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Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

RESUMEN

Elamoniaco es un compuesto de uso habitual en industria que puede utilizarse como combustible

alternativo debido a su combustién limpia.

En el presente trabajo se ha realizado un estudio experimental de la combustion de diferentes
mezclas de amoniaco y metano para aumentar su poder calorifico y mondxido de nitrégeno
para controlar la emision de NO,. Se han usado diferentes concentraciones de amoniaco y de
metano, variando también la concentracién de oxigeno para variar la estequiometria total. La
combustion se realizé en un reactor y se ha controlado la temperatura en la zona de reaccion

para que varie de 700 a 1125°C.

Ademas, se han simulado los mismos experimentos usando un modelo cinético-quimico
previo, replicando las mismas condiciones y concentraciones, pero alcanzando un rango de
temperatura mas elevado, hasta los 1500°C. Con este modelo se han obtenido resultados muy

similares a los vistos experimentalmente.

Se ha observado que una estequiometria mas oxidante permite alcanzar temperaturas de
conversion mas bajas. En la combustién del mondéxido de nitrégeno se observa que se consume
hasta llegar a un minimo para después volver a aumentar su concentracion. La temperatura a

la que se produce este minimo varia segun las condiciones del experimento.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En los ultimos afos se esta realizando un gran esfuerzo por reducir el uso de combustibles
fosiles y asi minimizar la emision de gases de efecto invernadero como el CO,,. En este contexto

se recupera la idea de utilizar amoniaco como combustible.

El proceso de obtencion del amoniaco es de principios del siglo XX (Haber-Bosch) y a mitad de
esa misma centuria aparecieron algunas aplicaciones como un autobus o un cohete propulsados
con amoniaco. Por tanto, esta tecnologia ya ha sido investigada y cuenta con una avanzada

tecnologia de transporte y almacenamiento, facilitando asi un posible uso futuro.

El objetivo del presente trabajo es aportar algo mas de informacién a lo que se conoce acerca
de la combustion de amoniaco y su modelado, analizando la influencia de la temperatura de

combustion, la presencia de otros compuestos y de la estequiometria.

La combustion de amoniaco presenta el problema de que puede producir NO , que son
compuestos muy nocivos. Por ello, este proyecto quiere estudiar en qué condiciones se puede

reducir la formacion de estas sustancias.

Para lograrlo se plantea experimentar la combustién del amoniaco con metano y con monoxido
de nitrégeno. Por ello, se sigue la linea de trabajo abierta por otros compaferos, tomando
como referencia el estudio de Mufioz (2019) sobre la combustion de mezclas de amoniaco con

metano y el de Ara (2019) sobre mezclas de amoniaco y 6xido de nitrégeno.

Ademas, con ayuda del software ANSYS CHEMKIN-PRO [1] se ha usado un mecanismo cinético
de reaccion para modelar el proceso de combustion, que tal y como se vera mas adelante, se

ajusta bastante al resultado experimental.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Problematica actual de los hidrocarburos

Hoy en dia, la busqueda de combustibles alternativos a los hidrocarburos se ha convertido en
una prioridad en muchos sectores industriales. El uso de combustibles tradicionales tales como
el carbén, el petrdleo o el gas natural da lugar a emisiones de contaminantes y contribuye al

efecto invernadero.

En el afno 2018 el uso de esta triada como fuente de energia supuso el 84,7% del total mundial.
Sin embargo, las reservas de los citados combustibles son finitas, lo que urge a encontrar otras

soluciones de similares prestaciones [2].

En la combustién de cualquier hidrocarburo se producen idealmente CO, y agua. Este gas,
aunque se encuentra de manera natural en la atmdésfera terrestre, es el mayor contribuyente al

efecto invernadero.

Ademas, es frecuente que se produzca CO a causa de combustiones incompletas. Este

compuesto es toxico y muy inflamable [3].

2.2. Uso del amoniaco como combustible

El amoniaco ha sido un compuesto que se viene utilizando de antiguo. Se obtiene
principalmente con el proceso de Haber-Bosch, desarrollado en la década de 1910
y que produce amoniaco a través de nitrégeno (proveniente del aire) e hidrégeno,
este Ultimo obtenido del reformado de gas natural. Este proceso se ha utilizado

principalmente para obtener fertilizantes de uso agricola [4].

Ademas de esta utilidad, existen varios ejemplos de uso del amoniaco como

combustible a lo largo de las ultimas décadas.

Para paliar la falta de diésel durante la Segunda Guerra Mundial, en Bélgica se
adapto el motor de varios autobuses para funcionar con amoniaco liquido y una
pequefia parte de gas ciudad. Esta transformacion estaba basada en el conocido

como proceso Gazamo, patentado unos afios antes [5].

