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Estudio de la oxidacion de mezclas amoniaco-metano como
combustible alternativo en procesos de combustion.

RESUMEN

Actualmente, existe un problema con la emision de contaminantes
producida por el uso de combustibles fosiles. Es por ello que se estan
buscando alternativas de combustible, siendo el amoniaco una posible opcién
de combustible renovable alternativo basado en hidrégeno que se podria
utilizar a gran escala.

El presente trabajo se basa en el analisis del proceso de combustion de
mezclas de amoniaco y metano en un intervalo de temperaturas comprendido
entre 600°C y 1200°C, variando la estequiometria, asi como la relacion
NH3/CHa.

Ademas, se ha estudiado la influencia de las variables mencionadas
sobre la formaciéon de productos de reaccién. Para ello se han realizado una
serie de experimentos de conversion de amoniaco y metano, a escala de
laboratorio, en un reactor de flujo situado en el interior de un horno eléctrico. Se
ha analizado el efecto que tiene la temperatura de reaccién y la estequiometria
aire/combustible sobre el proceso de conversion de la mezcla NH3/CH, y de la
formacion de los productos de la reaccion, incluyendo los éxidos de nitrégeno
NO, NO, y N,O.

Los resultados obtenidos servirdn para ampliar el conocimiento sobre la
utilizacién de amoniaco mas metano como alternativa a los combustibles
tradicionales.
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2. INTRODUCCION

Actualmente, existe un problema con las reservas de petroleo
disponibles en el planeta, pues si seguimos con el ritmo actual de consumo, las
reservas conocidas hasta entonces so6lo son suficientes para durar
aproximadamente alrededor de 50 afios [1]. Ademas, la emisién de
contaminantes debida al uso de combustibles fésiles es uno de los principales
causantes del cambio climético.

Por ello, se estan buscando alternativas de combustible, y al parecer el
hidrogeno se esta promoviendo como una posible solucion. Es una energia
limpia y no genera dioxido de carbono ya que no contiene carbono en su
composicion [2].

El inconveniente principal que podemos encontrar en él es que la
infraestructura necesaria para producir energia a partir del hidrégeno de forma
competitiva no esta disponible hoy en dia. El problema es tratar con un
combustible cuya densidad de energia volumétrica es extremadamente baja y
es propenso a escapar de los recipientes que lo contienen [2].

Otro de sus inconvenientes es que las sustancias mas comunes para
producir hidrégeno son gas natural o carbon, los cuales, durante su procesado,
generan grandes cantidades de CO, que son emitidas directamente a la
atmosfera, produciendo una gran contaminacién ambiental.

El problema real de la transicién hacia nuevos sistemas de energia tiene
su mayor reto en el sector del transporte. La generacién de electricidad hoy en
dia tiene muchas opciones, incluyendo gas natural, hidroeléctrica, energia
nuclear y fuentes renovables; pero en el &mbito del transporte, las opciones
para sustituir gasolina y diésel por otro combustible estan muy limitadas.
Pueden producirse otros combustibles liquidos derivados del carbén, pero los
costes son elevados y se generan emisiones significativas de CO,. Los
combustibles liquidos derivados de vegetales, como el bioetanol o biodiesel,
ofrecen el beneficio de considerarse neutros respecto a emisiones de CO,,
pero aun no esta claro el coste total y el equilibrio de carbono [2].

El gas natural y el hidrégeno son los principales candidatos para sustituir
combustibles en el sector del transporte. Su almacenamiento en los vehiculos
puede realizarse como gas a alta presion o como liquidos criogénicos, ambas
opciones descartadas debido a su complejidad y altos costes [2].

Por lo tanto, se propone como combustible renovable basado en
hidrogeno no contaminante, a utilizar hoy en dia a gran escala al amoniaco.

El NH3 presenta una alta densidad de energia, y ademas es mucho mas
facil y economico de almacenar que el hidrogeno [3]. Sin embargo, la
combustion del amoniaco es considerada mas complicada en comparacion con
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los hidrocarburos convencionales, porgue la energia minima de ignicion
requerida es alta y la velocidad de combustion mucho menor [4].

Hoy en dia, se propone mezclar amoniaco con otros combustibles
energéticos como CH4 o H, para obtener una combustion estable, aunque el
equilibrio entre estabilidad y emision requieren una serie de estudios [3].

2.1. FUNDAMENTOS DE LA COMBUSTION DEL AMONIACO

El interés por el amoniaco como portador de hidrégeno ha hecho que
haya habido un aumento en la basqueda de medios méas seguros y baratos de
transporte y almacenamiento de hidrégeno. En comparacién con otros
materiales aptos para el almacenamiento de hidrégeno, como pueden ser los
hidrocarburos, el amoniaco tiene una densidad de H, muy alta; concretamente,
un 17°8% del peso del amoniaco esta formado por hidrégeno [5].

Al igual que el hidrogeno, el amoniaco se sintetiza a partir de
combustibles fosiles, y el CO, que se forma puede ser capturado. Ademas, el
NH; puede ser producido a partir de fuentes de energia renovables libres de
CO..

Otra de sus caracteristicas es que puede ser facilmente licuado y
almacenado aproximadamente a una presion de 85 bar a temperatura
ambiente. Esto hace que el coste de su almacenamiento sea mucho menor en
comparacion al hidrégeno [5].

En la tabla 1 se presentan resumidamente las principales ventajas e
inconvenientes de utilizar amoniaco como combustible [6].

Tabla 1. Fundamentos de la combustion del amoniaco [6].

VENTAJAS INCONVENIENTES

En la combustion no se produce CO,

ANH, + 30, — 2N, + 6H,0 Baja intensidad de combustion

Se trata de un combustible alternativo
adecuado para el almacenamiento y Emision de NOy
transporte

Infraestructura madura de

. ! 2 Baja intensidad de radiacién
instalaciones de combustion

2.2. OBJETIVOS

El objetivo de este estudio es analizar el proceso de oxidacion de
mezclas de amoniaco con metano en un amplio intervalo de temperaturas de
reaccion (600°C — 1200°C), variando la estequiometria y la relacion NH3/CHy,.




Se analizaran las conversiones de los productos, asi como las
concentraciones de los productos y posibles contaminantes generados en
diferentes condiciones de oxidacion.

Finalmente se estudiara también la posible formacién de NOy y HCN,
principales contaminantes que se pueden generar en este proceso.



3. ANTECEDENTES

En el aflo 1916, el proceso de Haber — Bosch fue utilizado para producir
amoniaco durante la Primera Guerra Mundial. El proceso consiste en la
reaccion de nitrdgeno e hidrogeno, y su dificultad radica en el hecho de
producir amoniaco a nivel industrial. Se ejecuta a alta temperatura y presion. La
alta temperatura es necesaria para evitar la contaminacion con el ambiente, y
se requiere una alta presion para impulsar dicho proceso a alcanzar estas altas
temperaturas [7].

Una de las principales aplicaciones del amoniaco es su uso como
fertilizante. EI amoniaco se produce en un reducido numero de grandes
instalaciones, y el producto es transportado a las granjas donde se utiliza como
fertilizante. Su principal ventaja es que se reducen los costes de distribucion

[71.

El proceso Haber produce hoy en dia mas de 100 millones de toneladas
de fertilizante de nitrdgeno al afio, los cuales son responsables del sustento de
mas de un tercio de la poblacién mundial [8].

A continuacion, en la figura 1, se muestra un esquema de dicho proceso.

Generacion de la mezcla Generaciéon de amoniaco

—— —> Vapor
Metano CH, Precalentador —
Agua H;0

Agua Serpentin de enfriamiento
CHa+H.0 -

—
CO +3H: Catali-| Com-

presor
Aire |

N3, Hz NH 5

Reactor
==l

» Catalizador

» 450 °C
2CH,+0; » 300 bar Refligerador '
CO4H» RS
Amoniaco
Ho O (Ifquido)
rasdl 2
.J *E 1

N, H, presor Compresor
Figura 1. Proceso Haber-Bosch [8].

En la década de los 40, durante la Il Guerra Mundial, un autobus publico
con NH3; como combustible fue utilizado por primera vez en Bélgica, Europa [9].

En la década de los 60, el ejército de los EEUU investigo el
funcionamiento de una turbina con NH3 como combustible, pero se abandoné
dicha investigacion debido a la baja eficiencia que se conseguia en la
combustion [2].

En la primera década del siglo XXI, el amoniaco (NH3) fue reconocido
como un portador de energia de hidrogeno y se fundé la “NH3; Fuel Association”
en América. Su misibn es promover el amoniaco como un combustible
asequible, sostenible y libre de emisiones de carbono para poder aplicarlo en
transporte, almacenamiento de energia,... reduciendo de este modo el uso de
combustibles fésiles y permitiendo la transicibn a una economia baja en



carbono. La asociacion organiza una conferencia anual cada afo desde su
fundacion [10].

En 2015, AIST (The National Institute of Advanced Industrial Science
and Technology), tuvo éxito en la generacion de 41,8 kW usando como
combustible amoniaco en una micro turbina de gas por primera vez [10]. Dicho
proceso se detallaré en el apartado 3.1.

3.1. DETALLES DE LA INVESTIGACION EN AIST

Instalaciones que se emplearon para la generacién de energia a partir
de NHa:

o Sistema de suministro de combustible
. Compresor de gas NH3

o Turbina de gas

. Equipo de carga

. Sistema para la reduccion de NOy

Se consiguié una emision de NOy inferior a 10 ppm.

En el ensayo de combustion que se realiz6 utilizando amoniaco y
metano, la turbina de gas fue iniciada alimentandola con queroseno. Después
de un rapido incremento de la velocidad de rotacion, la generacion de energia
se inici6 manteniendo el generador a 75000 rpm. Después de haber generado
26 kW de energia con una velocidad de rotacion estable, el metano fue
alimentado a la valvula de inyeccion de combustible de gas para llevar a cabo
la combustion del metano y posteriormente el suministro de queroseno se
detuvo. Mientras el suministro de combustible y la velocidad de rotacion eran
constantes, la generacion de energia fue incrementando hasta alcanzar los
41,8 kW a una velocidad de rotacién de 80000 rpm [11] (Figura 2).



