durante el experimento:

s) 713,4 273,15
T(S) = *

ml, T (K

Q () &

Ecuacion 11. Ecuacién definitiva para obtener el tiempo de residencia en funcion de la temperatura
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4.2.2 Experimento

Una vez sabemos el caudal que tenemos que introducir de cada gas, comienza el
experimento como tal. Primero se ajustan los caudales mediante los controladores de
caudal, introduciendo el porcentaje de apertura de las valvulas que poseen estos, para
permitir que entre mas o menos caudal. Se van midiendo los caudales con el
burbujimetro o el medidor de caudal (explicados en el ANEXO ), y se van ajustando
para que coincidan con los que hemos calculado tal y como se ha descrito en el
anterior apartado y que aparecen en la Tabla 4

Una vez tenemos bien ajustados los caudales, utilizando el software disponible vamos
mandando al cromatdgrafo situado tras el reactor que vaya realizando mediciones de
la composicién de los gases de salida, primero a 293 K, y luego aumentando la
temperatura hasta un maximo de 142 K. Del cromatégrafo obtendremos todas las
concentraciones, menos la de NO, que la leeremos de un analizador por infrarrojos
colocado tras el cromatégrafo. Tras haber hecho todo el recorrido de la instalacién, los
gases son enviados a la campana extractora.

En el ANEXO Il aparecen los resultados de todos los experimentos en forma de tablas.
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5. BALANCES

Para poder comprobar que los experimentos se realizaron de forma adecuada y lo
mas precisa posible y se pueda identificar la posible formacion de compuestos que no
estamos midiendo se van a realizar balances de materia para el carbono y el
nitrégeno.

Para explicar la realizacion de estos balances vamos a tomar el experimento 3 como
referencia (ver ANEXO 11), centrandonos en las temperaturas que aparecen en la
Tabla 5 (para el resto de las temperaturas los calculos son analogos) y en los
compuestos que tienen carbono o nitrégeno:

Tabla 5. Balances de carbono y nitrégeno para las temperaturas del experimento 3 elegidas

T (K) [N2] [CO] | [COy] | [N20] [NO] [NHs] | Balance | Balance
(%e?ror) (%e'?ror)
293 0 902 0 0 975 910 11 1,5
87 0 912 0 0 986 927 0 0
1023 745 333 607 7 437 0 3,1 1,5
1423 738 0 984 0 497 0 7,9 3,1

Como concentraciones reales que estamos introduciendo tomaremos las que salen a
873 K, ya que es una temperatura a la que aun no ha reaccionado nada y se ha dado
tiempo a que se estabilicen los caudales.

- Balance carbono:

En los experimentos, de los compuestos medidos solo el CO y el CO, contienen
carbono, como solo introducimos CO al reactor, el carbono presente en el CO que
entra deberia ser igual al carbono presente en el CO y CO; que sale:

COcentrqa = COsqre + Cozsale
Ecuacion 12. Balance de materia al carbono en el reactor

Sin embargo, en la practica esta igualdad no se cumple, hay un error que podemos
determinar:

T=293 K

COgntrq = 912 ppm, COsqie + COyy, =902 +0 =902 ppm

1912 — 902|

— 0
912 *100=1,1%

% Error =
18
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T=873 K
COpontra = 912 ppm,; COsq1e + €Oy, =912+ 0 =912 ppm
% E 1912 =912 49 0 %
= % =
0 LTTOT 912 0
T=1023 K
COpontra = 912 ppm,; COgq1e + COZsale =333+ 607 =940 ppm
% E 1912 = 9401 10 = 31 %
=% =
o Error 912 1%
T=1423 K
COentrq = 912 ppm,; COsqie + COy,;, = 0+ 984 = 984 ppm
% E 1912 =984 00 = 7.9 %
= % =
o Error 912 9%

En este caso el error va aumentando con la temperatura a partir de los 87 K. Hay que
tener en cuenta que el cromatografo tiene su propio error y la cantidad de CO
introducida puede variar ligeramente a lo largo del experimento por el error que
puedan cometer los controladores del caudal. También es posible que se estén
formando compuestos que contienen carbono en su composicion que no estamos
midiendo.

- Balance nitrégeno:

Respecto a las especies que contienen nitrégeno, se miden el NHsz, NO, N2 y N;O, de
las cuales solo se introducen el NHs y el NO, por lo que llegamos a lo expresado en la
Ecuacion 13:

NH3entra + NOentra = NH3sale + NOsqre + 2 * stale + 2 % Ny Osqie

Ecuacion 13. Balance de materia al nitrdgeno en el reactor

T=293 K
NH3, 10 T NOentrq = 927 + 986 = 1913 ppm;

NHs,,, + NOsqe + 2% Ny, + 2 % NyOgare = 910 + 975 + 2 % 0 + 2 % 0 = 1885 ppm
19



% Universidad
i8i  Zaragoza

[1913 — 1885]|

= 0
1913 *100=1,5%

% Error =
T=873 K
NH3€ntra + NOentra =927 4986 = 1913 ppm,
NH3sale + Nosale + 2 % stale + 2 % NZOSale =9274+986+2+x0+2%0=1913 ppm

[1913 — 1913
1913

% Error = *100 =0 %

T=1023 K
NH3, 10 T NOentrq = 927 + 986 = 1913 ppm;

NH3sale +N05ale + 2 *stale + 2 *Nzosale = 0 +437 + 2 % 745 + 2 %7 = 1941 ppm

[1913 — 1941

= 0,
1913 *100=1,5%

% Error =

T=1423 K
NHz,, o T NOentrq = 927 + 986 = 1913 ppm,

NH3 1, + NOsgie +2 %Ny, + 2% NyOgqre = 0+ 497 +2 %738+ 2% 0 = 1973 ppm

[1913 — 1973

= 0
1913 *x100=3,1%

% Error =

El error cometido en los balances puede deberse tanto al error instrumental del
cromatégrafo y de los controladores de caudal como a la formacion de especies que
contienen nitr6geno que no estamos midiendo ya que las hemos considerado

despreciables.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién, se van a analizar los resultados de los experimentos realizados,
estudiando distintas influencias que afectan a la composicion de los gases de salida
medidos. Como se ha expresado en la Tabla 2, en todos los experimentos se
introduce la misma concentracion nominal de NHs y NO (1000 ppm), variando el Oz, H:
y CO que se introducen en el sistema de reaccion.

6.1 Anélisis de la influencia de la estequiometria

Como expresa la Ecuacion 4, la variable lambda nos da la relacién entre el oxigeno
real y el oxigeno estequiométrico, de forma que para una lambda mayor que uno
estamos en condiciones oxidantes y para lambda menor que uno condiciones
reductoras. Si dejamos como parametro variable el valor de lambda, podemos analizar
los experimentos fijando la relacion [H2])/[NH3] y [CO]/[NHs].

6.1.1 [H2]/[NHs]=1; [CO]/[NHs]=0,1

Comenzamos el analisis fijando que la relacion entre la concentracién del hidrégeno y
del amoniaco introducido sea 1 (1000 ppm de H,), y la relaciéon entre el mondxido de
carbono y el amoniaco sea 0,1 (100 ppm de CO). Esto se corresponde con los
experimentos 1, 5y 9.

A continuacién, en la Grafica 1 podemos ver la evolucion de la concentracion de
amoniaco a la salida del reactor en cada uno de los tres experimentos:
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Grafica 1. Concentracion de salida del NHsz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz]/[NH3]=1;
[COJ/[NH3]=0,1, variando lambda. Experimentos 1, 5y 9 de la Tabla 2

Se puede observar cémo la cantidad de oxigeno introducida afecta claramente a la
temperatura a la que se produce la conversion del amoniaco. Las condiciones mas
oxidantes favorecen una conversion mas temprana, disminuyendo la temperatura de
comienzo y final de la reaccion. Ademas, con las tres lambdas estudiadas el amoniaco

se consume por completo.

Ahora, en la Gréfica 2 veremos la influencia de la estequiometria en la variacion de la
concentracién de CO y de CO; con la temperatura
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Grafica 2. Concentracion de salida del CO y CO2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
[H2]/[NHs]=1; [COJ/[NHz3]=0,1, variando lambda. Experimentos 1, 5y 9 de la Tabla 2

Al igual que para el NHs;, se ve claramente cdmo introduciendo una mayor cantidad de
oxigeno a la combustion, la reaccion del CO para dar CO; se produce a una menor
temperatura: para condiciones oxidantes comienza a unos 1000 K, para condiciones
estequiométricas a unos 1100 K y para condiciones reductoras a unos 1150 K.

También se observa que, asi como para lambda=3 y lambda=1, el CO reacciona por
completo, para lambda=0,5 queda una pequefia concentracion sin reaccionar. Es mas,
para estas condiciones reductoras, a partir de los 1300 K aproximadamente, la
concentracion de CO vuelve a subir, esta empezando a dejar de oxidarse el CO para
dar CO..

Las concentraciones de CO, van de forma inversa a las de CO, cuando empieza a
reaccionar el CO se va formando CO,, hasta que se consume todo el CO. Sin
embargo, para condiciones reductoras llega un momento en el que empieza a bajar,
gue coincide con el aumento de CO observado en la Gréfica 2.

En condiciones estequiométricas la cantidad de CO, formada es mayor. Esto puede
deberse en parte a que la concentracion de CO introducida era ligeramente mayor.

Respecto al hidrégeno, sigue la misma tendencia que el amoniaco y el monéxido de
carbono, tal y como podemos apreciar en la Gréfica 3:
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Gréafica 3. Concentracion de salida del H2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz]/[NH3]=1;
[COJ/[NH3]=0,1, variando lambda. Experimentos 1, 5y 9 de la Tabla 2

Se puede percibir cdmo para las condiciones estequiométricas y oxidantes se sigue
una misma tendencia, produciéndose la conversién completa del hidrégeno (reacciona
antes para condiciones oxidantes), mientras que para condiciones reductoras no
reacciona totalmente. De hecho, se llega a una conversién de en torno a un 50% y
luego la concentracién de H; a la salida empieza a aumentar. Esto seguramente se
deba a que a partir de los 1200 K el oxigeno que habia disponible para reaccionar con
el Hz reacciona solo con el NHz y con el CO.

Es decir, de las reacciones de oxidacion expresadas en la Ecuacion 1 (oxidacion del
NHs), Ecuacién 2 (oxidacién del CO) y Ecuacion 3 (oxidaciéon del H,), cuando hay poco
oxigeno a altas temperaturas la tercera reaccién se empieza a ver desfavorecida. Asi,
el H, empieza a dejar de reaccionar, lo que explicaria ese aumento de concentracion
de la Gréfica 3.