Ademas de la combustion en camaras de combustién, existen otras formas de
generar energia a través del amoniaco. Pueden usarse mezclas de amoniaco con

agua como fluido en un ciclo de vapor, denominado ciclo Kalina y patentado en los

80 [5].
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Este puede sustituir al ciclo Rankine en plantas de ciclo combinado, incluso sin modificar el
disefno de las turbinas de vapor. Esta flexibilidad se da porque el peso molecular del amoniaco
(17gr/mol) es similar al del agua (18gr/mol). Se puede trabajar con mezclas del 84% en amoniaco

y 16% en agua (fraccion masica) [5].

Comparandolo con el ciclo Rankine, el ciclo Kalina tiene una mayor eficiencia, que puede ser de
un 15 a un 56% mayor. Como desventajas, este ciclo puede resultar mas caro que Rankine y no
permite trabajar a muy altas temperaturas porque la descomposicion podria producir problemas
de corrosion [6].

Existen también bastantes ejemplos de turbinas que funcionan con amoniaco y varios estudios de
referencia. El desarrollo de esta tecnologia comenzé en la década de 1960 y se ha desarrollado
con especial interés en la produccion cuasi nula de NO , existiendo ademas varios ejemplos

que usan mezclas de amoniaco y metano [5].

El amoniaco es un compuesto téxico e inflamable, lo que podria suponer un reto a la hora de
usarlo como combustible [7]. El hecho de que su obtencién y uso sean bien conocidos desde
hace tantos afios hace que tanto la logistica de distribucion y su almacenamiento no resulten
problematicos, puesto que han sido perfeccionados con el tiempo. Por tanto, la combustion de
amoniaco se presenta como una atractiva solucion al problema de generacion de energia al

que nos enfrentamos [5].

2.3. Control de 6xidos de nitrégeno

La combustién ideal deseada se dara segun la siguiente reaccion:
3
2NH, + s O, = N,+3H,0 Ec. 1

De este modo se producira nitrégeno molecular (que esta naturalmente presente en la atmdésfera)
y agua. Sin embargo, si la combustién no es ideal es posible que se formen otros compuestos
que pueden ser potencialmente dafinos.

A continuacién, se presenta una pequefa descripcién de estos compuestos y sus
efectos:

> Oxido nitrico (NO). Es un gas estable y uno de los precursores del efecto invernadero
tras su oxidacion a NO, en la atmésfera. Adicionalmente, su peligrosidad radica en que

puede reaccionar para convertirse en acido nitrico y provocar lluvia acida.
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La mayor parte de sus emisiones proceden de combustiones de alta temperatura
(> 1300°C) con un mecanismo conocido como termal o Zeldovich [8]. Su reaccion principal
seria:

N,+0O,«< 2NO Ec. 2
Este proceso solo es apreciable a muy elevadas temperaturas.
También se puede producir la formacién de NO con la reaccion del amoniaco con oxigeno

para producir NO, via la formacién de HNO [10].

> Dioxido de nitrogeno (NO,). Es un gas toxico e irritante. Aunque en la atmosfera tiene
una vida corta, también contribuye a la formacion de la lluvia acida segun la reaccién de

la ecuacién 3 [3]:
NO, + H,0 — 2HNO, + NO Ec. 3
Procede también de combustiones, aunque aparece en menor cantidad que el NO. Su
principal origen es la oxidacion de NO una vez emitido y presente en la atmésfera. Estos

dos compuestos comunmente se agrupan bajo la formula de NO..

> Oxido nitroso (N,O). Es un gas estable que puede ser toxico para el ser humano. Esta
dentro de los gases de efecto invernadero y ademas puede atacar la capa de ozono.
Puede producirse en combustiones en las que reaccionan atomos de oxigeno con el

nitrogeno de la atmosfera [3].

Actualmente existen diversos procesos para tratar de minimizar las emisiones de NO . En las
combustiones de diésel, por ejemplo, es comun el empleo del proceso SCR (selective catalytic
reduction). En él se utiliza NH, (u otros compuestos nitrogenados como la urea) para que
reaccione con el NO para dar nitrégeno molecular y agua, consiguiendo una reduccion de NO
de hasta el 90% [8].

Este proceso requiere de un catalizador, pero también existe la version no catalitica, SNCR
(selective non catalytic reduction). Esta ultima es mas barata porque no tiene el coste de la

catalisis, pero menos efectiva porque esta limitada a un rango de temperatura.
La reaccion principal que se produce es la siguiente:
4NO + 4NH, + O, — 4N, + 6H,0 Ec. 4

Sin embargo, esta reaccion se da en un marco mas pequefo de temperatura, de 900 a 1200°C,

pudiéndose incluso formar mas NO, si se sobrepasa esa temperatura.

1"
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Con este mecanismo lareduccién de NO alcanzada es menor, entre el 20% y el 60% dependiendo
de las condiciones de operacién concretas [8].

Puesto que la combustion planteada en el presente proyecto generara NO, éste puede
interaccionar con el propio NH3, pudiéndose producir las tipicas reacciones del mecanismo de
SNCR.

2.4. Estudio de mezclas de NH3

Apesardelas ventajas comentadas deluso delamoniaco, su poder calorifico es significativamente
menor que el de los compuestos que usualmente se usan como combustible, como se ve en
la tabla 1. Si se combustiona una mezcla de amoniaco con metano se aumenta la energia
obtenida, con una drastica reduccion de las emisiones de CO,,.