Methane-ammonia bifuel combustion test
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Estos resultados demuestran el potencial del amoniaco a la hora de
generar energia libre de emisiones de gases de efecto invernadero a gran

escala.

10 20 30 40 50 60
Operation time [min]

Figura 2. Ensayo de combustion CH,-NH; [11].

se realizd un ensayo de combustion utilizando
exclusivamente amoniaco, en el cual la turbina de gas se inicié alimentandola
con queroseno. En este caso, se registré a la salida del reactor que se habian
generado 41,8 kW de energia a una velocidad de rotacion de 8000 rpm [11]

Ammonia mono-fuel combustion test
(Electric power output 41.8kW)

Rotating speed [rpm]

NH,[Nm3/h] y

Power output [kW]

Kerosene [L/h] -

15 30 45 60 75
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Figura 3. Ensayo de combustion NH; [11].
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En ambas pruebas fue posible reducir las emisiones de NO, a menos de
10 ppm afadiendo una cantidad adecuada de amoniaco. En el caso de la
combustion monocombustible de amoniaco, se detect6 amoniaco residual no
quemado a 11 ppm. Sin embargo, en el caso de la combustién de la mezcla
NH3/CH,4 no hubo amoniaco residual quemado, lo que indica que en las mismas
condiciones de generacion de energia la combustion de dicha mezcla es mas
potente que la combustion monocombustible de amoniaco [11].

En la Figura 4 queda reflejada la emision de NOy que se produjo, la cual
no superaba las 10 ppm aplicando las medidas de reduccion de NOy. La linea
punteada hace referencia al ensayo de combustion de la mezcla NH3/CHy, y la
otra al proceso de combustion monocombustible de NH3.

Rotating Speed80,000rpm. Power4d1.8kW

800
700
600
g_ 500 **.. Methane -Ammonia combustion
2 400 ".(' LHV Ratio 1:1)
ES Ammonia .,
= 300 Fcombustion
200 F
100 I Methane combustion .
O § 2 "i’o-n,‘
0 200 400 600 800 1000

NH3 at inlet of NOx removal equipment [ppm]
Figura 4. Emisiones NO,. Ensayo 41,8 kW de energia generada a una velocidad de rotacién de 80000 rpm [12].

A continuacién, se muestra en la Tabla 2 la secuencia de operaciones
que se llevé a cabo en ambos experimentos, explicando etapa por etapa el tipo
de combustible que se utilizaba en cada momento.

10



Tabla 2. Secuencia de operaciones en la combustiéon [12].

Combustién

Combustion

Combustién NH;

Queroseno-NH3 CH4-NH;3
Etapa Combustible Etapa Combustible Etapa Combustible
Puesta en Puesta en Puesta en
Queroseno Queroseno Queroseno
marcha marcha marcha
Aumento Aumento Aumento
de Ia_ Queroseno de Ia_ Queroseno de Ia_ Queroseno
potencia potencia potencia
eléctrica eléctrica eléctrica
Apertura de Apertura de Apertura de
la valvula Queroseno lavalvula | Queroseno + | lavalvula | Queroseno +
del gas (+N>) del gas CH4 del gas NH;
combustible combustible combustible
Inicio Fin Fin
suministro Queroseno suministro CH suministro CH
de NH (+N2) + NH; de 4 de 4
3 Queroseno Queroseno
Fin Queroseno + Inicio
suministro NH suministro CH, + NH;
N, 3 de NH;

Tras los resultados obtenidos, se puede concluir que el amoniaco es un
combustible libre de CO, que se puede quemar usando distintos combustores

en sistemas de energia [6].

La ciencia y tecnologia de combustién pueden promover soluciones para
la mejora de la combustién y la reduccién de las emisiones de NO en la
combustion directa del amoniaco [6]. Ademas, como se ha podido ver en la
Figura 4, el aporte de CH, en el proceso de combustion del NH3, ademas de no
superar unas emisiones de NO de 11 ppm, se consiguio que la generacién de
energia fuera mas potente que en el proceso de combustion monocombustible

de NHas.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se describe la metodologia usada en el trabajo,
incluyendo las condiciones de operacion, la descripcion de la instalaciéon y el
procedimiento experimental.

4.1. DESCRIPCION DE LA INSTALACION

La instalacion que se ha utilizado para llevar a cabo los experimentos
esta compuesta de:

e Sistema de alimentacion de gases. Formado por los controladores de
flujo méasico y las botellas con el gas presurizado.

Los gases presurizados son enviados a través de las lineas de la
instalacién a los controladores de flujo méasico, los cuales proporcionan
un flujo constante.

Todos los controladores de flujo debieron ser previamente
calibrados y, en el caso de las botellas, cada dia antes de su utilizacién
debia comprobarse que no hubiera fugas.

e Sistema de reacciébn. Formado por el reactor, el horno y sus
controladores de temperatura, los cuales nos permiten conseguir una
temperatura uniforme en la zona de reaccion.

En la Figura 5 se muestra un esquema del reactor de cuarzo con
cada una de sus partes enumeradas.

. Zona de reaccidn.
Entrada flujo principal
Inyectores.
. Zona calentamiento.
Salida gases.
. Zona refrigeracion.
. Zona mezcla de reactantes.
Termopar.
Entrada aire refrigerante.
Zona precalentamiento

OO~ & WN =

o

Figura 5. Reactor de cuarzo [13].
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Los gases entran al reactor a través de sus cuatro inyectores. Por
los de la parte superior se introducen el NH3z, CH, y O3 (3); mientras que
por la entrada lateral se introduce N3 (2).

En los experimentos en los que no se introducia CHy, por la parte
superior (3) se introducia NH3, O,y una parte de Ny, y el resto de N, por
la el lateral (2).

Lo mismo sucedia con los experimentos en los que sOlo se
introducia CHy; por la parte superior (3) se introducia CH4, O y una
parte de Ny, y el resto de N, por el lateral (2).

Una vez se han introducido todos los gases, éstos entran primero
a la zona de mezcla de gases (7) y posteriormente a la zona de reaccion
(1), la cual esta formada por un tubo cuarzo de 20 cm de longitud y 0,87
cm de diametro interno. Se utiliza cuarzo porque es un material que
soporta altas temperaturas de trabajo.

El horno esta formado por tres zonas, cuyas temperaturas pueden
ajustarse mediante unos controladores para asi obtener una temperatura
uniforme en la zona de reaccion.

Para que a la salida del reactor se enfriaran los gases, se utiliza
una refrigeracion y asi frenar la reaccion antes de que los gases llegaran
al sistema de analisis.

o Sistema de andlisis. Formado por el micro-cromatdgrafo de gases, un
analizador en continuo de NO/NO; y un analizador en continuo de
CO/CO..

La salida del reactor esta conectada con el micro-cromatégrafo, el
cual ha permitido cuantificar la cantidad de NH3, O,, CH,4, H,, N,O y HCN
que se producen en la reaccion.

Conectados en serie con el micro-cromatdgrafo se encuentran el
analizador de NO/NO; y el analizador de CO/CO,, los cuales deben
calibrarse todos los dias antes de ser usados con N.

A continuacién, en la Figura 6 se muestra un esquema de la instalacién
gue se ha descrito.
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1-BOMBONAS

2-CONTROLADORES DE FLUJO MASICO
3-REACTOR

4-HORNO

S-CONTROL DE TEMPERATURA
6-MICGRO GC

Figura 6. Instalacion experimental [13].

En el anexo A se puede consultar una descripcion mas detallada de la
instalacion experimental, y en el anexo B de la calibracién del NH.

4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se han llevado a cabo diferentes experimentos de oxidacion de NHs,
CH4 y NH3 + CH4 con una gran variedad en sus concentraciones para estudiar
la formacién de productos contaminantes, en especial CO, CO,, NO, NO,, N.O
y HCN.

Para analizar la relacion aire/combustible, se define el parametro lambda
(Motar) cOMoO el cociente entre la cantidad de oxigeno (O,) alimentado al reactor
y el O, estequiométrico para las reacciones:

3
2NHz +50; > Ny + 3H,0
Reaccion 1. Combustion NH;
CH, + 20, > N, + 3H,0
Reacciéon 2. Combustion CH,

Asi, el valor de Anus, Achsa Y Mot queda de la siguiente manera,
expresados en la Ecuacion 1, Ecuacion 2 y Ecuacion 3:
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0, alimentado 0, alimentado

ANHy = — = .
NHs ™ 0, estequimoétrico 0,75 * NH; alimentado
Ecuacidn 1. Calculo Ayys
1 0, alimentado 0, alimentado

CHy ™ 0, estequiométrico 2 * CH, alimentado
Ecuacidn 2. Calculo Acya

1 0, alimentado 0, alimentado

total ™ . estequimétrico 0,75 * NH, alimentado + 2 * 0, alimentado
Ecuacidn 3. Calculo Ay
Siendo:

— 0, alimentado: el O, que entra al reactor (ppm).
— 0, estequiométrico: el O, en condiciones estequiométricas segun
las distintas reacciones consideradas en cada caso.

Se han realizado experimentos desde condiciones de pir6lisis Aw=0
hasta condiciones muy oxidantes con A..,=5 para observar la influencia de la
concentracion de O, en los resultados.

El intervalo de temperaturas en el que se ha llevado a cabo la oxidacién
del NH3, CH, y las mezclas NH3; — CH,4 ha sido de 600°C — 1200°C.

A continuacion, en la Tabla 3 se muestra un cuadro-resumen de las
condiciones iniciales de los experimentos realizados. El balance de todos estos
experimentos se hizo con Na.
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Tabla 3. Condiciones iniciales de los experimentos realizados.

ser | Dol | L0 ] how | A | Ao
1 1000 - 750 1 1 -
2 1000 - 750 1 1 -
3* 1000 - 750 1 1 -
4 1000 - 225 0,3 0,3 -
or* 1000 - 3750 S S -
6 - 1000 2000 1 - 1
7 - 1000 10000 5 - 5
8 1000 1000 2750 1 3,7 1,4
9 1000 1000 2750 1 3,7 1,4
10 1000 1000 825 0,3 1,1 0,4
11 1000 1000 13750 5 18,3 6,9
12 1000 500 1750 1 2,3 1,8
13 1000 2000 4750 1 6,3 1,2

*En este experimento se estudié el efecto de la presencia de agua,
utilizando para ello un borboteador, con Aww=1. Como no se produjeron
cambios significativos respecto a la oxidacion seca, el resto de experimentos se
llevaron a cabo sin borbotear agua.