Resulta interesante analizar también la concentracion del NO comparada con la
concentracion de N.. Ambas concentraciones a la salida del reactor frente a la
temperatura se representan en la Gréfica 4 y en la Gréfica 5, respectivamente:
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Grafica 4. Concentracion de salida del NO en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz2]/[NH3]=1;
[COJ/[NH3]=0,1, variando lambda. Experimentos 1, 5y 9 de la Tabla 2
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Gréfica 5. Concentracion de salida del N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz]/[NH3]=1;
[COJ/[NH3]=0,1, variando lambda. Experimentos 1, 5y 9 de la Tabla 2

Llegada una temperatura, el NO reacciona y comienza a desaparecer, pero poco
después se observa en la Grafica 4 cobmo hay un aumento de NO para luego volver a
llegar a otro minimo. Esta tendencia se percibe mejor para las condiciones oxidantes.
En estas condiciones oxidantes, al haber mas oxigeno se forma mas NO del

combustible, coincidiendo con una disminucion del N2 y disminuyendo luego ya que se
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vuelve a reducir para formar nitrégeno. Estas transformaciones de NO a N provienen
en parte del NHs, ya que este contribuye al proceso SNCR (reduccion selectiva no
catalitica) por la formacion a partir de este de radicales NH que luego reaccionan con
el NO para dar N2, e.g.:

NH, + NO - N, + H,0

Ecuacion 14. Reaccion del NO con radicales NH2 para dar N2 y H20

Poco antes de alcanzarse los 1300 K en la combustién se aprecia como entran en
juego los mecanismos de formacion de NO térmico a partir del nitrégeno que se forma
y del oxigeno que se esté introduciendo, lo que produce un aumento del NO, a través
de la reaccién expresada en la Ecuacién 15:

N, + 0, - 2NO

Ecuacion 15. Oxidacion del N2 para dar NO

Esta relacion entre NO y Nz es la misma para el resto de las condiciones analizadas en
este apartado 6.1

Por dltimo, la concentracion de N;O para las diferentes lambdas estudiadas se
muestra en la Grafica 6:
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Grafica 6. Concentracion de salida del N2O en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz]/[NHs]=1;
[COJ/[NH3]=0,1, variando lambda. Experimentos 1, 5y 9 de la Tabla 2

Analizando la concentracion de este gas de efecto invernadero se aprecia como la
variable lambda afecta de forma muy notable en cuanto a las emisiones generadas de
N2O: con lambda=0,5 podriamos depreciar estas emisiones. Sin embargo, para
lambda=1 y lambda=3 se forma una cantidad maxima de N.O que, aunque sea
pequefia en comparacion con el resto de los compuestos, es considerable si la
comparamos con la de lambda=0,5. Sobre todo en condiciones oxidantes, para las
gue se llega a 35 ppm en el maximo. Ese maximo coincide con el maximo de
lambda=1y se da a una temperatura ligeramente superior a los 1100 K
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6.1.2 [H.]/[NHs]=0,1; [CO]/[NHs]=1

A continuacién, se van a analizar los experimentos 2, 6 y 10 de la Tabla 2, en los que
se introdujo una muy pequefia concentracion de hidrégeno (100 ppm), y 1000 ppm de
CO. La influencia de la estequiometria en estos experimentos es muy similar a la
observada en el apartado anterior: un aumento de la variable lambda reduce la
temperatura a la que se produce la conversion del NHs, CO, Hz y NO. En este grupo
de experimentos se encuentra el experimento 2, del que se ha realizado un estudio de
repetibilidad (ver ANEXO IlII).

Como ya se ha mencionado, para el NHs; y CO la influencia de variar lambda es la
misma que la observada en las Gréficas 1 y 2. Sin embargo, es interesante
representar la concentracién de H, frente a la temperatura para los tres valores de
lambda posibles, tal y como se hace en la Gréfica 7:
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Grafica 7. Concentracion de salida del Hz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [H2])/[NHz]=0,1;
[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 2, 6 y 10 de la Tabla 2

La influencia de lambda es la misma que la observada en la Grafica 3: a mayor
lambda, antes reacciona el hidrégeno, pero hay algo que llama la atencion: para
condiciones reductoras, el H> no llega a desaparecer, sino que al pasar los 1200 K
aproximadamente se empieza a formar. Esta formacién de hidrogeno se produce a
partir del amoniaco, que no encuentra suficiente oxigeno para oxidarse, por lo que
reacciona para dar hidrégeno.
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En la Grafica 8 y Gréfica 9 se incluyen las concentraciones del NO y Ng:
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Graéfica 8. Concentracion de salida del NO en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz2])/[NHs]=0,1;

[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 2, 6 y 10 de la Tabla 2
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Grafica 9. Concentracion de salida del N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [H2]/[NH3]=0,1;
[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 2, 6 y 10 de la Tabla 2
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En el caso de la Grafica 8, apenas hay diferencias entre los resultados para lambda=1
y para lambda=0,5, produciéndose la conversion del NO en estos dos casos
practicamente a la misma temperatura. También se aprecia que el rango de
temperaturas en el que se produce la desaparicion del NO es mayor en las
condiciones oxidantes que en condiciones reductoras o estequiométricas, en las que la
reaccion se produce en un intervalo de temperaturas muy pequenio.

Cabe destacar, que para condiciones oxidantes el aumento de concentracién de NO a
partir de los 1250 K observado en la Grafica 8 es mayor que para condiciones
estequiométricas, y este a su vez mayor que para condiciones reductoras. Como se
menciona en el apartado anterior, en el que se analizaba la influencia de la
estequiometria para las ratios [CO]/[NH3]=0,1 y [H2]/[NH3]=1 (Gréfica 4), este aumento
se debe a la formacién de NO térmico, que se da a elevadas temperaturas.

En la Gréfica 8 no aparece la forma con dos minimos que aparecia en la Grafica 4, por
lo que, de alguna manera, el introducir menos hidrégeno se favorece la reduccion del
NO en todo el intervalo de temperaturas estudiado.

Para experimentos con tan poca concentracién de hidrdgeno como estos, la formacion
de N2O es despreciable (para ver los resultados de estos experimentos ver ANEXO |I).

30



Universidad
Zaragoza

6.1.3 [H,]/[NHs]=5; [CO]/[NH3]=1

En los experimentos 3, 7 y 11 de la Tabla 2 se introdujo una concentracion de
hidrégeno alta (5000 ppm), siendo cinco veces mayor que la concentracion de
amoniaco. La concentracién nominal introducida de CO fue la misma que la del NH3

(1000 ppm).

En la Gréafica 10 se representa la evolucién de la concentracibn de NHs; con la
temperatura para las distintas lambdas estudiadas:
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Gréfica 10. Concentracion de salida del NHs en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz])/[NH3]=5;
[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 3, 7y 11 de la Tabla 2

En esta gréfica se ve como al haber una mayor presencia de hidrégeno en los gases
de entrada, la variacién de lambda no afecta tanto a la temperatura a la que se
produce la conversién del NHs; en comparacion con los experimentos en los que se
introducia una menor concentracion de Ho.

Algo similar sucede con el CO, tal y como se observa en la Grafica 11, en la que se
representa la evolucién de las concentraciones de CO y CO, con la temperatura:
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Gréafica 11. Concentracion de salida del CO y CO2z en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
[H2]/[NH3]=5; [COJ/[NHs]=1, variando lambda. Experimentos 3, 7 y 11 de la Tabla 2

Sin embargo, en la Grafica 11 se ve que para lambda=0,5 no se produce la conversion
total del CO y llegada una temperatura incluso comienza a dejar de oxidarse para dar
COg, por lo que su concentracién aumenta ligeramente de nuevo.

En cuanto al Hz, en la Grafica 12 se representa la evolucion de su concentracion:

6000 lambda=1
I =
5000 A lambda=0,5
ta Xassana, @ lambda=3
4000 *
€
o
£ 3000
= A
2000 * AA A A A A A
1000
*
0 ®es * * °* *
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura (K)

Gréfica 12. Concentracion de salida del H2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz]/[NHz]=5;
[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 3, 7y 11 de la Tabla 2
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De nuevo la evolucion para lambda=1 y lambda=3 es muy similar, y para lambda=0,5
no llega a consumirse todo el hidrégeno, reaccionando solo una parte a unos 1000 K,
y luego aumentando ligeramente su concentracion hasta la temperatura maxima
alcanzada en el experimento.

El NO sigue una tendencia muy similar a la vista en la Gréfica 5, reduciéndose en un
primer momento que coincide con la reaccion del NHs para luego dejar de reducirse
llegando a un maximo relativo, volver a disminuir y finalmente aumentar su
concentracion de nuevo (Grafica 13):
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Graéfica 13. Concentracion de salida del NO en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [H2]/[NH3]=5;
[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 3, 7y 11 de la Tabla 2

En este caso, esta evolucion se produce para las tres condiciones estudiadas, si bien
es verdad que para mayor lambda la reaccion inicial se produce antes. Ademas, en
condiciones oxidantes la concentracion del NO a altas temperaturas (a partir de 1200
K) es menor que para condiciones estequiométricas y reductoras, lo que podria
explicarse por la oxidacién del amoniaco hacia NO que estéa favorecida a medida que
aumenta la temperatura y la concentracion de oxigeno.

En lo que a las emisiones de N»O se refiere, se representan en la Gréfica 15:
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Gréfica 14. Concentracion de salida del N2O en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz]/[NH3]=5;
[COJ/[NH3]=1, variando lambda. Experimentos 3, 7y 11 de la Tabla 2

Al igual que en la Grafica 6, se aprecia como el aumento de lambda conlleva un
aumento de las emisiones de N.O, produciéndose las emisiones maximas a una
temperatura de unos 970 K tanto para condiciones oxidantes como para
estequiométricas
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6.1.4 [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NHz]=5

En este dltimo apartado analizaremos la influencia de lambda en los experimentos 4, 8
y 12, en los que se introdujo una gran concentracion de CO (5000 ppm), y la misma
concentraciéon de Hz que de NH3; (1000 ppm). Para el NHs la influencia de lambda es la
ya vista en los anteriores apartados: el aumento de lambda solo disminuye la
temperatura de comienzo de reaccién del NHs.

Debido a que el CO reacciona para formar CO, y estamos introduciendo una gran
concentracion de CO es interesante analizar la evolucion de las concentraciones de
CO y COy, que aparecen representadas en la Gréafica 15:
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Gréfica 15. Concentracion de salida del CO y CO2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
[H2)/[NH3]=1; [CO]/[NHs]=5, variando lambda. Experimentos 4, 8 y 12 de la Tabla 2

El CO; producido es muy similar en los casos de lambda=1 y lambda=3, y también es
muy parecida la temperatura a la que se empieza a formar, que coincide con la
temperatura a la que empieza a reaccionar el CO

Para el hidrogeno ocurre lo representado en la Grafica 16:
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Grafica 16. Concentracion de salida del H2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [Hz2]/[NHs]=1;
[COJ/[NH3]=5, variando lambda. Experimentos 4, 8y 12 de la Tabla 2

Analizando lo representado en la Grafica 16, destaca que para lambda=0,5 el
hidrégeno reacciona parcialmente a unos 1050 K para luego dejar de reaccionar y
aumentar su concentracion. El motivo de este comportamiento, ademas del poco
oxigeno disponible en ese experimento, puede ser que el CO inhiba de alguna manera
la combustion del Hs.

La influencia de variar lambda en la concentracion de NO para las condiciones
descritas (5000 ppm de CO y 1000 ppm de H>) es la misma que para las condiciones
anteriores (1000 ppm de CO y 5000 ppm de Hy), tal y como se observa en la Grafica
17:
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Gréfica 17. Concentracion de salida del NO en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para [H2]/[NH3z]=1;
[COJ/[NH3]=5, variando lambda. Experimentos 4, 8 y 12 de la Tabla 2

Las emisiones de N»O las podemos considerar despreciables en estos tres
experimentos.

Como resumen del andlisis de la variacion de la estequiometria en el caudal de
entrada podemos decir:

- Al aumentar lambda, disminuye en todos los casos la temperatura a la que
comienza la reaccion, no solo del NHs, sino también del CO, Hz y NO.

- En cuanto al CO, al disminuir lambda, para elevadas temperaturas deja de
oxidarse para dar CO:..

- Para el Hy, la presencia de poco oxigeno (lambda=0,5), provoca la combustién
incompleta del H,. Ademas, para esta lambda mas baja y poca concentraciéon
de H: a la entrada se produce la formacién neta de H,.

- Para el NO, introducir mayor cantidad de oxigeno supone una menor
reducciéon, las concentraciones de NO son menores para condiciones
estequiométricas que para condiciones oxidantes, y aun menores para
condiciones reductoras. Por otro lado, cuanto mas O se introduce, se favorece
el comportamiento observado del NO de hacer dos minimos en su evolucién.
No se ha podido determinar a qué se debe este segundo minimo, y tampoco
aparece en la bibliografia consultada nada similar, por lo que seria interesante
continuar la investigacion en este aspecto.
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- Respecto al N2O, este solo se forma en concentraciones apreciables en
condiciones oxidantes y estequiométricas (mayor formacion en condiciones
oxidantes)
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6.2 Analisis de la influencia de la variacion de la ratio H2/NHs

En este apartado se van a analizar los experimentos fijando la relacion [CO]J/[NHz]=1
(1000 ppm de CO) y variando la ratio [Hz]/[NHg]

6.2.1 Lambda=1 (condiciones estequiométricas)

En primer lugar, se analizaran los resultados obtenidos en los experimentos 2y 3 de la
Tabla 2, para los que el valor de la variable lambda es 1, es decir se esta
introduciendo la concentracion de oxigeno estequiométrica. Como se ha mencionado,
en ambos experimentos se introdujeron 1000 ppm de CO, y se vari6 la cantidad de H;
introducido: 100 ppm para el experimento 2 y 5000 ppm para el experimento 3.