Tabla 1. Poder calorifico de varios combustibles. Fuente: [5], [10].

Combustible Poder Calorifico [MJ/kg]
NH, 22,5

Gas Natural 55
CH, 50

El metano, un hidrocarburo del grupo de los alcanos, es el principal componente del gas natural,
cuyo contenido es entre el 79-97% de metano y siendo habitualmente mayor del 90% [11].

Se utiliza la investigacion de otros proyectos de combustion de mezclas de amoniaco y metano,
y de amoniaco y 6xido de nitrégeno, en diferentes condiciones de estequiometria [12] [13] [14].
Los resultados que se manejan son los de los experimentos mostrados la tabla 2.

En la tabla 2 se muestran las concentraciones en ppm de los reactivos y del oxigeno. La
concentracién de este ultimo compuesto, ademas, define el parametro lambda, segun la formula
de la ecuacion 5.

O, introducido

O, estequiométrico

Varios de estos experimentos se realizaron en presencia de agua, utilizando para ello un

borboteador.
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Tabla 2. Experimentos anteriores de mezclas de NH.,

NH, | CH, NO o, A Total I:::l':z;:: Presencia de Fuente
(Ppm) | (ppm) | (pPm) | (ppm) (s) agua
1149 0 0 0 0 T/195 Goni (2018)
1033 0 0 256 0,33 T/195 Gofi (2018)
884 0 0 484 0,73 T/195 Gofi (2018)
1095 0 0 534 0,65 T/195 Goiii (2018)
1116 0 0 804 0,96 T/195 Gofi (2018)
990 0 0 668 0,9 T/195 Gofi (2018)
1067 0 0 1144 1,43 T/195 Goiii (2018)
885 0 0 1334 2,01 T/195 Gofi (2018)
1070 0 0 3924 4,89 T/195 Gofi (2018)
1032 0 0 7353 9,5 T/195 Goni (2018)
1000 0 0 750 1 T/195 0z (2019)
1000 0 0 750 1 T/195 0z (2019)
1000 0 0 750 1 T/195 0,3% 0z (2019)
1000 0 0 225 0,3 T/195 0z (2019)
1000 0 0 375 0,5 T/195 0z (2019)
0 1000 0 2000 1 T/195 0z (2019)
0 1000 0 10000 5 T/195 0z (2019)
1000 1000 0 2750 1 T/195 0z (2019)
1000 1000 0 2750 1 T/195 0z (2019)
1000 1000 0 825 0,3 T/195 0z (2019)
1000 1000 0 13750 5 T/195 Mufioz (2019)
1000 1000 0 2750 1 T/195 Mufioz (2019)
1000 1000 0 2750 1 T/195 Mufioz (2019)
1000 0 1000 | 750 1 T/195 5000ppm Ara (2019)
1000 0 1000 750 1 T/195 Ara (2019)
1000 0 1000 750 1 T/195 Ara (2019)
1000 0 1000 300 0,4 T/195 Ara (2019)
1000 0 1000 450 0,6 T/195 Ara (2019)
1000 0 1000 3900 5,2 T/195 Ara (2019)
1000 0 1000 1350 1,8 T/195 Ara (2019)
1000 0 1500 | 3900 5,2 T/195 Ara (2019)
1000 0 1500 1350 1,8 T/195 Ara (2019)
1000 0 300 3900 5,2 T/195 Ara (2019)
1000 0 300 1350 1,8 T/195 Ara (2019)

13
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Metodologia y procedimiento

En los experimentos realizados se ha utilizado un caudal de gases de 1L/min, medido en
condiciones normales. Para obtener las concentraciones deseadas de los comburentes se

cierra el balance anadiendo N2.

La cantidad de oxigeno que entra al reactor dependera de la estequiometria que se quiera
analizar, midiéndose con el factor multiplicador lambda. Si la reaccion perfecta de la combustién

del amoniaco, como ya se ha visto en la ecuacion 1, es:
2NH, + % O, — N,+3H,0 Ec. 1
y la reaccion del metano:
CH,+20,— CO, + 2H,0 Ec. 6

Entonces, para lambda la unidad, el oxigeno que se introducira en el reactor sera 3/4 veces la

cantidad de amoniaco, mas 2 veces la cantidad de metano.

Lainstalacion consiste en unreactor de tubo, insertado en un horno eléctrico con una temperatura

de trabajo maxima de 1125°C.

La alimentacion de gases se hace a través de botellas presurizadas. EI NH,, el CH, y el NO se
suministran en tres lineas diferentes directamente a la cabeza del reactor. La alimentacién del

O, y N, se realiza en una unica linea a la entrada del tubo.

A la salida del reactor hay una inyeccion de aire. De este modo, en ese punto la reaccién se
corta y se garantiza que el tiempo de residencia corresponde al del flujo del gas a través del

reactor, segun la férmula de la ecuacion 7.