**Los resultados de este ensayo experimental son tomados del Trabajo
de Fin de Grado de Alvaro de Gofii “Estudio de la combustion de amoniaco
como alternativa a combustibles basados en carbono” [13].

El caudal total en todos los experimentos ha sido de 1000 mLN/min.
Ademas, se ha calculado la concentracion de O, para tres valores de lambda
total (0.3, 1y 5).

Otro término a calcular va a ser el tiempo de residencia, el cual se define
como la cantidad de tiempo que el gas permanece en la zona de reaccion. Se
ha calculado aplicando la siguiente ecuacion:

Vreactor — 195
Qreal T(K)

Ecuacidn 4. Tiempo de residencia

t, =

Siendo:

— Qrea: caudal que entra al reactor; éste es funcibn de la
temperatura y la presion en la zona de reaccion.
Vieactor: VOlumMen del reactor.

En el anexo C se incluyen todos los resultados experimentales obtenidos
en este trabajo.

16



4.3. REPETIBILIDAD

Se llevaron a cabo dos estudios de repetibilidad, uno del proceso de
oxidacion del NH3 con una concentracion inicial de 1000 ppm y un valor de
Mota=1, Y otro del proceso de oxidacién de la mezcla NH3/CH,4, cada uno de
ellos con una concentracion de 1000 ppm y un valor de Aia=1.

4.3.1. Repetibilidad del proceso de oxidacion del NH3

En condiciones estequiométricas se llevaron a cabo dos sets de
experimentos, siendo uno de ellos el de la repetibilidad de los resultados del
otro para comprobar que la metodologia era la adecuada y los resultados
obtenidos eran fiables.

En la Figura 7 se muestran los resultados obtenidos de las
concentraciones de NHz y O, en los dos ensayos llevados a cabo en las
mismas condiciones (Mota=1). ENn ambos se alcanza una conversién del 100%
del NH3z a la temperatura de 1150°C. En la Figura 8 se han analizado los
productos de la oxidacion del amoniaco de ambos ensayos experimentales de
repetibilidad.

1200 -+
1000 -
B 22e *
g 800 “an &
o i
= N X % X h i
Ne) Y
2 600 - U b x @ [NH3] SET 1
5 w v W[02] SET1
S 400 -
S * [NH3] SET 2 Rep.
(&)
200 - X [02] SET 2 Rep.
0 N
o O OO N O N o n o n o n o
O O N O N INI~NO N N N O N W
O 00 00 OO OO OO OO O O O O « « «
L B e IR e I B I o B o |
Temperatura (2C)

Figura 7. [NH;] y [O,] ppm en funcién de la temperatura de reaccion durante la oxidacion de NH; a Ao,=1. SETs 1
y 2 en Tabla 3.
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Figura 8. [NO], [H,] ppm en funcién de la temperatura de reaccion durante la oxidacion de NH; @ Ayo5=1. SETs 1y
2 en Tabla 3.

Como puede verse en las Figuras 7 y 8, los resultados obtenidos en
ambos experimentos son practicamente idénticos, por lo que se da como valida

la metodologia empleada y se confirma la buena repetibilidad de los
experimentos de oxidacion de NHs.

4.3.2. Repetibilidad del proceso de oxidacion de la mezcla NH3/CH4

Se realiz6 también un estudio de repetibilidad para [NH3]=1000 ppm,
[CH4]=1000 ppm y Awta=1. En la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos
de las concentraciones de cada uno de los reactantes (NH3 y CH,) y del O,.

3000 -
K
__ 2500 - ¢ *“**!**3)(
£
22000 - # [NH3] SET9
C
Ne)
'g 1500 - M [CH4] SET 9
= % [02] SET 9
$ 1000 -
2 !!-"'zngli. A [NH3] SET 10 Rep.
o 4
500 - o X [CH4] SET 10 Rep.
0 S MMM ©[02]SET 10 Rep.
OO MNO OO MO INO MO MWL O ;Lo umOo
oMnN™~NOMmMoOoO AN ILN~NOANILIN~NOANWLN~NDO
BRRBE8655358555958

Temperatura (2C)

Figura 9. [NH;], [CH,] y [O,] ppm en funcion de la temperatura de reaccion durante la oxidacion de la mezcla
NH3/CH, a Ayora=1. SETs 8 y 9 en Tabla 3.

En este caso, la repetibilidad de los resultados también es, en general,
muy buena, con un pequeiio desplazamiento de 25°C en el momento de
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comienzo de la reaccion para cada set. 25°C es el incremento de temperatura
utilizado en los ensayos, por lo que esta diferencia de temperatura se
encontraria entre 1 y 25°C.

A la hora de analizar los productos obtenidos en la reaccién, algo
parecido sucede con la formacion de CO,. En el ensayo de repetibilidad, al
producirse la conversion del 100% del metano a la temperatura de 1075°C, es
a dicha temperatura cuando se alcanzan concentraciones de CO; en torno a
1000 ppm. En el resto de productos si que se han obtenido resultados similares
en ambos ensayos. Esto puede verse en la Figura 10.

1200 -
1000 - STITY
£
S 800 - [CO] SET9
C
Ne)
S 600 - W [CO2] SET9
= A [H2] SET9
Y 400 -
S X [CO] SET 10 Rep.
(@]
200 - % [CO2] SET 10 Rep.
0 - ““‘ © [H2] SET 10 Rep.
OO MNMNOO0OO MO MO WNMO MO nouwumo
on™~NoOoOumLoOoO AN ILI~NOANINDLN~NOANILNNO
O NNMNOWOW O O OO OO OO i v o = N
™ o =
Temperatura (2C)

Figura 10. [CO], [CO,] y [H;] ppm en funcidn de la temperatura de reaccion durante la oxidacién de la mezcla
NH3/CH, a Ayoa=1. SETs 8 y 9 en Tabla 3.
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5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

A continuacion, se exponen Yy analizan los resultados de los
experimentos que se llevaron a cabo.

En primer lugar se analizardn por separado el proceso de oxidacion del
NH3 y del CHy, y por ultimo se analizara el proceso de oxidacion de la mezcla
de NH3/CH4.

5.1. ANALISIS DEL PROCESO DE OXIDACION DEL NH;

En este apartado se comentan los resultados obtenidos en el proceso de
oxidacion del NH3 a distintas condiciones de operacion. En todos los sets de
experimentos incluidos en este apartado (sets 1, 3, 4 y 5 en la Tabla 3), la
concentracion inicial del amoniaco ha sido de 1000 ppm, y el valor de At S€
ha ido variando desde condiciones reductoras hasta oxidantes para ver cual
era su influencia en la reaccion. Ademas, como ya se ha visto en la Tabla 3, en
el SET 3 se ha estudiado el efecto de la presencia de agua en el proceso de
oxidacion del amoniaco.

En primer lugar se realiz6 un ensayo de repetibilidad, explicado en el
apartado 4.3.1, para comprobar que la metodologia empleada era la correcta y
los resultados obtenidos fueran fiables.

Seguidamente, se analiz6 la influencia de Awt €n la reaccion variando
su valor, concretamente los experimentos que se hicieron fueron ambos para
una concentracion de 1000 ppm de NHz con Awta=1l, Awota=0,3 Y Atota=D.
Ademas, en uno de los experimentos, para Aww=1 Y [NH3] = 1000 ppm, se
afadié 0,3% de H,O para conocer cudl era su efecto en la reaccion. En la
Figura 11 se muestran los resultados de los cuatro sets de experimentos
mencionados.
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Figura 11. [NH;] ppm en funcién de la temperatura de reaccion y estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de amoniaco. SETs 1, 3,4y 5 en Tabla 3.

El efecto insignificante de la presencia de vapor de agua en el inicio de
la reaccion es una indicacion de la no ocurrencia de reacciones cataliticas
significativas bajo las condiciones estudiadas. No es hasta la temperatura de
1025°C cuando empiezan a distinguirse los perfiles.

Analizando lo que sucede en los perfiles con distinto A, S€ puede
observar que a bajas temperaturas no influye en la reaccion, y no es hasta la
temperatura de 1025°C cuando empieza a verse ligeramente la diferencia entre
ellos. La conversién del 100% del NH3 se produce antes cuanto mayor es el
valor de lambda, tal y como queda reflejado en la Figura 11; con Aa=5 se
produce a una temperatura de 1125°C y con Aw@m=1 a una temperatura de
1150°C. Sin embargo, con Aa=0,3 no llega a alcanzarse a ninguna de las
temperaturas analizadas la conversion total del amoniaco.

Tanto para oxidacién seca como humeda, el NH; empieza a reaccionar
aproximadamente a la misma temperatura (975°C); pero en el caso de la
oxidacion humeda, la conversion total del NH; se alcanza a temperaturas
ligeramente mas altas (concretamente a 1175°C).

En cuanto a la conversion del O,, en la Figura 12 se muestran los
resultados obtenidos en los cuatro sets de experimentos.
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Figura 12. [0,] ppm en funcidn de la temperatura de reaccion y de estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de amoniaco. SETs 1, 3,4y 5 en Tabla 3.

En todos los casos las variaciones de concentracibn de O, se
corresponden en el consumo de NH3 segun la estequiometria de la reaccion.

En el caso de Aiia=1 Se ve que ocurre algo parecido que en el andlisis
de la concentracién de NH3, pues a bajas temperaturas la influencia de H,O en
la reaccion es insignificante, y no es hasta la temperatura de 1150°C cuando se
aprecia una ligera diferencia entre las concentraciones de O, de ambas
reacciones.