En la Grafica 18 se comparan las concentraciones del NHs; en ppm frente a la
temperatura obtenidas para las dos ratios [H2]/[NHs] ensayadas:

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

[H2]/[NH3]=0,1

[H2]/[NH3]=5

[NH;] (ppm)

Temperatura (K)

Gréfica 18. Concentracion de salida del NHsz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
estequiométricas, variando la ratio [Hz]/[NH3]. Experimentos 2 y 3 de la Tabla 2

En la Grafica 18 se ve clara la influencia de introducir mayor cantidad de hidrégeno: la
temperatura a la que se produce la conversion del NHs introduciendo 5000 ppm de H-
se ve reducida casi 300 K frente al experimento en el que se introdujeron solo 100
ppm de H.. Esta gran diferencia es muy interesante en cuanto a que uno de los
problemas de la combustion del amoniaco puro es su elevada temperatura de ignicion.
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Por otro lado, es conveniente también analizar las concentraciones de CO y CO; para
las dos cantidades de H; estudiadas. Los resultados correspondientes se muestran en
la Grafica 19:
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Grafica 19. Concentracion de salida del CO y CO2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones estequiomeétricas, variando la ratio [Hz]/[NHz]. Experimentos 2 y 3 de la Tabla 2

Introducir una mayor cantidad de hidrégeno disminuye la temperatura a la que
comienza a reaccionar el CO para formar CO., tal y como se observa en la Gréfica 19.
Sin embargo, cuando se introdujeron 5000 ppm de Ha, la conversion del CO se
produjo durante un rango de temperaturas mucho mayor que cuando se introdujeron
100 ppm: de 900 a 1200 K para lograr la conversion completa para la concentracion de
5000 ppm frente a una conversion total en apenas 20 K para la concentracion de 100
ppm. En ambos casos, la temperatura a la que se produce la conversion completa del
CO es a 1200 K aproximadamente.

A continuacién, en la Grafica 20 se representa la concentracion en % del hidrégeno
frente a la temperatura en Kelvin para los valores de la ratio [H2]/[NH3] utilizados. Para
hacer dicho porcentaje se toma como 100% el valor de concentracion maximo
alcanzado durante el experimento, y se saca el porcentaje que representa cada
concentracion a cada temperatura estudiada. Al representarlo en % se facilita su
comparacion ya que en cada experimento estamos introduciendo una cantidad muy
dispar de hidrégeno (100 ppm y 5000 ppm)
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Grafica 20. Concentracion de salida del Hz en % frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
estequiométricas, variando la ratio [H2])/[NHs]. Experimentos 2 y 3 de la Tabla 2

En el experimento en el que se introdujo mayor cantidad de hidrogeno la temperatura
a la que se produjo su conversion fue bastante menor que para aquel en el que se
introdujeron solo 100 ppm de Hy, tal y como se observa en la Gréfica 20.

La evolucién de las concentraciones de NO y N» queda reflejada en la Grafica 21.:
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Gréfica 21. Concentracion de salida del NO y N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones estequiométricas, variando la ratio [H2]/[NHs]. Experimentos 2 y 3 de la Tabla 2
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Fijdndonos en la Gréfica 21, la temperatura a la que se produce la reduccion del NO
es menor cuando se introdujeron 5000 ppm de H, que cuando se introdujeron 100
ppm. Esto se explica también por una reaccion mas temprana del NHsz en el caso de
5000 ppm de Ha, ya que el NHz actia como reductor del NO.

Por otro lado, la reduccion del NO es menor para mayores cantidades de Ha, lo que
concuerda con lo concluido en el estudio de Rocha et. al. [4]. Esto se debe a que la
combustion del H, genera radicales que promueven la formacion de NOy, no solo del
NO sino también de otros 6xidos de nitrégeno como se va a ver a continuacion.
También la mayor concentracion de H; favorece ese doble minimo en la concentracion
de NO que hemos visto en apartados anteriores y del que no se sabe a ciencia cierta
el motivo.

Respecto a las emisiones de N;O, para condiciones estequiométricas son bastante
pequefas, y despreciables para la ratio [H2]/[NHs]=0,1, como se aprecia en la Grafica
22:
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Grafica 22. Concentracion de salida del N2O en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
estequiométricas, variando la ratio [Hz]/[NH3]. Experimentos 2 y 3 de la Tabla 2

Podemos determinar, por tanto, que la mayor presencia de hidrogeno favorece la
formacion de este gas contaminante.
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6.2.2 Lambda=0,5 (condiciones reductoras)

En este apartado se analizan los resultados de los experimentos 6 y 7, en los que la
ratio [CO)/[NH3] es 1, es decir, en ambos se introdujeron 1000 ppm de CO, y en ambos
la cantidad de oxigeno introducida fue la mitad de la estequiométrica, creando asi
condiciones reductoras para la combustion. Manteniendo fijas estas dos variables, se
modificé la ratio [H2]/[NH3], siendo esta ratio igual a 0,1 para el experimento 6 (100
ppm de H,) e igual a 5 para el experimento 7 (5000 ppm de H>).

Empezando por el NHs;, este se representa en la Grafica 23 y se repite de nuevo la
influencia del H, observada para condiciones estequiométricas: al introducir mayor
concentracion de hidrégeno disminuye la temperatura de ignicion del amoniaco.
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Grafica 23. Concentracion de salida del NHsz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
reductoras, variando la ratio [Hz]/[NHs]. Experimentos 6 y 7 de la Tabla 2

Frente a la conversion a unos 1000 K para la ratio [H2]/[NH3]=5, para la ratio de 0,1 la
conversion se produce mas de 200 K después, como se ve en la Grafica 23
representada.

Siguiendo con el CO y COj, sus concentraciones para las dos ratios [Hz]/[NHj3]
estudiadas quedan reflejadas en la Grafica 24:
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Grafica 24. Concentracion de salida del CO y CO2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones reductoras, variando la ratio [H2]/[NHs]. Experimentos 6 y 7 de la Tabla 2

En el experimento en el que se introdujeron 5000 ppm de H, la conversion del CO
para dar CO- se produjo a una temperatura inferior que en el experimento de 100 ppm
de H.. Cabe destacar que la conversion del CO para el experimento de 5000 ppm se
produjo de forma escalonada, en dos fases, como se ve en la Grafica 24: una primera
fase a unos 1000 K, y una segunda a unos 1200 K. A la temperatura maxima el CO
comienza a dejar de oxidarse para dar COg, lo que se traduce en un ligero aumento de
la concentracion de CO para esta temperatura, con el pequefio descenso del CO;
correspondiente.

Cuando la concentracién de H; a la entrada fue de 100 ppm, hubo que aumentar mas
la temperatura para que se produjese la reaccion del CO, pero su conversion maxima
fue mayor, llegando a niveles mas bajos de CO gque para la ratio [Hz]/[NH3]=5.

Respecto al Hz, se va a representar su concentracion en % al igual que se hizo para la
Grafica 20, tomando como 100% la concentracion maxima alcanzada en el
experimento. Su evolucién se representa en la Gréfica 25:
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Grafica 25. Concentracion de salida del Hz en % frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
reductoras, variando la ratio [Hz]/[NHs]. Experimentos 6 y 7 de la Tabla 2

En la Gréfica 25 se puede diferenciar claramente el comportamiento del hidrégeno
cuando se introducen 5000 ppm de cuando se introducen 100 ppm. Para la mayor
ratio, el H> reacciona a unos 1000 K, sin llegar a reaccionar por completo. Mientras
tanto, para la ratio menor, el H, no llega a reaccionar, es mas, su concentracion
aumenta por encima de la de entrada, lo que indica que se esta formando H.. Esta
formacion, como se ha explicado anteriormente (Grafica 7) se produce a partir del
amoniaco, y vemos que coincide esta temperatura de formacion del H, con la de
reaccion del NH3 para la ratio de 0,1.

También se sigue la misma tendencia que para condiciones estequiométricas para el
NO y N2, cuyas concentraciones se grafican en la Grafica 26, que tiene una forma muy
similar a la Gréfica 21:
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Grafica 26. Concentracion de salida del NO y N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones reductoras, variando la ratio [H2]/[NHs]. Experimentos 6 y 7 de la Tabla 2

La tendencia que sigue la concentracion de NO en la Grafica 26 es la misma que para
condiciones estequiométricas (Grafica 21). La reduccion del NO se produce en mayor
medida para la ratio [H:])/[[NHs] de 0,1, observandose para la mayor ratio de H;
introducida un aumento de NO entre los 1000 y casi 1200 K. A pesar de esto, para la
ratio mayor, la reduccién del NO comienza a una temperatura menor que para la ratio
de 0,1, es decir, la presencia de H, desplaza a temperaturas inferiores la reduccion del
NO, pero a su vez dificulta su reduccion.

Las emisiones de N,O para condiciones reductoras son despreciables para las dos
ratios estudiadas, aunque para el experimento de 5000 ppm de H, se formdé una
pequefa concentracion (para ver los resultados de estos experimentos ver ANEXO 11).

Cuando se introdujeron 100 ppm de Ha, la produccion de N2O fue nula para todo el
rango de temperaturas estudiado.
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6.2.3 Lambda=3 (condiciones oxidantes)

Para concluir este apartado se analizan los experimentos 10 y 11 de la Tabla 2, para
los que el oxigeno introducido al reactor fue tres veces el estequiométrico (lambda=3).
Al igual que en los dos apartados anteriores se estudiara la influencia de variar la ratio
[H2]/[NHs], permaneciendo constante la ratio [CO]/[NHsz]=1 (1000 ppm de CO). Al
experimento 10 le corresponde una ratio [H2]/[NHs]=0,1 (100 ppm de H2), mientras que
en el experimento 11 se ensay0 una ratio [Hz]/[NH3]=5 (5000 ppm de H>)

Como se ha comentado en los dos apartados anteriores, la mayor presencia de H;
desplaza la conversion del amoniaco hacia temperaturas inferiores.

El mismo efecto tiene sobre el CO, adelantando su oxidacion para dar CO., tal y como
se observa en la Gréfica 27:
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Grafica 27. Concentracion de salida del CO y CO2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones oxidantes, variando la ratio [H2]/[NHs]. Experimentos 10y 11 de la Tabla 2

En el caso de la Gréfica 27, para las dos ratios ensayadas se produce la conversion
total del CO, lo que no ocurria para condiciones reductoras. Se aprecia que el rango
de temperaturas para las que el CO se estd convirtiendo es mayor cuando la ratio
[H2)/[NHs] es 5, mientras que cuando esta ratio vale 0,1, la conversién se produce de
forma mucho mas inmediata.
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Para la conversion del H, esta también se desplaza hacia temperaturas inferiores
cuando se introduce mayor concentracion de Ho, tal y como se observo en la Gréfica
20 (condiciones estequiométricas)

La comparacién de las concentraciones de NO y N para las dos ratios que se estan
estudiando aparece en la Gréfica 28:
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Grafica 28. Concentracion de salida del NO y N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones oxidantes, variando la ratio [Hz]/[NHs]. Experimentos 10 y 11 de la Tabla 2

Una vez mas, se comprueba que la mayor presencia de hidrégeno favorece la
reaccion del NO a menores temperaturas, y favorece que se genere esa tendencia ya
observada para el NO de una vez se ha reducido hasta un minimo por primera vez,
aumentar su concentracion, para disminuir hasta un segundo minimo y por ultimo
ascender hasta el final del experimento.