195
T(K)

Ec. 7

T (S)=

Los gases de salida pasan por un filtro de particulas y un condensador que recoge el vapor de
agua. Luego son analizados a través de un microcromatégrafo de gases, un analizador de NO y
un medidor de CO y CO,. Durante el desarrollo de cada experimento se aumenta la temperatura
del horno desde 700 hasta 1125°C en escalones y en cada temperatura se toman muestras de
los gases de salida.

Una descripcion mas detallada de la instalacion utilizada se encuentra en el anexo D.
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3.2. Experimentos realizados

Los experimentos realizados y sus condiciones se pueden ver en la tabla 3.

Tabla 3. Experimentos realizados.

NH, CH, NO 9, A Total 22?;2332 Experimento
(Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (s)

1000 1200 900 2500 0,8 195/T 1a

1000 1200 900 2500 0,8 195/T 1b

1000 800 800 700 0,3 195/T 2

1400 900 1000 4300 1,7 195/T 3

900 400 800 1800 1,2 195/T 4

1000 1400 900 4700 1,3 195/T 5

300 700 900 2400 1,5 195/T 6

2300 700 900 3500 1,1 195/T 7

Puesto que en los anteriores experimentos en los que se incluia un borboteo de agua éste no
parecia tener influencia [14] [13], aqui se ha optado por hacer todos los experimentos sin la

presencia de agua.

El experimento 1 se toma como experimento de referencia. En él amoniaco, metano y mondxido
de nitrégeno tienen parecida concentracion y la entrada de oxigeno es tal que se aproxima a
A=1.

3.3. Influencia de la estequiometria

Los primeros experimentos estan destinados a analizar la influencia de la estequiometria. El
experimento 2 se hace en condiciones reductoras (oxigeno por debajo del minimo para que los

reactivos se consuman) y el 3 en condiciones oxidantes (exceso de oxigeno).

La grafica 1 muestra la concentracion normalizada del amoniaco en el gas de salida del reactor.
Como se ve, la conversion total del amoniaco se alcanza sélo en las condiciones oxidantes
(experimento 3), a una temperatura de 1100°C. Para el experimento 1, que es con oxigeno
estequiométrico, la conversion total se hubiera alcanzado a una temperatura mayor de la maxi-
ma de 1125°C. En el caso de la atmdsfera reductora (experimento 2) la conversion total no se

puede alcanzar en las condiciones de este trabajo .

15
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Gréfica 1. Conversion del NH, en funcion de la temperatura para tres va-
lores de lambda.

En la grafica 2, se ve la conversién del metano. Este se consume con mayor dificultad que el
amoniaco y en ninguno de estos tres experimentos llega al 100% de conversion. En condiciones

de exceso de oxigeno (experimento 3) se llega a alcanzar el 96% de la conversion a 1125°C.

Se observa, que en el experimento 2 aparece una fluctuacion extrafia en el valor del metano,
posiblemente durante el experimento sucediera algo imprevisto que modificara las condiciones.
A pesar de que los resultados se corresponden al comportamiento esperado, seria interesante

realizar una repeticion de este experimento.
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Grafica 2. Conversion del CH, en funcion de la temperatura para tres valores
de lambda.
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Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

El comportamiento del mondxido de nitrégeno es diferente, como se observa en la
grafica 3, puesto que empieza a consumirse a una temperatura, pero cuando ésta

aumenta se detiene su consumo y comienza a aumentar de nuevo su concentracion.

Este comportamiento puede deberse a la creacién del NO termal a partir de 1100°C. No obstante,

esto se discutira mas adelante con el resultado del modelado.

El punto minimo, en torno al 50% de NO consumido, se alcanza a 1000°C en condiciones
oxidantes y a 1075°C en condiciones estequiométricas. En condiciones reductoras este punto

no llega a alcanzarse para este rango de temperaturas.
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Grafica 3. Conversién del NO en funcién de la temperatura para tres valores de lambda.

Como se ve en la grafica 4, el consumo de oxigeno se produce a 900°C cuando esta en exceso.
Esta temperatura coincide con la que se empieza a producir la conversion del amoniaco y

metano.

El mismo fendmeno se produce en condiciones estequiométricas, aunque la temperatura de

inicio de la conversién es mayor, 1000°C.

Sin embargo, en condiciones en las que el oxigeno esta por debajo del minimo (lambda 0,3),
la concentracién de oxigeno apenas se empieza a consumir. Las reacciones de combustion
de amoniaco y metano se producen dificiimente y so6lo a alta temperatura porque no estan
favorecidas, a pesar de que hay oxigeno suficiente como para producir un consumo de los

reactivos mayor del que se da.
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Grafica 4. Consumo del O, en funcion de la temperatura para tres valores
de lambda.

Analizado el comportamiento de los gases reactivos, es necesario ahora analizar lo que sucede

con los productos de la combustion.