Si se analizan los productos obtenidos en estas reacciones (Figuras 13y
14), puede verse que no se detectaron ni NO2 ni N,O bajo ninguna de las
condiciones analizadas en este trabajo, y que NO fue el principal producto de
nitrogeno de la oxidacion de NHs. Los valores de concentracion de NO mas
altos se alcanzan en condiciones oxidantes, y los mas bajos para condiciones
reductoras, con valores poco significativos.

La conversion de NHsz también da lugar a la formacion de H,, cuya
concentracion se incrementa considerablemente en presencia de H,O. Como
en el caso del NO, H, sélo se produjo a las temperaturas mas altas
consideradas. Estas tendencias también se ha observado para otras
estequiometrias analizadas en la oxidacion de amoniaco [14].
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Figura 13. [H,] ppm en funcién de la temperatura de reaccion y de estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de amoniaco. SETs 1, 3,4y 5 en Tabla 3.
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Figura 14. [NO] ppm en funcién de la temperatura de reaccion y de estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de amoniaco. SETs 1, 3,4y 5 en Tabla 3.

5.2. ANALISIS DEL PROCESO DE OXIDACION DEL CHa4

En este caso se realizaron dos sets de experimentos (sets 6-7 en Tabla
3), cada uno de ellos con un valor de A distinto, concretamente para los valores
Mota=1 Y Atota=5.

En las Figuras 15 y 16 aparecen los resultados de las concentraciones
de CH,4 y O, obtenidas en dichos experimentos en funcion de la temperatura de
reaccion, los cuales comentaremos a continuacion.
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Figura 15. [CH,] ppm en funcién de la temperatura de reaccidn y estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de metano. SET 6 y SET 7 en Tabla 3.
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Figura 16. [0,] ppm en funcidén de la temperatura de reaccion y estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de metano. SET 6 y SET 7 en Tabla 3.

Analizando el efecto que tiene A €N la reaccion, se puede observar
gue cuanto mayor es su valor mayor es la concentracion de CH,4 que reacciona,
llegdndose a alcanzar la conversion del 100% de CHj para Aoww=1 a una
temperatura de 1100°C y a una temperatura de 1000°C en el caso de Ata=b.

Para temperaturas bajas, el efecto de A respecto a la concentracion
de CH; es insignificante. No es hasta alcanzar los 1000°C cuando empieza a
notarse su influencia:

* Lowu=5: se produce la conversion del 100% del CH4
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e Jwoa=1: aln no ha comenzado a reaccionar. Esto no sucedera hasta la
temperatura de 1075°C.

En cuanto al efecto de Awta respecto a la concentracion de O, sucede lo
contrario; como es de esperar, a menor valor de A S€ llega a la conversion
del 100% de O, mientras que para Aww=5 la reaccidbn comienza a la
temperatura de 1000°C alcanzando una concentracion de [O;] = 7990 ppm, la
cual se mantiene constante sin llegar a reaccionar nada mas.

En el caso de La=1 la reaccion comienza a la temperatura de 1075°C.

En las Figuras 17 y 18 se analizan los productos obtenidos en estas
reacciones. En ellas, no se produce emision de NO, NO; ni N,O debido a que
no interviene el nitrégeno en la reaccion.

La conversion del CH, da lugar a la formacion de H, en el caso de
Mota=1 (Figura 17). Para A«ta=5 no se produce la formacién de H; a ninguna de
las temperaturas analizadas.
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Figura 17. [H,] ppm en funcién de la temperatura de reaccién y estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de metano. SET 6 y SET 7 en Tabla 3.
La formacion de CO y CO, se produce en el momento en el que se inicia
la conversion del CH4. En el caso de Awta=1 Y Mota=5, Se llegan a alcanzar
valores de concentracién de CO, alrededor de 1000 ppm.

En cuanto a al andlisis del CO, en condiciones muy oxidantes se
produce una pequefia formacion del mismo a temperaturas intermedias (1000 —
1025°C). Conforme se disminuye el valor de A, SU concentracion va
aumentando hasta alcanzar valores alrededor de 77 ppm a la temperatura de
1175°C en el caso de Aira=1.

Todo esto puede verse en la Figura 18.

25



1200 -

00000 O0
E 800 -
o
N -
8 600 - @ [CO] lambda=1
- W [CO2] lambda =1
¢} i
S 400 % [CO] lambda =5
200 - ®[CO2] lambda =5
0 8 & X ®eoeeo :
O O N O O O Nn OoOn Oon o n o umn o un o
O N N O N ON IN ™NO N IDNNO N D N O
O N N 0000 O OO Oy OO OO OO d +H +H +d
T 4 A A A A A A -
Temperatura (2C)

Figura 18. [CO] y [CO,] ppm en funcidn de la temperatura de reaccién y estequiometria aire/combustible durante
la oxidacion de metano. SET 6 y SET 7 en Tabla 3.

5.3. ANALISIS DEL PROCESO DE OXIDACION DE LAS MEZCLAS
NHs/CHa4

Otro de los analisis que se ha realizado ha sido estudiar para la mezcla
de NH3/CH,4 la influencia de Aotar.

A continuacion, se presentan las Figuras 19 y 20 en las que se muestran
las diferencias en las concentraciones de NH3z y CH,4 en funcion de la At
empleada, para unas condiciones iniciales de [NH3]=1000 ppm y [CH4]=1000
ppm. Estos valores corresponden a los sets 9, 10y 11 de la Tabla 3.

La Figura 19 corresponde a la variacién en la concentracion de NHs
respecto al valor de Awta, Y la Figura 20 a la variacion de la concentracion de
CHa.
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Figura 19. [NH;] ppm en funcién de la temperatura de reaccién y estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de la mezcla de NH3/CH,. SET 9, SET 10 y SET 11 en Tabla 3.
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Figura 20. [CH,] ppm en funcién de la temperatura de reaccién y estequiometria aire/combustible durante la
oxidacion de la mezcla de NH3/CH,. SET 9, SET 10 y SET 11 en Tabla 3.

Como se puede ver tanto en la Figura 19 como en la Figura 20, la
reaccion comienza cada vez a menores temperaturas conforme va aumentando
Motal, Y €S €n los casos de Awpa=1 Y Mota=5 cuando, tanto el CH, como el NHs,
se llegan a consumir por completo a la temperatura de 1075°C y 1000°C,
respectivamente. Lo contrario ocurre en el caso de Aie=0,3, pues ninguno de

los dos reactivos llegan a consumirse debido al déficit de oxigeno presente en
la zona de reaccion.
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También se analizaron las concentraciones de los posibles productos
(NO, NO,, N,O, CO, CO,, Hy) que podian aparecer al realizar la combustion.
Sus concentraciones en funcion de lambda se muestran en las tres figuras

siguientes (Figura 21, Figura 22 y Figura 23).
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Figura 21. [NO], [CO], [CO,] y [H,] ppm en funcidn de la temperatura de reaccion y estequiometria
aire/combustible durante la oxidacién de la mezcla de NH3/CH, (A:0:2=0,3). SET 10 en Tabla 3.
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Figura 22. [NO], [CO], [CO,] y [H,] ppm en funcidn de la temperatura de reaccion y estequiometria
aire/combustible durante la oxidacion de la mezcla de NH3/CH, (Aioa=1). SET 9 en Tabla 3.
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Figura 23. [NO], [CO], [CO,] y [H;] ppm en funcidn de la temperatura de reaccion y estequiometria
aire/combustible durante la oxidacion de la mezcla de NH3/CH, (Aio2=5). SET 11 en Tabla 3.

A medida que aumenta Awtai, 1@ concentracion de H, disminuye, llegando
a ser cero a cualquier temperatura de reaccion en el caso de Ata=5.

En cuanto al andlisis de CO., en los ensayos experimentales con =5
Y Aota=1 €S el producto del que mayor cantidad se obtiene. Esto ocurre porque
una vez que se produce la conversion total del 100% del CH4, el CO; es el que
cierra el balance al carbono, aumentando su concentracién a valores en torno a
1000 ppm, concentracion inicial que habiamos introducido de metano. En el
caso de Aia=5, esto sucede a la temperatura de 1000°C, mientras que con
Mota=1, @ la temperatura de 1100°C. Sin embargo, en condiciones reductoras
no es hasta la temperatura de 1175°C cuando su concentracion empieza a ser
significativa alcanzando un valor maximo de 131 ppm, muy inferior a las 1000
ppm gue se alcanzan en los otros dos casos.

Si se observa la concentracion de NO, conforme se aumenta el valor de
Motal S€ forma mayor cantidad de este producto, siendo el principal compuesto
de nitrégeno en la oxidacién de la mezcla NH3/CH4. En condiciones muy
reductoras podria considerarse que no llega a formarse practicamente nada
porque la mayor concentracion alcanzada de NO se da a la temperatura de
1200°C y es igual a 19 ppm.

Respecto al andlisis de CO ocurre lo contrario. Para condiciones
oxidantes no se forma nada a las temperaturas mas altas analizadas, mientras
gue en condiciones reductoras es el producto de carbono que mas se genera,
alcanzando las 212 ppm a la temperatura de 1200°C.
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5.4. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DE LA VARIACION DE [CH4] EN
EL PROCESO DE OXIDACION DE NHs/CHa4

En este apartado se analiza la influencia que tiene la variacion de la
concentracion de CH, en condiciones de pirélisis (Awta=1). Para ello van a
compararse los sets 8, 12 y 13 de la Tabla 3.

En la Figura 24 aparecen representados los valores obtenidos de la
variacion de la concentracion de NH3 en funcion de la concentracion de metano
introducimos inicialmente. Cuanto menor es la concentracion de CH,, antes se
alcanza la conversion total del amoniaco, produciéndose a una temperatura de
1075°C para [CH4]=500 ppm, 1100°C para [CH4]=1000 ppm y 1125°C en el
caso de [CH4]=2000 ppm.
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400 -
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Figura 24. [NH;] ppm segun variacion de [CH,] ppm. SET 8, SET 12 y SET 13 en Tabla 3.