En cuanto al N;O, vuelve a formarse solo para la ratio de 5, siendo la formacion de
este gas nula para la ratio de 0,1.
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Como resumen del analisis de la influencia de la ratio [H2]/[NH3]:

El hidrogeno disminuye la temperatura de ignicion del amoniaco, lo que es muy
interesante, ya que uno de los problemas de su uso es su alta temperatura de
ignicién. Lo mismo sucede para el CO, H. y NO: reduce la temperatura a la que
se produce su conversion

Al aumentar esta ratio, aumenta el rango de temperaturas para el que se
produce la conversién del CO y disminuye la temperatura inicial a la que se
produce la oxidacion del CO para dar CO..

Aumentar la ratio [H2]/[NH3] implica para el NO el comportamiento descrito en
los apartados analizados: tras un primer minimo, sube su concentracion y
luego vuelve a bajar a un segundo minimo. No se ha encontrado en bibliografia
nada similar a este segundo minimo por lo que se desconoce a qué puede
deberse. Ademas, la reduccion del NO es menor para mayores cantidades de
hidrégeno. La causa de este hecho la encontramos en la formacion de
radicales a partir del H. que promueven la formacion de NOy [4], formandose
mas NO del que se reduce, por lo que aumenta su concentracion.

Al igual que promueve la formacién del NO, en altas concentraciones el
hidrogeno favorece la formacién de N.O.
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6.3 Analisis de la influencia de la variacion de la ratio CO/NH3

En este apartado se van a analizar los experimentos fijando la relacion [H2]/[NHz]=1
(1000 ppm de H,) y variando la ratio [CO]/[NH3]

6.3.1 Lambda=1 (condiciones estequiométricas)

Comenzamos con los experimentos 1y 4, realizados en condiciones estequiométricas.
En la Gréfica 29 se muestra la concentracién en ppm de NHs a la salida del sistema de
reaccion frente a la temperatura para los experimentos 1 y 4, cuyas concentraciones
nominales de entrada estan en la Tabla 2, en los que la relacion [H2])/[NH3] es la misma
(1), pero cambia la relacién [CO]/[[NHs]. En el experimento 1, la ratio ensayada es
[COJ/[NH3]=0,1 mientras que en el experimento 4 el valor de esta ratio es 5.
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Gréfica 29. Concentracion de salida del NHz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
estequiométricas, variando la ratio [CO]/[NH3]. Experimentos 1y 4 de la Tabla 2.

En la Gréfica 29 podemos observar como ha afectado claramente la cantidad de CO
gue se introduce a la temperatura a la que se produce la conversion del NHz: mientras
que para concentraciones de CO de 100 ppm la temperatura a la que comienza y
termina la reaccién esta en torno a los 1100 K, con concentraciones de 5000 ppm de
CO la reaccion del amoniaco se produce a 1000 K.
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Esta disminucién en la temperatura de reaccion se puede ver también en el resto de
los gases que se van a representar a continuacion.

Continuando con los experimentos 1 y 4 de la Tabla 2, en la Gréafica 30 se ha
representado el porcentaje de CO y CO. de los gases de salida frente a la
temperatura, tomando como el 100% el valor maximo alcanzado en el experimento de
CO y CO; respectivamente. El hecho de utilizar porcentajes para representar el CO y
CO; se debe a que estamos introduciendo cantidades muy distintas de CO en ambos
experimentos, por lo que la comparacion seria mas dificil si simplemente
representdsemos la concentracion en ppm frente a la temperatura.
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Gréfica 30: Concentracion de salida del CO y CO2 en % frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones estequiomeétricas, variando la ratio [CO]/[NHz]. Experimentos 1y 4 de la Tabla 2.

En esta representacion se ve como, analogamente a lo observado en la Gréfica 29, la
mayor presencia de CO hace que este comience a reaccionar antes. Comparandola
también con la anterior, se aprecia que la temperatura de comienzo de reaccion es la
misma para el NHs que para el CO.

A continuacion, en la Grafica 31 se representa la evolucion del hidrégeno en los dos
casos estudiados, apreciandose que la mayor presencia de CO provoca que el H;
reaccione casi 100 K antes:
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Gréfica 31: Concentracion de salida del Hz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
estequiomeétricas, variando la ratio [CO]/[NHz]. Experimentos 1y 4 de la Tabla 2.

En cuanto al NO, comienza a reaccionar aproximadamente a la misma temperatura
que el NHs, CO y Hy, teniendo el aumento del CO la misma influencia que en estos. El
NO se representa junto con el N2 en la Grafica 32 (el N2O formado es despreciable):
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Graéfica 32: Concentracion de salida del NO y N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones estequiométricas, variando la ratio [CO]/[NH3]. Experimentos 1y 4 de la Tabla 2.
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La Gréfica 32 muestra que la reduccion del NO es menor para mayores cantidades de
CO, tal y como concluyen Alzueta et. al [9]. Ademas, el CO promueve el doble minimo
ya citado en la evolucién de la concentracion del NO.

6.3.2 Lambda=0,5 (condiciones reductoras)

Continuamos con los experimentos 5 (100 ppm CO) y 8 (5000 ppm CO) para los que
el valor de lambda es 0,5. En la evolucion de la concentracion del NHsz la mayor
presencia de CO tiene la misma influencia que en condiciones estequiométricas,
adelantando la temperatura de inicio de la reaccién unos 100 K, como se puede
apreciar en la Gréfica 33:
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Gréfica 33. Concentracion de salida del NHsz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
reductoras, variando la ratio [CO]/[NHz]. Experimentos 5y 8 de la Tabla 2.

En la Gréafica 34 se representa la evolucion de la concentracién en % del CO y CO;
frente a la temperatura. Se ha escogido representarlos en % por el mismo motivo que
para el CO y CO; representados en la Grafica 30. Para hacer este porcentaje se ha
hecho la relacion entre la concentracibn a cada temperatura y la concentracion
maxima alcanzada de CO y CO; respectivamente en todo el experimento
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Grafica 34. Concentracion de salida del CO y CO2z en % frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones reductoras, variando la ratio [CO]/[NHs]. Experimentos 5y 8 de la Tabla 2.

En el experimento en el que se introdujeron 5000 ppm de CO la reaccién se produce a
una temperatura inferior que en el que se introdujeron solo 100 pm. Sin embargo, para
el de 5000 ppm el CO solo reacciona parcialmente, observandose que la conversién
se produce como de forma escalonada, el primer escalén a unos 1050 K y el segundo
a unos 1200 K. En esta segunda fase en la que disminuye la concentracién de CO, la
conversién es menor que en la primera fase de reaccién. Aun asi, el CO no llega a
consumirse del todo, de hecho, incluso empieza a dejar de oxidarse a partir de los
1300 K.

En cuanto al experimento en el que la ratio [COJ]/[NH3] es 0,1, el CO se consume
practicamente por completo, y luego, a partir de los 1300 K comienza a detenerse la
oxidacion del CO para dar CO;, aumentando ligeramente su concentracion a la salida
del reactor, lo que coincide con una disminucién del CO..

El hidrégeno se ve influenciado de la siguiente manera por la mayor o menor
concentracion de CO que se introduce, quedando la evolucién de su concentraciéon
representada en la Gréfica 35:
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Gréfica 35. Concentracion de salida del Hz en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
reductoras, variando la ratio [CO]/[NHs]. Experimentos 5y 8 de la Tabla 2.

Como se ve en la Gréafica 35, el aumentar la ratio [COJ/[NHs] aumenta también la
conversion del hidrégeno, ademas de producir la reaccion a una temperatura mas
baja. En el experimento en el que se introdujeron 5000 ppm de CO, la conversion del
hidrégeno se detiene a unos 1050 K, por lo que su concentracion a la salida vuelve a
aumentar, pasando de unas 300 ppm tras haber alcanzado la maxima conversion a
casi 800 ppm en la maxima temperatura alcanzada.

Para la menor ratio [CO]/[NHs] tras reaccionar sin llegar a producirse la conversion
total a unos 1200 K, la concentracion de hidrogeno vuelve a aumentar, pero en mucha
menor medida que para la ratio mayor.

Por otro lado, el NO y N, siguen una tendencia muy similar a las condiciones
estequiométricas analizadas en la Gréafica 32. Sus concentraciones para condiciones
reductoras se representan en la Grafica 36:
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Grafica 36. Concentracion de salida del NO y N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones reductoras, variando la ratio [CO]/[NHs]. Experimentos 5y 8 de la Tabla 2.

Se observa cémo en el experimento en el que se introdujo mayor concentracién de
CO, la conversibn se da a una temperatura mas temprana. Ademas, la mayor
concentracién de CO provoca un aumento del NO a temperaturas entre 1100 y 1200
K, que en el caso de la ratio menor no se produce. Tras volver a bajar la concentracion
de NO se produce un repunte final debido a la formacién de NO térmico, que es mayor
para el caso de [CO]/[NH3]=5

Las emisiones de N.O para estas condiciones son despreciables, y se producen
incluso en menor cantidad que para condiciones estequiométricas.
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6.3.3 Lambda=3 (condiciones oxidantes)

Por ultimo, analizamos el efecto de variar la concentracibn de CO que se introduce
para condiciones oxidantes, es decir, para los experimentos 9 (100 ppm CO) y 12
(5000 ppm CO) de la Tabla 2 (1000 ppm de H», NHs y NO). Este efecto es muy similar
al producido en condiciones estequiométricas y reductoras, disminuyendo la
temperatura a la que reaccionan el NHs, CO, H> y NO.

Para el CO y COg, en la Grafica 37 se incluye su evolucién con la temperatura:
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Gréfica 37. Concentracion de salida del CO y CO2 en % frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones oxidantes, variando la ratio [CO]/[NHs]. Experimentos 9y 12 de la Tabla 2.

De nuevo en el experimento en el que hay mayor CO en el gas de entrada, la reaccion
del NHs y del CO se produce antes que en el que la ratio [CO]/[NHs] es menor.

Para el NO, el aumento del CO introducido provoca unas mayores concentraciones a
partir de que se reduzca por primera vez para dar N,. Tras esta primera fase de
reaccion, aumenta el NO, vuelve a descender y vuelve a aumentar, siguiendo una
tendencia muy similar a las condiciones estequiométricas y reductoras, tal y como se
aprecia en la Gréfica 38, en la que se representan las concentraciones de NO y N2 en
ppm frente a la temperatura para las dos ratios [CO]/[NHs] analizadas:
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Grafica 38. Concentracion de salida del NO y N2 en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para
condiciones oxidantes, variando la ratio [CO]/[NHs]. Experimentos 9y 12 de la Tabla 2.

De nuevo, la reduccion del NO se da en mayor medida para poca cantidad de CO.

El N2O si que es interesante analizarlo en este caso, y su concentracion se representa
en la Gréafica 39 para las distintas ratios [CO]/[NH3] empleadas en los experimentos 9y
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Gréfica 39. Concentracion de salida del N2O en ppm frente a la temperatura en Kelvin, para condiciones
oxidantes, variando la ratio [CO]/[NH3]. Experimentos 9y 12 de la Tabla 2.
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En esta Gréfica 39 observamos que a pesar de que la formacién de N.O para la ratio
[COJ/[NH3] de 5 comienza 70 K antes que para la ratio de 0,1, para esta ultima ratio se
produce mucha mayor cantidad de N.O (méaximo de 35 ppm frente a las 7 ppm del otro
experimento), y las emisiones de este gas estan presentes en un rango mayor de
temperaturas.

Resumiendo la influencia de la ratio [CO]/[NH3] en los gases analizados:

- Elaumento de esta ratio, es decir, el introducir mayor cantidad de CO hace que
la conversién del NH; se desplace a menores temperaturas, lo que es
interesante ya que soluciona el problema del NHs; de tener una mayor
temperatura de ignicién que otros combustibles. Esto corrobora lo observado
por Alzueta et.al [9], en cuyo estudio se indica que el CO da lugar a radicales
que promueven en gran medida las reacciones de oxidacion, favoreciendo asi
la oxidacion no solo del amoniaco, sino también del H,.