La grafica 5 muestra la concentracion en ppm del diéxido de carbono a la salida del reactor. Como
es obvio este compuesto no aparece hasta que se llega a la temperatura a la que el metano
reacciona. En condiciones oxidantes (experimento 3) la concentracion de CO, alcanzada es

practicamente la misma que la de entrada de CH,, produciéndose la combustién completa.
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Grafica 5. Concentracion de CO, en la salida en funcion de la temperatura
para tres valores de lambda.

Para comprobar si se trata de la reaccion ideal, es necesario analizar la aparicion de monoéxido

de carbono, que es un producto no deseado.
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La grafica 6 registra la aparicion de este compuesto. Como se observa aparece también al

inicio de la reaccién, aunque en menor cantidad.

En condiciones estequiométricas se alcanza un maximo de 200 ppm mientras que en condiciones
oxidantes se produce un maximo muy acusado, alcanzando 250 ppm a 975°C y disminuyendo

después. En condiciones reductoras el CO producido es casi nulo.
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Gréfica 6. Concentracion de CO en la salida en funcién de la temperatura
para tres valores de lambda.

Con las instalaciones que se disponen, el carbono es la Unica especie a la que puede realizar

el balance de materia, de la siguiente manera:

entrada Csalida

El C de la entrada proviene del metano, mientras que en la salida encontramos el elemento
C en el dioxido de carbono, en el monéxido de carbono y en el metano restante que no ha

reaccionado, quedando entonces:

C +C +C

entrada CH4~ " salida CO2 salida CO salida CH4

Para el experimento 2 estos resultados se visualizan graficamente en la grafica 7.

Se puede apreciar que la linea de C de entrada, siempre constante, coincide con la suma
de ppm de C a la salida, con un porcentaje de desviacién maxima del 14,63%. Este puede
ser debido a la formacién de otros compuestos minoritarios que no se han analizado en el

laboratorio.
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El resto de balances, correspondientes a los otros experimentos, se pueden consultar en el

anexo B.

La grafica 8 muestra la aparicion del N,O, compuesto indeseado también. Se observa que las
condiciones reductoras y las altas temperaturas estimulan su aparicion. Para condiciones de

exceso de oxigeno se produce un pico de 14 ppm a 975°C y luego desciende hasta valores

nulos.
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Gréfica 7. Balance del C en el experimento 2: 900[NH,] + 800[CH J+900[-
NOJ; A=0,3
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Grafica 8. Concentracién de N,O en la salida en funcidn de la tem-
peratura para tres valores de lambda.
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Los otros compuestos de nitrégeno cuya formacion se preveia no se registran aqui. Para medir
el dioxido de nitrdgeno no se contaba con el equipo adecuado y en el caso del nitrdgeno
molecular, no se puede contabilizar correctamente puesto que es el principal componente de la
atmosfera usada.

La presencia de H, en la salida indica que éste ha aparecido porque se han producido otras
reacciones a las de combustion deseadas.

Estas reacciones se producen mayormente en la combustién estequiométrica (experimento 1)
y aumentan conforme aumenta la temperatura. Como se ve en la combustidon con exceso de

oxigeno (experimento 3) posiblemente la tendencia sea a formar un maximo y luego disminuir.
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Grafica 9. Concentracion de H, en la salida en funcion de la tempe-
ratura para tres valores de lambda.

En ningun experimento se registré la aparicion de HCN.
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3.4. Influencia de la concentracion de CH,

En este lote de experimentos, se analiza la influencia de la concentracion del metano. Se
compara con el experimento 1, un experimento con 400 ppm de metano (experimento 4) y otro
con 1400ppm de metano (experimento 5). En ambos se introduce aproximadamente el oxigeno

estequiométrico.

En la grafica 10 se aprecia que la conversion del amoniaco empieza a menor temperatura
cuando la concentracion inicial de metano es de 400 ppm (experimento 4), siguiendo una
pendiente mas acusada y alcanzando el valor nulo a los 1100°C. Esto puede deberse también

a que este experimento se hizo con una lambda algo oxidante.

Con una concentracion de metano mas alta (experimento 5) el comportamiento es similar al
del experimento de referencia, aunque el valor nulo se alcanza un poco mas tarde con mayor

presencia de metano.
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Grafica 10. Conversion del NH, en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de metano.

El metano, mostrado en la gréafica 11, se comporta de similar manera en estos tres experimentos,
iniciando la combustion a temperatura parecida. En el caso de la mayor concentracion a la

entrada (experimento 5) se llega a dar la conversion total del compuesto.
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Gréfica 11. Conversién del CH, en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de metano.

La concentracion de NO (grafica 12) sigue el comportamiento descrito en el apartado anterior,
alcanza un minimo y luego vuelve a crecer. En este caso los tres experimentos llegan al minimo

a alta temperatura, por lo que el efecto de subida en la concentracion no es tan evidente.
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Gréafica 12. Conversion del NO en funcién de la temperatura para diferentes
concentraciones de metano.

El consumo de oxigeno se muestra en la grafica 13. Para los experimentos 1 y 5 se inicia
a similares temperaturas y desciende en una curva parecida, llegando a valores bajos. Sin
embargo, en el experimento realizado con 400ppm de metano, el consumo de oxigeno comienza

antes, a 900°C, aunque no llega a valores tan bajos como los otros experimentos.
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Grafica 13. Consumo del O, en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de metano.