En la Figura 25 también se ha analizado el efecto que tendria dicha
variacion de la concentracibn de metano en la obtencion de los posibles
productos. Las concentraciones de CO y CO, obtenidas son menores cuanto
menor es la concentracion de CH, introducida inicialmente, ya que el carbono
presente en estos productos proviene del carbono introducido con el CHg,.
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Figura 25. [CO] ppm y [CO,] ppm segun variacion de [CH,] ppm. SET 8, SET 12 y SET 13 en Tabla 3.

El Unico producto de nitrégeno obtenido es el NO, ya que en ninguno de
los experimentos realizados se forma N,O ni NO,. Respecto a la cantidad
obtenida de este producto, ocurre lo mismo que con el CO y COy: la
concentracion de NO obtenida en las temperaturas mas altas analizadas es
menor cuanto menor es la concentracion de CH,. El valor maximos de dicho
producto que se alcanza para el caso de [CH4=2000 ppm es una
concentracion de NO en torno a las 160 ppm (Figura 26).

180 -+
160 - ® oo
— 140 -
g’ 120 x X $ X @ [H2] [CH4] =500
Z T con = ppm
- X K EXX
jg 100 - M) A B [NO] con [CH4] = 500 ppm
S 80 ] A
£ o ANENE mEE A [H2] con [CH4] = 1000 ppm
< X [NO] con [CH4] = 1000 ppm
O 40 A
X [H2] con [CH4] = 2000 ppm
TTIITITTI L I
0 ® [NO] con [CH4] = 2000 ppm
OO NO OO WLMLO MO WNNO WL O WmWwOo wno
on~NoOwlmwWoaNuLmLN~NOANILDNOANW,L N O
O NMNODWOWO O OO OO OO OO i + = N
R I e B e B B R IO e B I o |
Temperatura (2C)

Figura 26. [NO] ppm y [H,] ppm segun la variacion de [CH,] ppm. SET 8, SET 12 y SET 13 en Tabla 3.

En cuanto a la obtencion de H, (Figura 26), para el caso de [CH4]=500
ppm no se llega a formar durante todo el proceso de oxidacion, y en el resto de
experimentos es a partir de la temperatura de 1075°C cuando se obtienen
valores significativos. En este caso, la cantidad de H, formada es mayor cuanto
mayor es la concentracion de CHy, inicial.
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5.5. COMPARACION DE LA OXIDACION DEL NHs; CON LA DE LA
MEZCLA DE NH3/CHa4

A continuacion se compara la oxidacion de NHs con la de la mezcla de
NH3/CH,4 para distintas condiciones de Aw. ESto se corresponde con los sets
1,4y 5de laTabla 3 para el proceso de oxidacion del NH3, y con los sets 8, 10
y 11 de la Tabla 3 para el proceso de oxidacion de la mezcla de NH3/CHj.

5.5.1. Condiciones estequiométricas (SET 1y SET 8 (Tabla 3))

En este primer apartado se va a comparar el proceso de oxidacion del
NHj3, con unas condiciones iniciales de Awa=1 y [NH3]=1000 ppm, y el proceso
de oxidacion de la mezcla de NH3/CH4 con las mismas condiciones iniciales, en
presencia de una concentracion de CH, igual a 1000 ppm.

En la Figura 27 aparecen representados los resultados obtenidos de las
concentraciones de amoniaco y de oxigeno. La conversiéon del 100% de NH3 se
consigue a menor temperatura en el caso de la mezcla, concretamente a
1100°C, mientras que en el proceso de oxidacion del amoniaco, su conversion
total se produce a 1150°C. En cuanto al oxigeno, para el proceso de mezcla se
parte de una concentracion muy superior al otro experimento, y en ambos de
ellos a las temperaturas a las que se produce la conversion del 100% del NHs,
[O2] descienden a valores en torno a las 50-60 ppm.
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Figura 27. Comparacién [NHs] ppm y [0,] ppm para los procesos de oxidacion del NH; y de la mexcla NH;/CH,.
SET 1 vs. SET 8 en Tabla 3.

El Unico producto obtenido de nitrdgeno es NO; en ninguno de los dos
casos se forma N>O ni NO,. Para la oxidacion de la mezcla NH3/CHg4, la
cantidad que se produce de NO es mucho mayor que en la oxidacion de NH3
en el intervalo de temperaturas mas altas analizadas. A temperaturas bajas,
practicamente las concentraciones son similares en ambos analisis
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experimentales, y no es hasta 1100°C cuando la diferencia entre ambas
concentraciones es significativa.

En cuanto a la formacion de H,, sucede algo parecido; a temperaturas
bajas en ambos sets se tienen concentraciones similares, y no es hasta la
temperatura de 1075°C cuando la diferencia es significativa, coincidiendo con
el consumo de CHg,. Por ello, la concentracién de H, a temperaturas altas es
mucho mayor en la oxidacion de la mezcla NH3/CHy,.

Los resultados de ambos productos aparecen en la Figura 28.
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Figura 28. Comparacidon [NO] ppm y [H,] ppm para los procesos de oxidacion de NH; y de la mezcla NH;/CH,.
SET 1 vs. SET 8 en Tabla 3.

5.5.2. Condiciones reductoras (SET 4 y SET 10 (Tabla 3))

En este apartado se compara el proceso de oxidacion del NH3, con unas
condiciones iniciales de Aua=0,3 y [NH3]=1000 ppm, y el proceso de oxidacion
de la mezcla de NH3/CH,4 con las mismas condiciones iniciales y en presencia
de una concentracion de CH, igual a 1000 ppm.

En la Figura 29 aparecen representados los resultados obtenidos de las
concentraciones de NH3 y O,. En ninguno de los dos experimentos se alcanza
la conversiéon del 100% del amoniaco, y se tienen valores de concentracion de
NH;3; parecidos. En cuanto al oxigeno, para la oxidacion del NHs, sus
concentraciones son mucho menores en practicamente todo el rango de
temperaturas analizadas; es en el intervalo de temperaturas de 1175°C —
1200°C cuando estas concentraciones se equiparan.
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Figura 29. Comparacion [NH;] ppm y [0,] ppm para los procesos de oxidacion del NH; y de la mexcla NH;/CH,.
SET 4 vs. SET 10 en Tabla 3.

NO es el

anico producto de nitrégeno obtenido para ambos

experimentos, ya que no se forma ni NO, ni N,O. Las concentraciones de NO
para ambos procesos de oxidacion son practicamente las mismas en todas las
temperaturas analizadas, alcanzando unos valores poco significativos en
comparacion con otros experimentos con condiciones iniciales de Aty distintas.
En el caso del proceso de oxidacion de la mezcla de NH3/CH,4, el maximo valor

de [NO] obtenido es de 19 ppm, mientras que para la oxidaciéon del NHj

[NO]max=2 ppm, ambos valores alcanzados a la temperatura mas alta
analizada (1200°C).

No ocurre lo mismo con el H,, pues a temperaturas altas (1175°C —

1200°C), su concentracion es mucho mayor en la oxidacion de la mezcla de

NH3/CHa.
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Figura 30. Comparacion [NO] ppm y [H,] ppm para los procesos de oxidacion de NH; y de la mezcla NH;/CH,.
SET 4 vs. SET 10 en Tabla 3.

5.5.3. Condiciones oxidantes (SET 5y SET 11 (Tabla 3))

Por ultimo, se va a comparar el proceso de oxidacion del NH3z, con unas
condiciones iniciales de Ao=5 Y [NH3]=1000 ppm, y el proceso de oxidacion de
la mezcla de NH3z/CH,4 con las mismas condiciones iniciales, en presencia de
una concentracion de CH, igual a 1000 ppm.

En la Figura 31 aparecen representados los resultados obtenidos de las
concentraciones de NH3 y de O, de los sets 5y 11 de la Tabla 3. La conversién
del 100% del amoniaco se alcanza en ambos experimentos, pero a distintas
temperaturas. En el caso del proceso de oxidacion del NHg, la conversién total
se alcanza a la temperatura de 1100°C, mientras que para el proceso de
oxidacion de la mezcla de NH3/CH, se alcanza 100°C antes.

En cuanto a la concentracion del oxigeno, en el set 11 las
concentraciones de las que partimos son mucho mayores que en el set 5, las
cuales permanecen practicamente constantes (variaciones pequefias en
comparacion con la concentracion inicial introducida) durante todo el intervalo
de temperaturas analizadas. En el proceso de oxidacion de la mezcla, se
produce un salto de la concentracion de O, en el intervalo de temperaturas de
975°C — 1025°C, cuyo valor desciende unas 2000 ppm.
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Figura 31. Comparaciéon [NHs] ppm y [0,] ppm para los procesos de oxidacion del NH; y de la mexcla NH;/CH,.
SET 5 vs. SET 11 en Tabla 3.

Analizando los productos obtenidos en ambos experimentos, el Unico
producto obtenido de nitrégeno es el NO, llegando a alcanzar valores en torno
a las 350 ppm en el caso del proceso de oxidacion de la mezcla, mientras que
para el proceso de oxidacion del NH3; el méximo valor de concentracién de NO
es igual a 69 ppm a la temperatura de 1100°C. En ambos analisis
experimentales, a temperaturas bajas se obtienen valores poco significativos;
no es hasta la temperatura de 1000°C, momento en el que se produce la
conversion del 100% del amoniaco en el proceso de oxidacién de la mezcla,
cuando en dicho experimento la concentracion de NO aumenta de forma
importante. Para el proceso oxidacion de NHsz ocurre algo parecido, a la
temperatura de 1100°C es cuando se alcanza el maximo valor de
concentracion de NO, con la diferencia de que este valor obtenido es mucho
menor que el obtenido en la mezcla.

En ninguno de los dos procesos se detecta la formacion de Ho.
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Figura 32. Comparaciéon [NO] ppm y [H,] ppm para los procesos de oxidacion de NH; y de la mezcla NH;/CH,.
SET 5 vs. SET 11 en Tabla 3.

5.6. COMPARACION DE LA OXIDACION DEL CH4 CON LA DE LA
MEZCLA DE NH3/CH,

A continuacion se va a comparar la oxidacién de CH,4 con la de la mezcla
de NH3/CH,4 para distintas condiciones de . ESto se corresponde con los
sets 6, 7, 8y 11 de la Tabla 3.