- Por otro lado, como es logico, al aumentar la cantidad de CO, aumentan las
emisiones de CO,. Ademas, disminuye la temperatura a la que se producen
estas emisiones. El introducir mayor cantidad de CO causa que en condiciones
reductoras no se llegue a oxidar todo, debido a la baja concentracion de
oxigeno introducida.

- Respecto al hidrégeno, el aumentar la ratio [CO]/[NHz] también disminuye su
temperatura de ignicion

- Para el NO, la mayor presencia de CO produce una conversién del NO a
temperaturas mas bajas. Ademas, la reducciébn del NO es menor en
condiciones ricas en CO, lo que nos puede decir que de alguna manera el CO
inhibe las reacciones de reduccion del NO, o promueve la oxidacion del NH3
para formar NO. Introducir una mayor cantidad de CO también favorece el
doble minimo en la evolucion del NO.

- En cuanto al N;O, este se forma para cantidades bajas de CO, por lo que el
introducir mayores cantidades de CO podria ser una manera de reducir estas
emisiones.

59



Universidad
Zaragoza

7. SIMULACION

En este apartado se van a comparar los resultados experimentales con los obtenidos
utilizando un modelo cinético-quimico de reaccién desarrollado en el grupo de
investigacion GPT. El objetivo de esta comparacién es corroborar la validez y precisién
del modelo, para poder mejorarlo en un futuro y que sea capaz de predecir los
resultados de un experimento con mayor exactitud.

Para que el modelo se adecuara lo maximo posible a las condiciones de los
experimentos realizados se ha utilizado el complemento que toma para los calculos el
comportamiento de un reactor de fujo piston con las mismas caracteristicas que el
reactor utilizado en la instalacion experimental (una longitud de 20 cm y un didmetro
interior de 0,87 cm).

A continuacién, se comparan los resultados obtenidos para cada compuesto medido
con los obtenidos mediante la simulacion, tomando como experimentos
representativos los que van del 1 al 4 (lambda=1), a modo de ejemplo. Las graficas
comparativas de los experimentos del 5 al 8 (lambda=0,5) y del 9 al 12 (lambda=3) se
incluyen en el ANEXO IV.

A cada uno de estos experimentos corresponde una ratio [H2]/[NHs] y [COJ/[NHs], que
se indica en la leyenda de la gréfica. A las simulaciones se les ha nombrado segun el
experimento al que pertenecen, coincidiendo en color los resultados experimentales
con los simulados del mismo experimento.

Amoniaco (NHs):

® [ambda=1

Las concentraciones de NHs; tomadas durante la realizacion de los experimentos
quedan representadas junto con las concentraciones obtenidas mediante simulacién
en la Gréfica 40:
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Gréfica 40. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el NHs. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

Fijandonos en la Gréafica 40, podemos comprobar que, segun la simulacioén, la
conversion del NH; se produce antes de lo que se produce experimentalmente. La
simulacién que mas se acerca es la del experimento 3, en el que se emple6 una ratio
[H2]/[NHs] de 5 y una ratio [CO]/[NHz] de 1. Aun fallando en la temperatura a la que se
produce esta reacciéon del NHs, la simulacién si que logra predecir la forma de la curva
de manera bastante precisa.

Monoxido de carbono (CO):

® [ambda=1

A continuacion, se comparan los resultados experimentales de las concentraciones de
CO con los obtenidos mediante simulacion para lambda=1 (Gréfica 41). Al usar en
cada experimento concentraciones distintas de CO se han empleado porcentajes para
facilitar la comparacion, tomando como el 100% la méxima concentracion alcanzada
de CO en el experimento
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Gréfica 41. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el CO. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

Para el CO, tal y como se aprecia en la Gréfica 41, el modelo cinético-quimico predice
su conversion a temperaturas superiores a las que realmente se produce para el
experimento 3 ([H:2])/[NHs3]=5). Para el resto de los experimentos predice una
conversién mas temprana de la observada experimentalmente.

La forma de la curva de simulacibn se asemeja bastante a la evolucion de los
resultados experimentales para todos los experimentos, excepto para el primero
([COJ/[NH3]=0,1), en el que antes de reaccionar, el CO experimental hace una bajada y
subida que la simulaciéon no logra imitar. Seguramente estos cambios se deban a
alteraciones en el caudal de entrada o del sistema de andlisis de los gases de salida.

Hidrogeno (H.):

® [ambda=1

Se comparan los resultados experimentales de las concentraciones de H; con los
obtenidos mediante simulacién para lambda=1 (Gréfica 42). Al igual que para el CO,
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se ha representado la concentracién en % respecto al maximo alcanzado durante el
experimento, para asi favorecer la comparacion:
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Gréfica 42. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el Hz. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

De nuevo, las predicciones de la simulacién indican que la temperatura de reaccion del
H. es menor de la que en realidad es, excepto para el experimento 3, para el que
predice una conversién a una temperatura ligeramente superior. Pese a esta ligera
diferencia (en el experimento 3 difiere solo unos 20 K), el modelo se ajusta bastante
bien y la tendencia que nos ofrece se corresponde bastante con la obtenida de forma
experimental.

Di6xido de carbono (CO,):

® [ambda=1

Para el CO; la comparacién de resultados experimentales con los obtenidos mediante
simulacién para la variable lambda=1 se realiza en las Gréfica 43. Se ha vuelto a
expresar la concentracion en % para facilitar la comparacién, tomando como el 100%
la maxima concentracion de CO; alcanzada en cada experimento
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Gréfica 43. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el CO2. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

Respecto al CO,, el modelo sigue muy bien las tendencias de los resultados
experimentales, desvidndose solo por unos pocos K en la prediccion de la temperatura
a la que comienza a formarse el CO.,. Para los experimentos en los que la una de las
dos ratios vale 0,1 (experimentos 1 y 2) predice temperaturas de comienzo de
formacion del CO; mas bajas de las reales, mientras que para los experimentos en los
que una de las ratios vale 5 (experimentos 3 y 4) el modelo indica una temperatura de
inicio mayor que la real.

Monoxido de nitrégeno (NO):

® | ambda=1

En la siguiente gréfica (Gréfica 44), se comparan los resultados experimentales de las
concentraciones de NO con los obtenidos mediante simulacion para la relacion
lambda=1:
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Gréfica 44. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el NO. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

Observando la Grafica 44, vemos que hasta en torno a los 1150 K, el modelo
reproduce con fiabilidad los resultados obtenidos en el laboratorio, prediciendo eso si,
una temperatura de comienzo de reaccion del NO inferior a la real para los cuatro
experimentos.

A partir de los 1150 K hay grandes diferencias entre lo que nos dice el modelo y lo que
hemos obtenido experimentalmente: como se explica en el apartado de Andlisis de
resultados de esta memoria, en torno a los 1150 K, la concentracién de NO sufre esa
subida, bajada y posterior subida que el modelo no logra predecir. Este
comportamiento podria ser objeto de estudios posteriores para mejorar el modelo o
conocer por qué se produce ese doble minimo.

Oxigeno (0y):

e | ambda=1

La concentracién de oxigeno se representa frente a la temperatura en la Gréfica 45, en
la que se comparan las concentraciones de O, que predice el modelo cinético-quimico
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usado en este apartado con las concentraciones reales que se midieron durante la

realizacion de los experimentos
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Gréfica 45. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el O2. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

Pese a que estamos representando el O, para una sola lambda, al usar diferentes
cantidades de CO y H; en cada experimento hay una gran diferencia de O, entre los
experimentos en los que se introducen 100 ppm de CO o H: (experimentos 1y 2
respectivamente) y aquellos experimentos en los que se introducen 5000 ppm de H; o

CO (experimentos 3 y 4 respectivamente).

Respecto a la prediccion de la simulacién, es bastante precisa sobre todo para los
casos en los que la ratio [H2]J/[NHs] o [COJ/[NH3s] toman el valor de 5. El error que
comete respecto a las concentraciones reales es que la disminucién del O; en la
realidad se produce a una temperatura mayor de la predicha, excepto para el

experimento 3, para el que ocurre lo contrario.

Oxido de nitrogeno (1) (N20):

e | ambda=1
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Las emisiones de N.O medidas se representan junto con las simuladas para lambda=1
(experimentos del 1 al 4 de la Tabla 2) en la Gréfica 46.

40
35
30 —— Simulacién 1
,é 25 = Simulacion 2
2 Simulacién 3
= 20
o, —— Simulacién 4
Z 15
— ® [H2]/[NH3]=1 [CO]/[NH3]=0,1
10 ° [H2]/[NH3]=0,1 [COJ/[NH3]=1
5 [H2]/[NH3]=5 [CO]/[NH3[=1

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura (K)

Grafica 46. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el N20O. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

Tal y como se aprecia en la Gréfica 46, el modelo sobreestima las emisiones de N.O
en todos los casos. En cuanto a las temperaturas a las que se producen dichas
emisiones también hay diferencia entre las que nos indica el modelo y las que se
obtuvieron en los experimentos.

Nitrégeno (N2):

® [ambda=1

Por ultimo, se grafican las concentraciones del N, tanto las de la simulacibn como las
de los experimentos, para lambda=1 (Grafica 47)
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1200
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=
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Gréfica 47. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el N2. Experimentos 1, 2, 3y 4 de la Tabla 2.

El N, al seguir sus concentraciones una tendencia opuesta al NO se encuentra con
los mismos problemas en cuanto a la simulaciéon que veiamos en la Gréfica 44: a partir
de los 1150 K aproximadamente, difiere la evolucién seguida por las concentraciones
predichas por el modelo de la tendencia que siguen los resultados experimentales.
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8. CONCLUSIONES

Tras el analisis de los resultados experimentales y su comparaciéon con los resultados
obtenidos mediante simulacion, se ha llegado a las siguientes conclusiones relativas al
uso de mezclas amoniaco-gas de sintesis para la combustion, y a la validez del
modelo cinético-quimico de reaccién empleado:

1. Respecto a la estequiometria en el caudal de entrada al reactor, aumentar la
cantidad de oxigeno introducida respecto a la estequiométrica desplaza la conversion
del NHs, CO, H; y NO hacia temperaturas inferiores. Esto beneficia principalmente al
amoniaco, ya que uno de los inconvenientes que se vislumbran para su uso como
combustible es su alta temperatura de ignicion.

El hecho de gue se necesiten menores temperaturas para la conversion del amoniaco
supone también mayor facilidad a la hora de implementarlo como combustible, ya que
los requerimientos de resistencia a la temperatura de las camaras de combustion
seran mas asequibles.

También, el trabajar en condiciones oxidantes facilita la conversién completa del Ho,
que mejora la combustién del amoniaco de forma notable.

Parece, por tanto, que las condiciones oxidantes son las mejores para la combustién
de las mezclas estudiadas. Sin embargo, hay algunos puntos relacionados con las
emisiones de gases contaminantes en los que habré que trabajar:

- La combustién en condiciones oxidantes fomenta la conversion completa del
CO, lo que por un lado es beneficioso, al evitar que salga de la camara de
combustidn este gas tan tdxico, pero con el inconveniente de que este se oxida
totalmente para dar CO,, por lo que habra que usar algin sistema de captura o
reduccion de este.

- Para el NO, introducir mayor cantidad de oxigeno supone una menor
reduccion, por tanto, mas emisiones de este gas, por lo que habra que
implementar algun sistema de reduccién del NO como el SNCR o el reburning.
Por otro lado, cuanto mas O se introduce, se favorece el comportamiento
observado en el NO de marcar dos minimos en su evolucion. Esto podria ser
objeto de otro estudio, ya que no se sabe a qué se debe este segundo minimo,
ni aparece en la bibliografia consultada nada similar.

- El N2O formado, pese a formarse en pequefias cantidades se maximiza en
condiciones oxidantes.
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Habra que buscar por tanto una relacion alta entre el oxigeno introducido y el
estequiométrico, tratando de minimizar las emisiones mencionadas.