En cuanto a las concentraciones de los productos formados, en la grafica 14 se observa la
concentracion de salida de dioxido de carbono. Como su fuente es la combustion de metano,
en el experimento 4 la aparicion de este no es elevada. Al contrario de lo que sucede con
el experimento 5, donde se da una gran formacion de CO,, llegando a un maximo en las
temperaturas mas elevadas. Sin embargo, la temperatura a la que se empieza a formar es

practicamente la misma en los tres experimentos.
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Grafica 14. Concentracion de CO, en la salida en funcion de la temperatura
para diferentes concentraciones de metano.

En la grafica 15 se representa la aparicion del monéxido de carbono. Al igual que con el
compuesto anterior, en el experimento 5 aparece mayor cantidad que en el 4. La temperatura
de inicio formacion es ligeramente inferior que la del CO,y ademas se producen maximos, para

el experimento 5 a 1075°C y en el 4 a 1100°C.
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Gréfica 15. Concentracion de CO en la salida en funcién de la temperatura
para diferentes concentraciones de metano.

La formacion del 6xido nitroso se muestra en la grafica 16. En el experimento 4 aparecen unas

pocas ppm y en el caso de mayor nivel de metano a la entrada la aparicion de N, O ha sido nula.
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Grafica 16. Concentracion de N,O en la salida en funcién de la temperatura
para diferentes concentraciones de metano.

La aparicién de hidrégeno molecular, como se muestra en la grafica 17, es menor que en el

experimento de referencia, tanto si hay gran cantidad de metano o poca. La temperatura del

inicio de la formacién permanece igual, en la mezcla con 1400ppm de metano (experimento 5)

aparece un maximo a 1100°C.
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Grafica 17. Concentracion de H, en la salida en funcion de la temperatura
para diferentes concentraciones de metano.

En ninguno de estos experimentos se registro la aparicion de HCN.

3.5. Influencia de la concentracion de NH,

La ultima tanda de experimentos realizada analiza el efecto de la presencia del amoniaco en la
mezcla. Con la concentracion base de 900 ppm de NO y 700 de CH,, se afiaden 300 ppm de
NH, en el experimento 6 y 2300 ppm en el experimento 7. Se realizan con estequiometria de

lambda igual a 1,5y 1,1 respectivamente y se comparan con los resultados del experimento 1.

La grafica 18 muestra la conversion del amoniaco. Para todos los experimentos se alcanza la
conversion total y para la misma temperatura, incluido el experimento que se inicia con 2300
ppm de amoniaco (experimento 7). En este ultimo caso, se aprecia un descenso brusco, puesto

que se pasa del 30% de conversion al 100%.
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Grafica 18. Conversion del NH, en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de amoniaco.
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En la grafica 19 se observa la conversion del metano. Tanto disminuir como aumentar la
concentracion de amoniaco en la mezcla aumenta la conversion del metano alcanzada, hasta

el 87% y el 94%, respectivamente.
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Grafica 19. Conversion del CH, en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de amoniaco.

En cuanto a la conversion del NO, vuelve a aparecer el efecto comentado en los apartados
anteriores. En el experimento con mayor cantidad de amoniaco (experimento 7) el minimo
alcanza un valor de conversidén mas bajo respecto de la referencia, mientras que en el

experimento 6, con menor cantidad de amoniaco el valor del minimo es mas alto.
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Gréfica 20. Conversién del NO en funcién de la temperatura para diferentes
concentraciones de amoniaco.
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La conversion del oxigeno, mostrada en la grafica 21, es muy similar para los experimentos 1y

7, pero se muestra diferente para el experimento con mayor cantidad de amoniaco, iniciandose

mas tarde.
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Grafica 21. Conversion del O, en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de amoniaco.

A continuacion, se muestra el analisis de los productos formados durante la combustion.

En la formacion del CO, (grafica 22), nuevamente los experimentos 1 y 7 muestran un
comportamiento similar, mientras que en el experimento 6 (300 ppm NH,) la formacion de este
gas no se inicia hasta los 1075°C, puesto que la conversiéon del metano ha comenzado a mayor
temperatura que en los otros experimentos. A la temperatura final, la cantidad de CO, formada

es similar en los tres casos.
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Grafica 22. Concentracion de CO, en la salida en funcién de la temperatura
para diferentes concentraciones de amoniaco.
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La formacién de mondxido de carbono (grafica 23) alcanza en los dos experimentos aqui

estudiados un maximo para disminuir luego por encima de esa temperatura. En el caso del

experimento con menor contenido de amoniaco (experimento 6), ese efecto es mas acusado,

alcanzandose un valor de 160 ppm a 1100°C. En el experimento con 2300 ppm de amoniaco

(experimento 7), este valor es mas bajo, 93 ppm, se alcanza a 1050°C y su valor parece

estabilizarse después.
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Gréfica 23. Concentracion de CO en la salida en funcion de la temperatura
para diferentes concentraciones de amoniaco.