5.6.1. Condiciones estequiométricas (SET 6 vs. SET 8 (Tabla 3))

En este primer apartado se compara el proceso de oxidacion del CHy,
con unas condiciones iniciales de Aw@a=1 y [CH4]=1000 ppm, y el proceso de
oxidacion de la mezcla de NH3/CH4 con las mismas condiciones iniciales, en
presencia de una concentracién de NH3 igual a 1000 ppm.

En la Figura 33 se muestran los resultados obtenidos para las
concentraciones de CH, y O, para los sets 6 y 8 de la Tabla 3. En el caso de la
oxidacion del CHy, la conversion total del metano se alcanza a la temperatura
de 1075°C, mientras que en el proceso de oxidacion de la mezcla de NH3/CH4
esto no sucede hasta 25°C mas.

En cuanto a los valores de las concentraciones de O,, son mayores en la
oxidacion de la mezcla de NH3/CH,4 en el intervalo de temperaturas de 600°C —
1075°C; mientras que para las temperaturas mas altas analizadas, sus
concentraciones de O, tienen valores menores que en el proceso de oxidacion
del CHa.

37



3000 -+

XXX X XX X
2500 - XX s X x »

E
S 2000 -
S # [CH4] en ox. CH4
S 1500 -
E M [CH4] en ox. NH3 + CH4
(]
2 1000 -!!,--.".-'-. [02] en ox. CH4
© % [02] en ox. NH3 + CH4

500 -

0 - o O

600 775 850 925 975 1025 1075 1125 1175

Temperatura (2C)

Figura 33. Comparacién [CH,] ppm y [O,] ppm para los procesos de oxidacion del CH, y de la mexcla NH;/CH,.
SET 6 vs. SET 8 en Tabla 3.

En cuanto a los productos obtenidos, se va a analizar la posible
formacion de CO, CO, y H, en ambos procesos de oxidacion, cuyos resultados
se muestran en la Figura 34.

Hay poca diferencia en las concentraciones obtenidas entre un
experimento y otro, pero si se analiza, por ejemplo, el caso del CO,, puede
verse que en el proceso de oxidacion del CH,4 se alcanzan 1000 ppm de dicho
producto a la temperatura de 1075°C, temperatura a la cual tenia lugar la
conversion del 100% del metano. En cambio, para el proceso de oxidacién de
la mezcla de NH3/CH,4, como la conversion se alcanzaba a la temperatura de
1100°C, es entonces cuando la concentracion de CO; es igual a 1000 ppm.

En ambos procesos se forma H,, siendo un poco mayor la cantidad
obtenida en el proceso de oxidacién de la mezcla de NH3/CH,4 en el intervalo de
temperaturas de 1100°C — 1175°C, cuyos valores de concentracién rondan las
100 ppm.
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Figura 34. Comparacion [CO,] ppm, [CO] ppm y [H,] ppm para los procesos de oxidacion de CH, y de la mezcla
NH3/CH,. SET 6 vs. SET 8 en Tabla 3.

5.6.2. Condiciones oxidantes (SET 7 y SET 11 (Tabla 3))

A continuacion se va a comparar el proceso de oxidacion del CH,4, con
unas condiciones iniciales de Aww=5 y [CH4=1000 ppm, y el proceso de
oxidacion de la mezcla de NH3/CH4 con las mismas condiciones iniciales, en
presencia de una concentracion de NH3 igual a 1000 ppm.

En la Figura 35 se muestran los resultados de las concentraciones de
CH; y O, obtenidos en los sets 7 y 11 de la Tabla 3. En este caso, la
conversion del 100% del metano se alcanza a la misma temperatura en ambos
analisis experimentales, concretamente a 1000°C.

En cuanto a las concentraciones de O, obtenidas, en el proceso de
oxidacion de la mezcla de NH3/CHy, los valores obtenidos son mayores en todo
el rango de temperaturas analizadas, produciéndose un descenso durante el
intervalo de 975°C — 1125°C, momento en el que esta teniendo lugar la
conversion del metano. Algo parecido sucede en el caso del proceso de
oxidacion del CHy; a partir de 1000°C (coincidiendo con la conversion del 100%
del CHy,), la concentracién de O, disminuye en 200 ppm, alcanzando valores de
8000 ppm durante las temperaturas mas altas analizadas.
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Figura 35. Comparacion [CH,] ppm y [0,] ppm para los procesos de oxidacion del CH, y de la mexcla NH;/CH,.
SET 7 vs. SET 11 en Tabla 3.

El principal producto obtenido en ambos experimentos ha sido el CO,,
cuya formacién aparece de forma significativa a la temperatura de 1000°C
(coincidiendo con la conversion del 100% del metano en ambos procesos de
oxidacion), alcanzando valores en torno a las 1000 ppm.

En ninguno de los dos procesos se forma Hj, ni tampoco CO de forma
significativa; solo es en el intervalo de temperaturas de 1000°C — 1025°C
cuando la concentracién de CO es igual a 60 ppm en el proceso de oxidacion
del CH4, aproximadamente, e igual a 35 ppm en el proceso de oxidacion de la
mezcla.
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Figura 36. Comparacion [CO,] ppm, [CO] ppm y [H,] ppm para los procesos de oxidacion de CH, y de la mezcla
NH;3/CH,. SET 7 vs. SET 11 en Tabla 3.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han llevado a cabo un estudio experimental de
conversion de amoniaco y metano con el fin de analizar el efecto de la
temperatura de reaccion y de la estequiometria aire/combustible sobre la
conversion de distintas mezclas NH3/CH,4 y sobre la formacion de productos
contaminantes en su combustion, tales como NOy, NoO y HCN. La finalidad de
dicho estudio era ampliar el conocimiento sobre la posibilidad de utilizar
mezclas de amoniaco y metano como una alternativa sostenible de combustible
en procesos de combustion.

Los resultados de dichos experimentos han permitido sacar las
siguientes conclusiones:

- La formacion de H; en las reacciones aumenta conforme se
disminuye el valor de A, €S decir, en condiciones reductoras, no
llegandose a formar nada de H, para los experimentos en los que
Mota=5 (condiciones oxidantes).

- La conversion de 100% del CH,4 se ha conseguido en todos aquellos
casos en los que se tenian condiciones muy oxidantes.

- En el experimento que se realizé en el que las condiciones iniciales
eran [NH;3]=1000 ppm y [CH4=2000 ppm, en condiciones
estequiométricas, también se consiguié el 100% de conversién del
metano.

- En condiciones muy reductoras no se alcanza la combustion
completa del NHsz. Por el contrario, cuanto mas oxidante es la
reaccion, se necesita una temperatura menor para conseguir el 100%
de la combustion.

- El principal producto de nitrdgeno que se ha obtenido ha sido NO,
siendo menor su concentracion en las reacciones con condiciones
mas reductoras. Ademas, en ninguno de los experimentos realizados
se ha detectado la presencia de NO2, N,O y HCN.

- En el proceso de oxidacion de la mezcla de NH3/CH,4, ademas de
obtener como producto contaminante el NO, se obtienen también CO
y CO, debido al proceso de conversion del metano. Sus
concentraciones para condiciones de pirolisis y condiciones
oxidantes son en torno a las 1000 ppm para las temperaturas mas
altas analizadas.

- En reacciones con condiciones muy oxidantes el carbono presente
en el CH, se transforma de manera cuantitativa a CO, (1000 ppm)
durante un amplio intervalo de temperaturas (1000°C — 1200°C). Sin
embargo, en condiciones muy reductoras los valores que se alcanzan
de este producto son mucho menores, generdndose como maximo
131 ppm a la maxima temperatura analizada. En cuanto al CO,
ocurre lo contrario; con Awi=5 NO se forma nada a temperaturas
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altas, y con Aa=0,3 es el principal producto de carbono que se
forma, con una concentracién de 212 ppm a 1200°C.

La presencia de CH,4 en el proceso de oxidacion de NH3 hace que,
tanto en condiciones reductoras como oxidantes, la conversion del
100% del NH3 se produzca a temperaturas inferiores. Ademas, hace
gue la formacion de NO a temperaturas altas sea mucho mayor que
en el proceso de oxidaciéon del NHz, sobre todo en condiciones
oxidantes. Sin embargo, para el caso de Awa=1, la cantidad obtenida
de NO para ambos procesos era similar.
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ANEXO A: Instalacion experimental

Los experimentos se realizan en una instalacion experimental que
consta de tres partes, como puede verse en la Figura 37.
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Figura 37. Esquema de la instalacion experimental utilizada.

La reaccion tiene lugar en un reactor tubular de cuarzo, el cual tiene una
zona de reaccion isotérmica de 20 cm de longitud y 0,87 cm de diametro
interior. El reactor se coloca en un horno eléctricamente calentado, asegurando
un perfil de temperatura uniforme en toda la zona de reaccién [14].

Los reactivos, y el nitrégeno para balancear, se alimentan a través de los
controladores de flujo mésico. En el experimento en el que se introduce vapor
de agua, éste se alimenta saturando un flujo de nitrégeno a través de un
sistema de agua burbujeante a temperatura ambiente.

Los gases que salen del reactor se dirigen a un micro-cromatografo de
gas equipado con detectores de TCD para la cuantificacion de NH3, O, Ho y
N>O, un analizador de infrarrojos de NO y un analizador de quimioluminiscencia
para NO y NO..

En los apartados siguientes se desarrollaran cada una de las partes de
las que esta formada la instalacién experimental.
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A.1. SISTEMA DE ALIMENTACION

El sistema de alimentaciébn esta formado por las botellas de gas
presurizado y los controladores de flujo masico.

Una botella de gas presurizado (Figura 38) se compone de la caperuza,
capuchon o sombrerete, la valvula o grifo y el cuerpo.

Figura 38. Botella de gas presurizado.

El uso de botellas de gas presurizado puede conllevar algunos riesgos,
por lo que es importante que, antes de empezar a usar la instalacién, deben
limpiarse correctamente las conexiones antes de proceder a su acoplamiento.