2. EI CO es uno de los gases que conforman el gas de sintesis. Tal y como
demuestran los resultados experimentales, el aumentar la ratio [CO]/[NHs] hace que la
conversion del NHs, del Hz, del NO y del propio CO se produzca a menores
temperaturas. Esto ayuda a solucionar el problema del NH; de tener una mayor
temperatura de ignicidon que otros combustibles, y confirma lo observado por Alzueta
et. al [9]: el CO da lugar a radicales que promueven en gran medida las reacciones de
oxidacion, favoreciendo asi la oxidacion no solo del amoniaco, sino también del H, y
del mismo CO.

También es interesante comprobar que al aumentar el CO introducido disminuyen las
emisiones de N;O. Sin embargo, hay otras emisiones que se ven favorecidas por el
CO:

- Como es ldgico, al aumentar la cantidad de CO, aumentan las emisiones de
COg, y disminuye la temperatura a la que se producen estas emisiones.

- En cuanto al NO, para mayores ratios [CO]/[NH3] la reduccion del NO es
menor, lo que nos puede decir que de alguna manera el CO inhibe las
reacciones de reduccion del NO, o promueve la oxidacion del NHs para formar
NO. Introducir una mayor cantidad de CO también favorece el doble minimo en
la evolucion del NO.

Podemos decir entonces, que interesan ratios [COJ/[NHs] altas, tratando de buscar el
punto que minimice las emisiones de CO, y NO.

3. El estudio de la ratio [H2]/[NHs] nos muestra que el hidrogeno, al igual que el CO,
disminuye la temperatura de ignicién del amoniaco. Como se ha mencionado, esto
mejora la mala inflamabilidad del NHs. EI mismo efecto tiene en el CO, H; y NO:
reduce la temperatura a la que se produce su conversion. El hidrégeno también
favorece la conversién completa del CO, retroalimentandose entre ambos para mejorar
la combustion.

Ademas, aumentar esta ratio, aumenta el rango de temperaturas para el que se
produce la conversion del CO. Nos interesan entonces altas ratios [H2])/[NHs], lo que
sin embargo tiene una serie de inconvenientes para los que habria que buscar su
minimizacion:
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- Aumentar la ratio [H2])/[NHs] implica para el NO el comportamiento ya descrito:
tras un primer minimo, sube su concentracién y luego vuelve a bajar a un
segundo minimo. Ademas, la reduccién del NO es menor para mayores
cantidades de hidrégeno. La causa la encontramos en la formacion de
radicales a partir del H> que promueven la formacion de NOy [4], formandose
mas NO del que se reduce, por lo gue aumenta su concentracion.

- Al igual que promueve la formacion del NO, en altas concentraciones el
hidrégeno favorece la formacion de N2O.

Por tanto, al igual que las otras dos variables estudiadas, las ratios [Hz]/[NH3] altas
favorecen la combustion del NHs, pero habria que estudiar la ratio exacta para la
minimizacion de las emisiones de NO y N»O principalmente.

Pese a que habria que buscar el punto 6ptimo de las tres ratios para minimizar las
emisiones, sobre todo de NO, se comprueba el efecto del NHs en la reduccién del NO
analizado por Alzueta et al. [7] (en dicho estudio se analizaron mezclas de NH3-CHa).
El NH; actila como agente reductor del NO. De hecho, la reaccion del NH; y del NO
sucede practicamente a las mismas temperaturas para todos los experimentos.

Por dltimo, respecto al modelo cinético-quimico de reaccién empleado, este predice
con bastante acierto las tendencias y evoluciones de las concentraciones de la
mayoria de los gases medidos, desviandose ligeramente en la temperatura a la que se
produce la conversion o formacion de estos gases. El modelo no consigue reproducir
con tanta exactitud las concentraciones de algunos compuestos nitrogenados: no
predice la tendencia seguida por el NO de marcar dos minimos de concentracion, lo
que podria estudiarse para mejorar el modelo. También difieren las emisiones de N;O,
que el modelo sobreestima en todos los casos estudiados.
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10. ANEXOS

ANEXO |: INSTALACION EXPERIMENTAL

Los experimentos realizados se han llevado a cabo en las instalaciones del edificio [+D
de la Escuela de Ingenieria y Arquitectura (EINA), en concreto en la primera planta,
blogue 4, en el laboratorio del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT). En la figura
se muestra un esquema de la instalacion utilizada para realizar los experimentos:

Sistema de Sistema de ; g s
. L ., Sistema de analisis
alimentacion reaccién
Argon
Controladores de -
Campana
caudal
- extractora
l
= . | )
. | Analizador
1
= ,l i
; l Cromatégrafo SR

Reactor

Horno

Botellas §
presurizadas

Figura 2. Esquema de la instalacién experimental

Como se observa en la Figura 2, podemos dividir la instalacion empleada en 3 zonas:
el sistema de alimentacion de los gases, que lleva los distintos gases al reactor, el
sistema de reaccion, compuesto principalmente por el reactor y el horno que le
proporciona el calor necesario para la reaccion y el sistema de medicién y analisis.
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|.I Sistema de alimentacion

Este se compone de botellas presurizadas (Figura 3) donde se encuentran los distintos
gases a utilizar en los experimentos, asi como las lineas de conduccion de los gases
hasta el reactor.

Se utilizaron las botellas de Hz, NO, CO, O, y NHs. El argdn viene de unas botellas que
se encuentran en la planta baja del edificio. Estos gases se encuentran diluidos dentro
de las botellas en argdn, por ser este un gas inerte.

Por otro lado, cada botella tiene un manorreductor (Figura 4) en su boca de salida para
reducir la presion desde la presion a la que se encuentran las botellas (unos 150 bar
cuando las botellas estan llenas) a una presion manejable para el resto de equipos de
la instalacion. En nuestro caso, los manorreductores reducen la presion a 4 bar.

Figura 3. Botellas de gas a presion que constituyen la alimentacion al reactor

Figura 4. Manorreductor para reducir la presion de las botellas hasta la presion de trabajo

Una vez reducida la presion a la presion de trabajo, los gases van por las lineas de
tuberias (Figura 5) hasta el reactor, pasando antes por controladores de caudal que
garantizan que se introduzca el caudal constante deseado de cada gas a la zona de
reaccion. Para unir estas tuberias con los deméas elementos de la instalacion se
utilizan tubos flexibles de teflon.
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Figura 5. Lineas de tuberias que llevan los gases desde la alimentacion hasta los controladores de caudal

Los controladores de caudal (Figura 6) permiten controlar el caudal de cada gas que
se introduce al reactor. Todos los controladores estan conectados a un ordenador, que
mediante un programa permite al usuario poner una consigna de apertura de la valvula
de cada controlador, consiguiendo que el caudal deseado se mantenga constante. Hay
8 controladores (A-H), de los cuales cinco tienen como caudal maximo 1000 ml/min,
dos 200 ml/min y otro 5000 ml/min.

Figura 6. Controladores de caudal de los gases que mantienen los caudales constantes.
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Justo antes de entrar al reactor se encuentra un cuadro con valvulas manuales (Figura
7) para elegir el camino que seguiran los gases: o entran al reactor o se sacan a la
campana de ventilacién.

Figura 7. Cuadro de valvulas manuales para regular que los gases entren o no al reactor.

[.1l Sistema de reaccién

Una vez se han conducido los gases y controlado que su caudal es constante, se
llevan al reactor. Este reactor es tubular de cuarzo y se encuentra colocado
verticalmente en el interior de un horno con 3 resistencias eléctricas que aportan el
calor necesario para que se produzcan las reacciones llevadas a cabo

Como podemos ver en el esquema del reactor (Figura 8), por la parte superior del
reactor entran los gases elegidos para el experimento por los tres inyectores
habilitados para ello. Como en los experimentos se introducen mas de tres gases, se
utilizan unos conectores en forma de T que permiten que por cada una de las tres
entradas pueda introducirse mas de un gas.

El gas de mayor caudal, en nuestro caso el argén se introduce por la cuarta entrada
gue aparece en el esquema numerada con el nimero 2. Este gas no se mezcla
inicialmente con los demas, sino que desciende por las paredes laterales haciendo un
recorrido que le permite precalentarse antes de entrar en contacto con el resto de los
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gases, logrando asi que estos estén en una atmoésfera de argdn caliente, y que la
mezcla entre en la zona de reaccion a la temperatura deseada.

La zona de reaccion es el lugar donde realmente tienen lugar las reacciones. Es un
pequefio tubo con una longitud de 20 centimetros y un didmetro interior de 0,87
centimetros, logrando asi eliminar los posibles perfiles de temperatura radiales que se
pudiesen formar, lo que asegura un buen calentamiento de toda esta zona.

. Zona de reaccidn.

Entrada flujo principal
. Inyectores.

. Zona calentamiento.

Salida gases.
. Zona refrigeracion.
. Zona mezcla de reactantes.
Termopar.

Entrada aire refrigerante.
10. Zona precalentamiento

DM~ WM& W=

9

Figura 8. Esquema del reactor utilizado en los experimentos

A continuacion, los gases se enfrian por contacto indirecto con aire de refrigeracion,
haciendo que se detengan las reacciones antes de salir del reactor, y evitando que los
gases salgan a una temperatura que podria ser perjudicial para las tuberias de
plastico.

Se coloca un sencillo condensador (Figura 9) a la salida para que el vapor de agua
formado condense antes de analizar la concentracion de los gases de salida, ya que la
humedad es perjudicial para los equipos de andlisis.
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Figura 9. Condensador para condensar el vapor de agua generado en el reactor.

En cuanto al horno eléctrico (Figura 10), este tiene tres resistencias colocadas a lo
largo de la zona de reaccion. Tiene también un equipo de control (Figura 11) que
permite controlar la temperatura de cada una de las tres resistencias estableciendo
una consigna. Los setpoints obtenidos mediante perfiles de temperatura se muestran
en la figura, donde se ve el setpoint 0 consigna necesaria en cada resistencia para
lograr una temperatura determinada.

El horno es de la marca Hobersal International Furnaces Group.

- Vo .
\

Figura 10. Horno eléctrico utilizado para calentar el reactor.

Figura 11. Controladores de las tres resistencias del horno, con sus mandos e interruptores.
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I.Ill Sistema de medicién y analisis

Dentro de la instalacién experimental, se han utilizado una serie de equipos para medir
y analizar las concentraciones y caudales de los gases, asi como para medir las
condiciones en que se realizaron los experimentos:

- Estacién_meteoroldgica: utilizada para determinar las condiciones de presién
(mmHg) y temperatura (°C) en que se realizaron los experimentos (Figura 12).

A

Figura 12. Estacion meteoroldgica

- Burbujimetro: pese a que los controladores nos mantienen un caudal
constante, es necesario medir dicho caudal, ya que los controladores de caudal
estan calibrados para un gas determinado y no siempre introducimos ese gas
por el controlador correspondiente.

Una de las dos formas disponibles para medir el caudal real de cada gas es
utilizar un burbujimetro como el de la Figura 13. Este mide el caudal
volumétrico del gas a la salida de los controladores. En funcion de esta lectura,
podremos modificar el porcentaje de apertura de la valvula del controlador para
lograr el caudal que queremos.

Figura 13. Burbujimetro empleado para medir los caudales de los gases
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- Medidor de caudal: la otra manera de medir el caudal volumétrico es utilizar un
medidor de caudal automéatico (Figura 14), que no requiere el tener que estar
haciendo burbujas y nos da una lectura mucho mas rapida del caudal. Sin
embargo, tiene un maximo de medida de 750 ml/min, por lo que para mayores
caudales habra que utilizar el burbujimetro.

Figura 14. Medidor de caudal automatico empleado para medir los caudales reales de los gases

- Cromatografo: este dispositivo es el encargado de analizar la composicion de
los gases de salida del reactor. El cromatégrafo (Figura 15) analiza y envia los
resultados a un ordenador, donde mediante el software Soprane visualizamos
los resultados. De aqui tomaremos la concentracion de los gases, excepto del
NO, para el que se utiliza otro dispositivo.