En cuanto al N,O, la concentracion obtenida como muestra la grafica 24, es baja. Para los expe-

rimentos 6 y 7 se produce un maximo a las temperaturas de 1025 y 1050°C. En cualquier caso,

se trata de variaciones muy pequefias, de menos de 8 ppm.
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Grafica 24. Concentracion de N,O en la salida en funcién de la temperatura
para diferentes concentraciones de amoniaco.
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Finalmente, la grafica 25 muestra el hidrogeno. A pesar de incluir mas de esta especie en la
mezcla de combustidn, se forma menos en los experimentos 6 y 7 que en el de referencia. En
el caso del menor contenido en amoniaco, el hidrégeno alcanza un valor maximo y después

vuelve al valor nulo.
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Grafica 25. Concentracion de H, en la salida en funcion de la temperatura
para diferentes concentraciones de amoniaco.

En ninguno de estos experimentos se registro la aparicion de HCN.

3.6. Repetibilidad

El experimento 1, que se toma como referencia de comparacion, se ha repetido para realizar el
estudio de repetibilidad.

Hasta ahora las medidas dadas para el experimento 1 eran una media de los resultados de las
dos repeticiones.

En las graficas 26 a 31 se puede ver los resultados de ambos experimentos para todos los
gases que se han analizado y se observa que se producen resultados muy similares.
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Gréficas 26 a 31. Comparacion de los resultados del experimento 1ay 1b. Concentracién en ppm frente a temperatura
en grados centigrados.

Unicamente en el N,O (grafica 32) puede apreciarse algo de diferencia de valores entre los
experimentos a (con un cuadrado) y b (con circulo), pero esto se debe a que son valores de
concentracién muy bajos, por debajo de 5 ppm. Esta concentracién es similar a la sensibilidad

del equipo de analisis y hace que la medida sea menos exacta.
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Grafica 32. Comparacion de los resultados de N,O del experimento 12y 1b.
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Con una muestra de dos elementos un analisis estadistico mas profundo no tendria sentido, por
lo que en este caso Unicamente se garantiza la repetibilidad de la metodologia y los equipos
usados observando graficamente que para ambos experimentos los resultados son muy

similares.

En el experimento 1a no se registré el hidrégeno molecular, por tanto, su valor no se compara
en la grafica. Ademas, la temperatura maxima alcanzada fue de 1100°C, mientras que en el

experimento 1.b se lleg6 a 1125°C.

Seria interesante también garantizar la reproducibilidad los experimentos. Para ello, estos

deberian repetirse por otro operador.
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4. MODELADO

4.1. Software y modelo utilizados

Utilizando el programa CHEMKIN-PRO, desarrollado por ANSYS, se simulan los mismos

experimentos realizados en el laboratorio.

Este programa simula para unas condiciones determinadas que reacciones se producen y que
compuestos aparecen. El programa permite definir entre otros parametros el tipo de reactor, la

presion, el rango de temperatura de trabajo y la composicion del gas de entrada.

Para la realizacion de los calculos es necesario suministrarle un cddigo que incluya todos
los elementos presentes en la instalacidén y sus diferentes especies. También es necesario
introducir todas las reacciones que se podrian producir y su cinética, ademas de otros datos

termodinamicos. La informacion contenida en este codigo forma el modelo de combustion.

Existen varios modelos que ayudan a la comprension y calculo de diferentes procesos
industriales, pero ninguno cubre todas las variaciones que se pueden hacer de las condiciones

en la combustidon del amoniaco.

En este caso, partiendo del modelo Glarborg [15] se han afadido algunas modificaciones que
predicen mejor el comportamiento obtenido. EI modelo original incluye cinco mecanismos de
formacion del NO, entre ellos el termal y la oxidacion del amoniaco, y de reduccién del NO por

reduccion selectiva no catalitica (SNCR).

Las modificaciones aplicadas, que incluyen otras reacciones de pirdlisis del amoniaco y de

reduccion de los 6xidos de nitrdgeno, permiten mejorar un poco las predicciones realizadas.

El modelo final empleado maneja seis elementos: oxigeno, hidrégeno, carbono, nitrégeno, helio
y argon. Incluye 151 especies contenedoras de estos elementos y 1413 posibles reacciones

con sus datos de cinética.

Se comprueba que en general, el modelo se adecua bastante bien al resultado experimental.

Sin embargo, tiene algunas limitaciones, como por ejemplo al simular la formacion del H,.

4.2. Resultados numéricos

Cada uno de los experimentos realizados en el laboratorio se ha simulado con el software
recreando las mismas condiciones, introduciendo las concentraciones deseadas de cada gas,

en un reactor de flujo piston de las mismas dimensiones.
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34

Ya que la herramienta permite un calculo potente y rapido, el marco de temperatura se amplia,

recreandose de los 700 a los 1500°C en escalones de 25°C.