La presion de salida en las botellas es muy elevada, por lo que debe
utilizarse un sistema que consiga reducir la presion. Para ello se disponen de
manorreductores (Figura 39) que cuentan con dos reguladores; uno de ellos es
un regulador de alta presion que permite conocer la presién del gas en el
interior de la botella, y el otro es un regulador de baja presién, que sirve para
variar la presion de los gases en las lineas que unen las botellas con los puntos
de consumo.

46



Figura 39. Manorreductor con dos reguladores.

Las tuberias son los elementos que se encargan de conducir el gas
desde las botellas hasta los puntos de consumo. Seran de materiales que no
sean atacados por los gases que transportan.

Por otro lado, los controladores de flujo masico se encargan de
mantener constante la cantidad de gas que llega al reactor. En nuestro caso,
para los experimentos en los que so6lo haciamos la combustién del amoniaco,
utilizamos tres controladores, uno para NHs, otro para O, y otro para N,. Lo
mismo sucede en el caso de los experimentos en los que hicimos la
combustion del metano. Para los experimentos en los que haciamos la
combustion de NH3 + CH,4 utilizabamos cuatro controladores.

En la Figura 40 aparece un controlador de flujo masico.
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Figura 40. Controlador de flujo masico.

Para controlar el porcentaje de apertura de cada uno de los
controladores, éstos estan conectados a un programa de control de caudales
desarrollado por el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Zaragoza.

Estos porcentajes de apertura se determinan mediante un flujdmetro
(Figura 41), el cual cuenta con un sensor que calcula el tiempo que le cuesta a
una burbuja recorrer una determinada distancia. Al estar calibrados los
controladores de flujo masico con nitrégeno, gas distinto a los utilizados, es
necesario usar este medidor de caudal para comprobar que los caudales que
estamos introduciendo son los correctos.

Su rango de medida es de 5 a 5000 ml/min.
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Figura 41. Flujémetro.
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A.2. SISTEMA DE REACCION

El sistema de reaccion estd formado por el reactor, el horno eléctrico, y
sus controladores de temperatura.

El reactor utilizado es un reactor de cuarzo de flujo pistén (Figura 42).
Dispone de cuatro entradas: tres de ellas situadas en la parte superior del
reactor (3), y la otra en un lateral (2). Tras la zona de calentamiento (4) se
encuentra la zona de refrigeracion (6) en la que se introduce una corriente
externa de aire comprimido para disminuir la temperatura de los gases a la
salida y asi frenar la reaccion.
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\\ 2. Entrada flujo principal
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6. Zona refrigeracion.
7. Zona mezcla de reactantes.
8. Termopar.
6 9. Entrada aire refrigerante.
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P
5 <__4 | === g

Figura 42. Esquema del reactor [13].

El reactor de cuarzo se encuentra en el interior de un horno eléctrico, el
cual tiene un sistema de control de temperaturas que permite una temperatura
uniforme en toda la zona de reaccion (Figura 43). Ademas, cuenta con un
interruptor de emergencia que apaga el horno de manera forzada por si se
sobrepasa la temperatura limite.
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Figura 43. Detalle del control de temperaturas del horno eléctrico.

Tiene una potencia de 20 kW y trabaja en un intervalo de temperaturas
que va desde temperatura ambiente hasta 1250°C.

Se utilizard como aislante lana de cuarzo que se colocara en la parte
superior del horno (Figura 44).

Figura 44. Horno eléctrico.
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A.3. SISTEMA DE ANALISIS

El micro-cromatégrafo de gases, el analizador de NO/NO, y el analizador
de CO/CO; forman el sistema de analisis.

El micro-cromatégrafo es un equipo que se encarga del andlisis
cuantitativo de productos de reaccidon en continuo [15]. Se utiliz6 un
cromatdgrafo 3000A de Agilent, con cuatro columnas independientes: OV-1,
Plot-U, Stabilwax y Molsieve y utilizando como gas portador Helio (He) y Argén
(Ar). El software utilizado para controlar el equipo es Soprane, el cual nos
permite seleccionar el nUmero de pinchazos.

Conectado a él se encuentran el analizador IR de CO/CO, (Figura 44),
el analizador IR de NO (Figura 45) y el analizador de NOy (NO/NQOj). Las
medidas de estos productos se toman con dichos equipos debido a su rapidez
y facilidad del analisis, ya que muestran directamente en la pantalla el valor de
Sus concentraciones.

Figura 45. Analizador IR de NO.
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Figura 46. Analizador IR de CO/CO,.

Estos dos analizadores IR utilizados son analizadores de gas infrarrojo,
es decir, miden la concentracion de los gases mediante radiacion infrarroja. Se
trata de un dispositivo que absorbe gases que consisten en moléculas con dos
0 mas atomos diferentes. La principal ventaja de estos analizadores en que no
interacttan directamente con el gas, sino que las moléculas de gas interactian
s6lo con un haz de luz [16].

53



ANEXO B: Calibracién de los equipos.

A la hora de detectar el NH3z en el micro-cromatégrafo los resultados
obtenidos no eran estables, por lo que se llevaron a cabo una serie de
calibraciones de este. Los resultados se adjuntan a continuacion:

B.1.10000 ppm NHs3

En primer lugar hemos realizado una calibracién de la disolucion
correspondiente a una concentracion de 10000 ppm de NH3 en N,. Los
resultados aparecen en la Tabla 4.

Tabla 4. Calibracion disolucion NH3 y N, (10000 ppm).

AREA CONCENTRACION
NH; N, NH; N,
3922 0 4267 0
5707 0 6208 0
7644 0 8315 0
8351 0 9084 0
10406 0 11319 0

Como el ultimo dato se ha disparado con respecto al anterior, no se
consideré valida dicha medicion, por lo que se realiz6 una segunda medicién
después de haber calibrado la disolucion de NH3 y N, correspondiente a una
concentracion teorica de 5000 ppm de NH3 en Na.

B.2.5000 ppm NH3

Disolucion correspondiente a una concentracion de 5000 ppm de NH3z en
N.. Los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Calibracion disolucion NH; y N, (5000 ppm).

AREA CONCENTRACION
NH; N, NH; N,
5867 49548 6382 457296
6324 49877 6879 460331
6490 47633 7060 439621
6084 50640 6618 467376
5987 50986 6512 470570

Como los valores obtenidos son bastante estables, los dimos como

validos.




B.3. 10000 ppm NH3 (REPETICION)

Debido a que en la primera calibracion realizada con esta concentracion
los resultados obtenidos no eran estables, se ha realizado una segunda
medicion. Resultados mostrados en la Tabla 6.

Tabla 6. REPETICION-Calibracién disolucién NH; y N, (10000 ppm).

AREA CONCENTRACION
NH3 N2 NH3 N2
15465 0 16822 0
15952 0 17352 0
15945 0 17344 0
15770 0 17154 0
16148 0 17565 0

En este caso los datos obtenidos son estables, por lo que los tomamos
como validos.

B.4.1200 ppm NH3

Disolucion correspondiente a una concentracion de 1200 ppm de NH3 en
N,. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Calibracién disolucion NH; y N, (1200 ppm).

AREA CONCENTRACION
NH; N, NH; N,
1425 75817 1609 699743
1479 75777 1581 699376
1454 75738 1608 699012

Los valores son tomados como validos al ser estables.
B.5. 1000 ppm NH3

Disolucion correspondiente a una concentracion de 1000 ppm de NHs en
N>.

Tabla 8. Calibracion disolucion NH; y N, (1000 ppm).

AREA CONCENTRACION
NH; N, NH; N,
930 78930 1012 728471
944 78807 1027 727342
953 78557 1036 725034

Los datos obtenidos son estables, luego se toman como validos.
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ANEXO C: Resultados experimentales

En este anexo se recogen los resultados de los experimentos que se
han utilizado en la elaboracion de las graficas que aparecen en la memoria del
trabajo. Todas las concentraciones estan expresadas en partes por millon
(ppm) y todos los balances de cada uno de los experimentos se han realizado
con Na.

Las medidas que se tomaron de NO/NO, y CO/CO; se realizaron con los
correspondientes analizadores en continuo, de los cuales hemos hablado en el
apartado A.3. del ANEXO A.

C.1. Reactivo: NHs

SET 1. 1000 ppm NH3z (Aiota=1)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1500°C

No se detectd ni NO, ni N,O

Tabla 9. Resultados SET 1 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NH;] [CHa] [O2] [He] [NO]
600 971 0 764 0 1
800 958 0 853 0 2
850 941 0 780 0 2
900 910 0 792 0 2
925 885 0 720 0 2
975 813 0 733 0 1
1000 761 0 689 0 2
1025 715 0 667 0 2
1050 660 0 624 0 2
1075 596 0 564 0 2
1100 515 0 528 0 3
1125 348 0 451 58 5
1150 0 0 51 23 26
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SET 2. 1000 ppm NH3 (Atota=1)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1500°C
No se detectd ni NO; ni N,O

Los resultados de este ensayo experimental se corresponden con el
ensayo de repetibilidad del SET 1 de la Tabla 3.

Tabla 10. Resultados SET 2 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NH3] [CH4] [O2] [H2] [NO]
600 927 0 780 0 1
800 904 0 682 0 1
850 894 0 719 0 2
900 877 0 777 0 2
925 860 0 764 0 2
950 843 0 748 0 2
975 814 0 736 0 2
1000 782 0 688 0 2
1025 721 0 591 0 3
1050 674 0 606 0 3
1075 629 0 575 0 3
1100 568 0 602 0 4
1125 430 0 475 19 6
1150 0 0 65 18 27
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SET 3. 1000 ppm NH3z + 0,3% H,0 (Aiota=1)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1175°C
No se detectd ni NO; ni N,O

En este ensayo se ha estudiado el efecto de la presencia de agua
mediante un borboteador. El porcentaje de H,O ha sido igual a 0,3.