El modelo del cromatografo utilizado es el Agilent Technologies 490 Micro GC

Figura 15. Cromatdgrafo utilizado para analizar la composicién de los gases a la salida del reactor
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Analizador de gases: para medir el NO en los gases de salida se utiliza este
analizador por infrarrojos (Figura 16) que utiliza radiacion infrarroja para
detectar la cantidad de energia que los gases absorben y a partir de esta,
determinar la concentracion del gas, en nuestro caso, del NO. El analizador es
de la marca ABB Measurement Analitics.

Figura 16. Analizador de gases por infrarrojos utilizado para medir el NO
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ANEXO II: RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion, se incluyen las concentraciones expresadas en partes por millon (ppm)
de los gases analizados obtenidas en cada experimento, ademas del tiempo de
residencia en funcion de la temperatura, obtenido a partir de la Ecuacion 11
empleando los caudales totales de la Tabla 4. Las concentraciones nominales
introducidas de NHs, H, y CO aparecen antes de cada tabla y se corresponden con las
expresadas en la Tabla 2. Se toman como concentraciones reales introducidas las
medidas a 873 K.

[I.I Lambda=1

Experimento 1.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHsz + 1000 ppm H; + 100 ppm CO
- Concentraciones reales: 966 ppm NHs + 1050 ppm H; + 130 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 184'71/T K)
Tabla 6. Resultados experimentales experimento 1, con las concentraciones expresadas en ppm.
T [H] [O2] [N2] [CO] [CO] [N20] [NO] [NHs]
(K)
293 1079 1146 0 128 1 0 1109 959
873 1050 1332 0 130 0 0 1111 966
923 1050 1323 0 134 2 0 1113 968
973 1080 1317 0 129 2 0 1113 967
998 1060 1322 0 125 0 0 1114 969
1023 | 1052 1320 0 114 0 0 1113 969
1048 | 1031 1315 41 138 1 0 1113 971
1073 | 1048 1313 9 131 0 0 1113 968
1098 | 1055 1308 0 131 0 0 1111 964
1108 895 1125 137 92 37 1 1053 825
1123 11 295 898 24 110 14 332 28
1173 14 281 893 20 118 11 360 14
1223 10 251 860 10 128 8 395 12
1273 3 361 1003 0 144 0 160 4
1323 3 338 974 0 145 0 206 0
1373 3 316 958 0 147 0 246 0
1423 3 268 923 0 147 0 331 0
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Experimento 2.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 100 ppm H; + 1000 ppm CO
- Concentraciones reales: 917 ppm NHsz + 118 ppm H; + 920 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 180’93/T (K)

Tabla 7. Resultados experimentales experimento 2, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO2] | [N20] [NQO] [NH3]
293 117 1222 0 892 0 0 998 888
873 118 1245 0 920 0 0 1019 917
923 117 1235 0 934 0 0 1017 932
973 114 1232 0 928 0 0 1013 933
1023 111 1224 0 939 1 0 1013 934
1073 107 1216 0 934 4 0 1011 933
1123 106 1213 2 924 9 0 1010 928
1173 109 1207 13 927 14 0 999 920
1183 110 1205 18 931 14 0 994 917
1193 113 1197 38 920 16 0 973 893
1203 15 337 810 110 873 1 295 215
1213 4 334 974 0 992 0 112 43
1223 3 328 931 0 1014 0 101 0
1223 3 317 913 0 1016 0 126 0
1273 3 298 903 0 1020 0 166 0
1323 3 276 882 0 1023 0 216 0
1373 3 246 842 0 1027 0 286 0
1423 2 201 814 0 1028 0 369 0
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Experimento 3.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 5000 ppm Hz + 1000 ppm CO
- Concentraciones reales: 927 ppm NHs + 4752 ppm H; + 912 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 186’47/T (K)

Tabla 8. Resultados experimentales experimento 3, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [02] [N [ [CO] | [COZ [ [N2O] [ [NO] | [NHg]
293 4762 | 3568 0 | 902 0 975 910
873 4752 | 3561 0 | 912 0 986 927
898 4744 | 3568 0 | 915 | 1 0 988 930
923 4777 | 3554 0 | 874 | 45 0 982 929
933 4625 | 3463 26 | 869 | 49 0 963 905
943 3885 | 3031 | 149 | 805 | 108 | 1 845 752
953 1413 | 1487 | 628 | 591 | 351 | 8 400 234
963 205 688 819 | 450 | 491 | 15 247 9
973 191 649 809 | 422 | 508 | 15 289 0
998 177 569 778 | 380 | 550 | 13 384 0
102 140 500 745 | 333 | 607 | 7 437 0
1073 120 391 704 | 215 | 737 | 2 540 0
1123 125 320 669 | 132 | 821 | 1 617 0
117 79 284 694 | 42 | 912 | © 569 0
1223 32 409 890 | 0 | 976 | 0 163 0
132 47 376 842 | 0 | 972 | o0 280 0
1423 6 245 738 | 0 | 984 | 0 497 0
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Experimento 4.

- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 1000 ppm Hz + 5000 ppm CO

- Concentraciones reales: 953 ppm NHs; + 1050 ppm H; + 4677 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 183’49/T (K)

Tabla 9. Resultados experimentales experimento 4, con las concentraciones expresadas en ppm.

TK) | [Ha [02] [NZ] [CO] [ [COJ | [N:0] | [NO] |[NHg]
293 | 1003 | 3559 0 4680 0 0 1042 | 943
873 | 1050 | 3534 0 4677 8 0 1045 | 953
923 | 1050 | 3529 0 4712 4 0 1043 | 963
948 | 1080 | 3528 0 4702 3 0 1040 | 962
963 | 984 | 3533 0 4705 6 0 1044 | 964
978 | 995 | 3536 0 4721 17 0 1042 | 967
993 | 1055 | 3533 0 4662 73 0 1044 | 966
1008 | 1071 | 3539 0 4632 88 0 1045 | 962
1023 | 28 1051 | 835 | 1682 | 3137 4 403 | 41
1038 | 27 850 824 | 1346 | 3485 3 457 | 20
1053 | 28 692 804 | 1066 | 3752 2 507 6
1073 | 30 547 770 811 | 4023 0 569 0
1123 | 35 313 754 400 | 4452 0 633 0
1173 | 45 237 728 238 | 4577 0 684 0
1223 | 28 331 956 45 4799 0 221 0
1273 | 28 323 951 29 4802 0 244 0
1323 | 32 307 913 20 4792 0 288 0
1373 | 23 240 871 0 4816 0 398 0
1423 | 13 174 821 4827 0 518 0
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.1l Lambda=0,5

Experimento 5.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 1000 ppm H; + 100 ppm CO
- Concentraciones reales: 947 ppm NHs + 1050 ppm H; + 121 ppm CO
- Tiempo de residencia: T(s) = 182'80/T K)

Tabla 10. Resultados experimentales experimento 5, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO2] [N20] [NQO] [NH3]
293 1053 680 0 112 1 0 1076 936
873 1050 680 0 121 1 0 1079 947
923 1050 679 0 119 1 0 1080 949
973 1080 676 0 116 1 0 1081 951
1023 1041 676 0 111 1 0 1084 957
1073 986 679 114 111 0 0 1082 957
1098 1025 671 29 110 1 0 1080 955
1113 1035 671 7 110 1 0 1080 953
1138 1044 668 0 112 4 0 1075 954
1163 1042 663 3 113 5 0 1065 940
1188 601 128 772 65 49 1 284 216
1203 491 0 949 47 65 0 179 27
1223 503 0 950 39 68 0 190 13
1273 458 0 992 5 95 0 113 0
1323 490 0 982 8 92 0 142 0
1373 525 0 959 10 90 0 185 0
1423 575 0 916 17 85 0 241 0
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Experimento 6.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 100 ppm H; + 1000 ppm CO
- Concentraciones reales: 952 ppm NHs + 126 ppm H; + 1021 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 182’80/T (K)

Tabla 11. Resultados experimentales experimento 6, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [Ha] [02] [N2] | [CO] | [COz] | [N2O] | [NO] | [NH4]
293 126 654 0 1011 0 0 1042 952
873 126 658 0 1021 0 0 1046 | 952
923 126 657 0 1031 0 0 1049 959
973 126 660 0 1027 1 0 1050 | 962
1023 125 656 0 1033 1 0 1050 | 959
1073 123 654 0 1024 2 0 1052 966
1123 122 654 0 1022 4 0 1049 958
1148 121 652 3 1032 6 0 1045 | 958
1173 121 651 9 1019 10 0 1042 958
1193 123 643 17 | 1022 14 0 1035 | 947
1213 129 623 93 | 1028 16 0 948 872
1233 236 2 913 | 333 728 0 160 80
1253 266 0 982 | 235 824 0 85 24
1273 279 0 977 | 226 832 0 97 8
1323 293 0 967 | 239 812 0 123 0
1373 309 0 942 | 265 790 0 165 0
1423 333 0 908 | 321 761 0 221 0
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Experimento 7.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 5000 ppm Hz + 1000 ppm CO
- Concentraciones reales: 931 ppm NHs + 4646 ppm H; + 962 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 182’80/T (K)

Tabla 12.Resultados experimentales experimento 7, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO2] | [N2O] | [NO] [NH3]
293 4660 1831 0 966 1 0 1053 923
873 4646 1839 0 962 1 0 1059 931
898 4643 1831 0 979 1 0 1062 934
923 4633 1832 0 962 1 0 1062 936
933 4627 1822 0 965 2 0 1062 936
943 4634 1821 0 970 2 0 1062 937
953 4633 1819 0 952 5 0 1065 938
963 4635 1818 0 961 4 0 1064 939
973 4633 1817 0 960 3 0 1066 939
983 4629 1820 6 970 3 0 1063 937
993 4465 1712 52 947 14 0 982 874

1003 1995 106 894 810 177 5 186 70

1013 1951 48 893 774 187 5 217 28

1038 1977 17 868 758 198 4 286 17

1073 2003 0 849 754 209 2 355 7

1123 2065 0 817 747 223 0 439 2

1223 1994 0 943 598 424 0 164 0

1323 2086 0 897 547 434 0 252 0

1423 2257 0 817 563 412 0 459 0
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Experimento 8.
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 1000 ppm Hz + 5000 ppm CO
- Concentraciones reales: 928 ppm NHs + 971 ppm H, + 4722 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 182’80/T (K)

Tabla 13. Resultados experimentales experimento 8, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO7] [N20] [NQO] [NH3]
293 982 1826 0 4688 0 0 1039 923
873 971 1815 0 4722 2 0 1038 928
923 967 1811 0 4693 3 0 1037 930
973 968 1800 0 4672 10 0 1036 927
998 994 1798 0 4658 38 0 1042 926
1013 981 1804 0 4669 25 0 1047 933
1023 979 1803 1 4675 24 0 1045 933
1033 979 1805 6 4686 25 0 1041 935
1043 976 1811 0 4685 21 0 1039 934
1053 961 1772 17 4648 53 0 1033 915
1063 284 38 816 2763 2011 1 387 29
1088 353 10 793 2699 2088 0 426 11
1123 422 0 765 2620 2135 0 481 0
1173 525 0 752 2530 2238 0 513 0
1223 754 0 943 2052 2834 0 144 0
1273 771 0 898 2006 2796 0 208 0
1353 779 0 870 2028 2752 0 263 0
1373 787 1 835 2102 2675 0 349 0
1423 797 2 794 2195 2598 0 447 0
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Experimento 9.

Concentraciones nominales: 1000 ppm NHz + 1000 ppm H, + 100 ppm CO

Concentraciones reales: 933 ppm NHs + 944 ppm H; + 104 ppm CO

Tiempo de residencia:

7 (s) = 18026, “

Tabla 14. Resultados experimentales experimento 9, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [Ha] [02] [N2] [CO] | [COZ | [N20] | [NO] | [NH3
293, 959 3623 0 100 0 0 1005 932
873 944 3606 0 104 0 0 1012 933
923 943 3597 0 103 0 0 1012 932
973 943 3602 4 104 0 0 1011 933
1023 783 3475 123 08 6 0 865 799
1033 373 3107 501 71 29 5 580 377
1043 8 2737 861 48 56 19 198 52
1053 2 2702 845 39 63 24 231 23
1073 0 2662 800 29 72 31 316 5
1123 0 2598 741 19 83 35 442 0
1173 0 2562 708 9 91 31 501 0
1223 0 2725 895 0 102 7 174 0
1273 0 2698 869 0 101 7 230 0
1323 0 2665 846 0 103 6 308 0
1373 0 2626 804 0 103 5 398 0
1423 0 2569 759 0 102 1 515 0
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Experimento 10.

Concentraciones nominales: 1000 ppm NHz + 100 ppm H, + 1000 ppm CO

Concentraciones reales: 905 ppm NHz + 107 ppm H, + 917 ppm CO

r(s) = 17976 “

Tiempo de residencia:

Tabla 15. Resultados experimentales experimento 10, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO7] [N20] [NQO] [NH3]
293 99 3737 0 925 0 0 1008 884
873 107 3738 0 917 0 0 1017 905
923 107 3717 0 937 0 0 1018 907
973 105 3699 0 937 0 0 1020 915
998 105 3708 0 939 0 0 1020 915
1023 104 3693 0 945 2 0 1019 915
1033 104 3699 0 941 3 0 1018 915
1043 103 3712 0 922 5 0 1020 914
1053 102 3713 0 952 4 0 1014 914
1063 102 3707 3 940 5 0 1011 915
1073 103 3700 13 938 8 0 1008 914
1083 104 3707 7 931 11 0 1008 914
1093 104 3704 900 23 0 1000 899
1108 99 3639 62 836 78 0 938 871
1123 45 3198 466 425 504 2 608 398
1148 0 2755 801 25 923 9 346 59

1273 0 2792 874 0 988 2 211 33

1423 0 2655 781 0 995 0 524 1
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Experimento 11.

Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 5000 ppm H; + 1000 ppm CO

Concentraciones reales: 887 ppm NHz + 4775 ppm H, + 1085 ppm CO

Tiempo de residencia:

T (s) = 18212 “

Tabla 16. Resultados experimentales experimento 11, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO7] [N20] [NO] [NH3]
293 4779 10669 0 1010 0 0 997 871
873 4775 10640 0 1085 0 0 1005 887
893 4701 10667 0 1096 4 0 1012 890
903 4109 10317 128 1041 32 0 899 776
913 1954 9132 579 649 204 2 434 343
923 486 8229 822 647 375 8 210 98
933 191 7978 797 558 453 12 258 49
948 87 7842 772 492 514 17 361 22
973 81 7681 678 375 528 18 500 12
1123 0 7455 655 54 944 8 610 22
1223 0 7658 885 0 976 1 214 17
1323 0 7559 780 0 977 2 431 3
1423 0 7417 644 0 979 0 728 2
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Experimento 12.

Concentraciones nominales: 1000 ppm NHs + 1000 ppm H: + 5000 ppm CO

Concentraciones reales: 916 ppm NHz + 1012 ppm H. + 4897 ppm CO

Tiempo de residencia:

7 (s) = 18026 “

Tabla 17. Resultados experimentales experimento 12, con las concentraciones expresadas en ppm.

T (K) [H2] [O2] [N2] [CO] [CO2] [N20] [NO] [NH3]
293 1016 11208 0 4901 0 0 950 916
873 1012 11165 0 4897 0 0 1013 934
898 1006 11160 0 4901 1 0 1019 940
908 1005 11159 0 4930 1 0 1018 945
918 1006 11181 0 4934 1 0 1017 945
928 1007 11183 0 4911 0 0 1017 944
938 999 11162 16 4935 12 0 1007 939
948 951 11091 58 4835 71 0 960 898
958 692 10687 269 4433 509 0 731 673
968 249 9804 685 3674 1523 2 362 248
978 24 8981 864 2449 2628 5 277 48
998 4 8496 800 1706 3495 6 411 27
1023 3 8119 756 838 4154 7 545 19
1073 1 7733 708 135 4792 5 635 0
1123 0 7660 694 31 4967 3 665 0
1173 0 7869 949 0 5043 0 174 0
1248 0 7824 896 0 5056 0 267 0
1323 0 7735 835 0 5060 0 441 0
1423 0 7584 714 0 5068 0 726 0
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ANEXOQO Ill. ESTUDIO DE REPETIBILIDAD

Para demostrar la validez de los resultados experimentales obtenidos se ha realizado
un estudio de repetibilidad para el experimento 2 de la Tabla 2 (lambda=1, 100 ppm de
H,, 1000 ppm de CO, 1000 ppm de NHzs). Este experimento de repetibilidad se hizo en
las mismas condiciones en que se realizo el experimento 2, introduciendo las mismas
concentraciones de cada gas, y realizando los mismos aumentos de temperatura.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Experimento 2 (repetibilidad).
- Concentraciones nominales: 1000 ppm NHsz + 100 ppm H; + 1000 ppm CO
- Concentraciones reales: 947 ppm NHs + 122 ppm H; + 970 ppm CO

- Tiempo de residencia: T(s) = 180’93/T (K)

Tabla 18. Resultados experimentales experimento 2 (repetibilidad) , con las concentraciones expresadas

en ppm.

T®K) | [Hd | [0z | [N | [CO] | [COz [ [N2O] | [NO] | [NHq]
293 | 122 | 1244 0 970 0 0 1015 | 947
873 | 122 | 1255 0 970 0 0 1013 | 947
923 | 121 | 1251 0 968 0 0 1018 | 952
973 | 119 | 1245 0 954 0 0 1021 | 954
1023 | 116 | 1242 0 955 0 0 1021 | 957
1073 | 115 | 1234 0 956 4 0 1020 | 956
1123 | 115 | 1235 1 943 11 0 1019 | 954
1173 | 126 | 1232 | 11 942 22 0 1012 | 949
1183 | 133 | 1229 | 18 937 28 0 1005 | 945
1193 | 141 | 1220 | 42 934 34 0 975 | 916
1203 8 241 | 88l 17 961 0 294 66
1213 4 308 | 976 0 1000 0 105 34
1223 3 315 | 984 0 1002 0 89 23
1273 3 302 | 974 0 1004 0 105 13
1323 3 283 | 961 0 1005 0 142 0
1373 3 248 | 934 0 1006 0 220 0
1423 3 223 | 907 0 1007 0 263 0
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A continuacion, en las Gréficas 48-52 se grafican y comparan los resultados obtenidos
de cada gas medido para el experimento 2 y para el experimento de repetibilidad
realizado sobre el mismo:

1200 X Repetibilidad

1000 Experimento 2
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800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura (K)

Gréfica 48. Comparacion de la evolucién de la concentracion del NHsz en ppm con la temperatura en
Kelvin para el experimento 2 y el experimento de repetibilidad realizado
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Gréfica 49. Comparacion de la evolucién de la concentracion del CO y CO2 en ppm con la temperatura en
Kelvin para el experimento 2 y el experimento de repetibilidad realizado
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Gréfica 50. Comparacion de la evolucién de la concentracion del Hz2 en ppm con la temperatura en Kelvin
para el experimento 2 y el experimento de repetibilidad realizado
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Gréfica 51. Comparacion de la evolucion de la concentracion del NO y N2 en ppm con la temperatura en
Kelvin para el experimento 2 y el experimento de repetibilidad realizado
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Graéfica 52. Comparacion de la evolucién de la concentracion del Oz en ppm con la temperatura en Kelvin
para el experimento 2 y el experimento de repetibilidad realizado

No hay emisiones de N,O para el experimento de repetibilidad, y para el experimento 2
solo se detecta una ppm a 1203,15 K, lo que podemos considerar despreciable.

Para todos los compuestos medidos, se observa una gran similitud entre las
concentraciones obtenidas en los dos experimentos, aunque para el NO y N, a partir
de los 1200 K hay una pequefa diferencia entre la concentraciéon de ambos
experimentos. A pesar de esta ligera variacion, la forma de la curva obtenida es la
misma, y para el resto de los compuestos los resultados son practicamente los
mismos, lo que demuestra la validez de los resultados experimentales obtenidos.
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ANEXO IV. RESULTADOS SIMULACION

En este anexo se incluyen las graficas en las que se comparan los resultados de
simulacion con los resultados experimentales que no se han incluido en el apartado
Simulacion de la memoria. Se incluyen por tanto las comparaciones para los valores
de lambda=0,5 y lambda=3 de cada compuesto medido (Graficas 53-68).

Amoniaco (NHs):

® [ambda=0,5
1200
A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
1000 A [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1
A
A [H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1
— 800
g A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=5
o
— 600 = Simulacion 5
T . -,
=z e Simulacién 6
— 400
= Simulacién 7
200 A —— Simulacién 8
L‘_LLA_A_‘
0 4 4 4
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura (K)

Gréfica 53. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante

simulacién para el NHs. Experimentos 5, 6, 7 y 8 de la Tabla 2.

® | ambda=3
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1000
900 @ [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
800 & [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1
200 & [H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1
€ 600 & [H2)/[NH3]=1; [COJ/[NH3]=5
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0 . SR S SN S—
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Gréfica 54. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el NHs. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2.

Monoxido de carbono (CO):

e |[ambda=0,5
120
0 A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
80 A [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1
8 - A [H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1
X A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=5
40 —Simulacién 5
= Simulacién 6
20 — Simulacién 7
0 — Simulacién 8

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura (K)

Gréfica 55. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el CO. Experimentos 5, 6, 7 y 8 de la Tabla 2.

100



% Universidad
Ali  Zaragoza

® |ambda=3
120
[H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
100 [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1

[H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1

L 4
® & o o
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X
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Gréfica 56. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el CO. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2.

Hidrégeno (Hy):

® |ambda=0,5
120
100
A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
80 A [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1
= A [H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1
L 60
X A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=5
40 A A A*‘ e Simulacién 5
= Simulacién 6
20 = Simulacién 7
0 e Simulacién 8

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura (K)

Gréfica 57. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el Hz. Experimentos 5, 6, 7 y 8 de la Tabla 2.
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® | ambda=3
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80
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Grafica 58. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el Hz. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2

Di6éxido de carbono (COy):

® Lambda=0,5
120
0 A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
80 A [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1
8“‘ - A [H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1
X A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=5
40 —Simulacién 5
= Simulacién 6
20 — Simulacién 7
0 — Simulacién 8

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
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Gréfica 59. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el CO2. Experimentos 5, 6, 7 'y 8 de la Tabla 2.
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Gréfica 60. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el CO2. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2

Monoxido de nitrégeno (NO):

® |ambda=0,5
1200
1000
h A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=0,1
800 A [H2]/[NH3]=0,1; [CO]/[NH3]=1
€
% / A [H2]/[NH3]=5; [CO]/[NH3]=1
— 600
o A [H2]/[NH3]=1; [CO]/[NH3]=5
= A
400 e Simulacién 5
A = Simulacién 6
200 A
A 4 = Simulacién 7
AAA A
0 e Simulacién 8
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
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Gréfica 61. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el NO. Experimentos 5, 6, 7 y 8 de la Tabla 2.
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Gréfica 62. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el NO. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2
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Grafica 63. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el O2. Experimentos 5, 6, 7y 8 de la Tabla 2.
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Gréfica 64. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el O2. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2
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Gréfica 65. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacién para el N2O. Experimentos 5, 6, 7 'y 8 de la Tabla 2.
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Gréfica 66. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el N20O. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2
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Gréfica 67. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el N2. Experimentos 5, 6, 7 y 8 de la Tabla 2.
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Grafica 68. Comparacion de resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos por mediante
simulacion para el N2. Experimentos 9, 10, 11y 12 de la Tabla 2
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