Tabla 11. Resultados SET 3 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NHs] [CH.] [O3] [Ha] [NO]
600 969 0 823 0 0
800 949 0 766 0 0
850 930 0 874 0 0
900 910 0 784 0 0
925 897 0 777 0 0
950 880 0 760 0 0
975 853 0 739 0 0
1000 839 0 723 0 0
1025 800 0 672 0 1
1050 786 0 687 0 1
1075 754 0 687 0 1
1100 719 0 665 0 2
1125 647 0 632 0 3
1150 399 0 512 88 4
1160 96 0 322 194 10
1175 0 0 93 27 29
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SET 4. 1000 ppm NH3 (Atta=0,3)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO, ni N,O

Tabla 12. Resultados SET 4 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NHs] [CH.] [O3] [Ha] [NO]
600 971 0 298 0 1
800 922 0 267 0 1
850 901 0 243 0 1
900 885 0 233 0 1
925 858 0 215 0 1
950 838 0 200 0 2
975 823 0 185 0 2
1000 807 0 169 0 2
1025 793 0 169 0 2
1050 781 0 152 0 2
1075 749 0 147 0 2
1100 740 0 143 0 2
1125 716 0 127 0 2
1150 673 0 110 29 2
1175 595 0 93 90 2
1200 533 0 64 137 2




SET 5. 1000 ppm NH3 (htw=5)

Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1150°C

No se detectd ni NO, ni N,O

Los resultados de este ensayo son tomados del Trabajo de Fin de Grado
de Alvaro de Gofii “Estudio de la combustion de amoniaco como alternativa a

combustibles basados en carbono” [13].

Tabla 13. Resultados SET 5 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NH3] [CH,] [O2] [H2] [NO]
600 885 0 3517 0 0
850 887 0 3489 0 1
875 882 0 3448 0 3
900 874 0 3430 0 3
925 865 0 3405 0 4
950 848 0 3402 0 5
975 828 0 3386 0 6
1000 780 0 3340 0 8
1025 697 0 3320 0 9
1050 623 0 3273 0 9
1075 306 0 3063 0 18
1100 0 0 2830 0 69
1150 0 0 2812 0 55
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C.2. Reactivo: CH4

SET 6. 1000 ppm CHgy (Atota=1)

Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO5,, N,O, ni HCN.

Tabla 14. Resultados SET 6 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NH3] [CHa] [O7] [H2] [CO] [CO,]
600 0 937 2051 0 0 4
750 0 917 2029 0 0 3
775 0 893 2068 0 0 3
800 0 926 2025 0 0 3
850 0 982 2039 0 0 3
900 0 903 2006 0 0 3
925 0 943 2000 0 1 2
950 0 887 1990 0 1 2
975 0 927 1986 0 1 2
1000 0 975 1979 0 1 2
1025 0 919 1968 0 1 2
1050 0 911 1952 0 1 2
1075 0 0 69 58 89 964
1100 0 0 94 62 72 960
1125 0 0 177 79 71 965
1150 0 0 167 75 73 967
1175 0 0 158 58 77 966
1200 0 0 147 33 36 1007
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SET 7. 1000 ppm CHa (Mow=5)

Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO,, N,O, ni HCN.

Tabla 15. Resultados SET 7 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NHs] [CH.] [O] [Ha] [CO] [CO]
600 0 922 9851 0 0 6
750 0 935 9995 0 0 6
775 0 938 10034 0 0 6
800 0 937 10022 0 0 5
850 0 941 10060 0 0 5
900 0 926 10060 0 0 5
925 0 942 10068 0 2 6
950 0 927 9911 0 1 6
975 0 939 9969 0 7 44
1000 0 0 7990 0 52 980
1025 0 0 7942 0 64 1041
1050 0 0 7931 0 3 1043
1075 0 0 7942 0 1 1043
1100 0 0 7942 0 0 1044
1125 0 0 7935 0 0 1045
1150 0 0 7954 0 0 1045
1175 0 0 7955 0 0 1045
1200 0 0 7948 0 0 1048
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C.3. Reactivos: NH3 + CH4

SET 8. 1000 ppm NHz + 1000 ppm CH4 (Atota=1)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO5,, N,O, ni HCN.

Tabla 16. Resultados SET 8 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NHs] [CHa] [O:] [H2] [CO] [CO;] | [NO]
600 991 1054 2730 0 0 5 0
750 983 1057 2673 0 0 5 5
775 943 1006 2661 0 0 5 5
800 900 956 2651 0 0 5 4
850 872 1000 2660 0 0 5 5
900 808 922 2665 0 0 5 6
925 764 1014 2640 0 0 5 7
950 705 991 2585 0 0 5 8
975 658 998 2536 0 1 5 11
1000 623 925 2421 0 3 5 14
1025 600 993 2486 0 9 6 16
1050 555 906 2449 0 23 8 19
1075 480 833 2341 67 64 18 24
1100 0 0 54 105 47 1008 113
1125 0 0 56 109 49 1007 113
1150 0 0 48 108 51 1006 113
1175 0 0 42 96 53 1004 113
1200 0 0 44 86 54 1003 113
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SET 9. 1000 ppm NHs + 1000 ppm CHa (oa=1)

Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd NO,, N,O ni HCN.

Los resultados de este ensayo experimental se corresponden con el
ensayo de repetibilidad del SET 8 de la Tabla 3.

Tabla 17. Resultados SET 9 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NH;] [CHa] [O7] [H2] [CO] [COz] | [NO]
600 994 891 2691 0 0 0 9
750 964 875 2618 0 0 0 9
775 971 903 2715 0 0 0 11
800 977 857 2711 0 0 0 11
850 927 880 2611 0 0 1 12
900 892 896 2594 0 0 0 13
925 862 886 2572 0 0 1 13
950 810 934 2626 0 0 2 15
975 760 970 2559 0 0 2 16
1000 711 969 2499 0 0 0 19
1025 638 959 2417 0 0 0 22
1050 567 977 2370 0 43 4 25
1075 0 0 19 61 76 1039 113
1100 0 0 12 81 65 1046 112
1125 0 0 16 76 54 1052 112
1150 0 0 0 68 64 1058 112
1175 0 0 0 79 76 1060 111
1200 0 0 0 75 73 1062 112
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SET 10. 1000 ppm NH;z + 1000 ppm CHg (Atota=0,3)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO,, N,O, ni HCN.

Tabla 18. Resultados SET 10 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NHs] [CH4] [O7] [H2] [CO] [COz] | [NO]
600 943 983 1008 0 0 2 0
750 959 1044 982 0 0 2 0
775 950 1133 995 0 0 2 0
800 953 982 897 0 0 2 1
850 941 974 964 0 0 2 1
900 915 969 901 0 0 2 1
925 901 971 871 0 0 2 1
950 871 1046 833 0 0 2 2
975 832 967 866 0 0 2 2
1000 785 1002 783 0 1 2 2
1025 717 954 670 0 1 3 2
1050 663 949 617 0 2 3 3
1075 609 934 607 0 4 3 4
1100 579 984 580 0 9 5 6
1125 548 936 636 8 19 8 8
1150 511 753 533 82 45 19 9
1175 427 549 61 342 192 123 18
1200 402 487 34 444 212 131 19
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SET 11. 1000 ppm NH3 + 1000 ppm CHg (o=5)

Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO,, N,O, ni HCN.

Tabla 19. Resultados SET 11 de la Tabla 3.

T2(°C) | [NHs] | [CHa] | [Op] | [Ho] | [CO] | [COy] | [NO]
600 924 930 12839 0 5 0 0
750 922 918 13037 0 4 0 3
775 930 910 13008 0 4 0 4
800 930 969 13014 0 5 2 5
850 905 953 12970 0 8 3 7
900 797 959 12864 0 17 5 8
925 753 673 12880 0 17 8 8
950 643 723 12753 0 20 20 13
975 515 859 12594 0 28 61 15
1000 0 0 11146 0 33 1015 311
1025 0 0 10184 0 19 1011 314
1050 0 0 10192 0 8 1017 300
1075 0 0 10164 0 5 1017 329
1100 0 0 10135 0 3 1018 364
1125 0 0 10106 0 2 1019 405
1150 0 0 10107 0 1 1018 370
1175 0 0 10163 0 0 1019 279
1200 0 0 10160 0 0 1019 239
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SET 12. 1000 ppm NH3 + 500 ppm CHg (Aiota=1)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO,, N,O, ni HCN.

Tabla 20. Resultados SET 12 de la Tabla 3.

T2 (°C) [NH;] [CHa] [O7] [H2] [CO] [COz] | [NO]
600 949 565 2158 0 0 8 0
750 962 602 2272 0 0 6 1
775 957 534 2208 0 0 6 1
800 923 525 2206 0 0 6 0
850 932 514 2206 0 0 6 0
900 896 572 2136 0 0 5 0
925 886 556 2111 0 0 5 3
950 838 549 2136 0 1 5 3
975 787 413 2108 0 2 5 4
1000 719 540 2053 0 4 5 6
1025 648 453 2047 0 9 6 10
1050 594 490 1980 0 24 9 13
1075 0 0 414 0 20 509 78
1100 0 0 468 0 13 514 69
1125 0 0 433 0 13 514 70
1150 0 0 348 0 13 519 70
1175 0 0 395 0 13 514 71
1200 0 0 296 0 13 513 72




SET 13. 1000 ppm NH3 + 2000 ppm CH4 (Aiota=1)
Intervalo de temperatura estudiado: 600°C — 1200°C

No se detectd ni NO,, N,O, ni HCN.

Tabla 21. Resultados SET 13 de la Tabla 3.

T2 (°C) | [NHg] [CH4] [O] [H2] [CO] [CO,] [NO]
600 1085 1791 4928 0 0 0 2
750 982 1748 4800 0 0 0 8
775 968 1771 4813 0 0 0 8
800 926 1716 4683 0 0 1 10
850 873 1743 4640 0 0 2 12
900 786 1724 4607 0 0 2 13
925 710 1774 4564 0 0 1 14
950 656 1773 4534 0 0 3 14
975 621 1774 4501 0 0 2 14
1000 576 1801 4437 0 0 1 16
1025 527 1767 4348 0 0 2 18
1050 477 1766 4311 9 20 3 20
1075 427 1382 4148 81 106 12 24
1100 230 767 2994 606 886 572 94
1125 0 0 49 129 123 2123 166
1150 0 0 49 129 130 2121 161
1175 0 0 46 134 139 2120 159
1200 0 0 50 129 133 2116 159
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