A continuacién, se expone la comparacioén de resultados experimentales frente a los simulados,

para todos los experimentos realizados.

= Experimento 1: 1000[NH,] + 1200[CH,] + 900[NO]; A=0,8

En el experimento de referencia el modelo se ajusta razonablemente bien a lo visto en el

laboratorio.

El amoniaco sigue una evolucién practicamente igual a la predicha por el modelo, como se ve
en la grafica 33. Predice bien cuando se inicia el consumo y a qué temperatura se ha alcanzado

la conversion total.
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Grafica 33. Comparacién NH, en experimento 1.

Con el metano se obtiene también un resultado similar, y el modelo muestra una temperatura
similar para el inicio de la combustion.
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Grafica 34. Comparacion CH, en experimento 1.
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El caso del monoéxido de nitrégeno ya se ha comentado que resulta particular. Se registra un
minimo a la temperatura de 1100°C y luego la concentracién aumenta de nuevo. El modelo

predice bien la temperatura de este suceso, pero no la concentracion.
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Gréfica 35. Conversiéon NO en el experimento 1.

El oxigeno (en la grafica 36) también se aproxima bastante bien. Como ya se ha visto en las
anteriores graficas la temperatura a la que empiezan las reacciones coincide y también la

temperatura a la que se alcanza el minimo.
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Grafica 36. Consumo de O, en el experimento 1.
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La grafica 37 muestra la formacion de CO,. Nuevamente, lo registrado en el laboratorio se

adecua a lo que el modelo desarrolla.
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Grafica 37. Formacion de CO, en el experimento 1.

El mondéxido de carbono alcanza un maximo, aunque ese punto no queda perfectamente
reflejado por el modelo como se ve en la grafica 38. Por otro lado, el modelo sirve para ver el
comportamiento a temperaturas mayores, indicando como después de alcanzar un maximo la

concentracién sigue subiendo.
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Grafica 38. Formacién de CO en el experimento 1.
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El N,O de la grafica 39 muestra una distribucion poco clara en el valor experimental, esto
puede provenir de un error asociado a la resolucion del equipo. La escala utilizada es de 5
ppm, un valor muy bajo. El modelo unicamente predice la formacion de unas trazas en torno a

la temperatura de 1100°C.
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Grafica 39. Formacidn de N,O en el experimento 1.

Con el hidrogeno molecular sucede como con otros compuestos ya comentados, en torno a los
1100°C se produce un maximo de formacion. Gracias al modelo, que se adecua razonablemente

bien, podemos observar que se pasada la temperatura de 1150 vuelve a ascender.
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Grafica 40. Formacidn de H, en el experimento 1.
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Ya se ha comentado que en el laboratorio no se registré la aparicion de HCN. Sin embargo,

como se muestra en la grafica 41, el modelo predice que se formaran hasta 40 ppm.
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Gréfica 41 Formacion de HCN en el experimento 1.

El modelado ademas permite conocer la formacion del diéxido de nitrégeno, gas que en el

laboratorio no se puede medir.

Segun el modelo, el valor del NO, es residual, representandose en la grafica 42 con una escala

de 1 ppm.
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Grafica 42. Formacidn de NO, en el experimento 1.

- Experimento 2: 900[NH,] + 800[CH,] + 900[NO]; A=0,3

En este experimento se comprueba que el modelo se adecua al resultado experimental con el

amoniaco, el metano y el oxigeno (Ver tablas y graficas completas en el anexo C).
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En cuanto al NO, es interesante observar, en la grafica 43, cémo el modelo muestra que se

produce el minimo previsto a una mayor temperatura y que este casi alcanza el valor nulo.
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Grafica 43. Comparacion del consumo de NO en el experimento 2.

La formacion del CO,, comienza loégicamente a la temperatura a la que se empieza a consumir

el metano. Sin embargo, en el modelo (grafica 44) esta no comienza hasta mas tarde. Por tanto,

para que el balance del C cuadre, el modelo prevé la formacion de otra especie con carbono

aqui no contemplada.

Una nueva simulacién mas detallada muestra que en los resultados aparecen pequefias

concentraciones de acetileno (C,H,), etileno (C,H,) y trazas del radical metilo (CH,) y etano

(C,H,).
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Grafica 44. Comparacidn de la formacién de CO, en el experimento 2.

Para los otros gases que se pueden formar, CO y H,, el modelo si coincide con el resultado

experimental, mostrando concentraciones similares para las temperaturas usadas en el reactor.

El modelo también muestra la formacion de HCN y concentraciones menores a 1 ppm de NO,.
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- Experimento 3: 1400[NH,] + 900[CH,] + 1000[NO]; A=1,7

Para estas condiciones el modelo se ajusta bien a lo obtenido con los resultados obtenidos con
casi todas las especies. Sin embargo, se ven ligeras variaciones en dos de las especies de

entrada.

En la grafica 45 se ve como el consumo de amoniaco estda mas suavizado con respecto al

modelo, donde la caida de su concentracion es mas brusca y a mayor temperatura.
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Grafica 45. Comparacion de la conversion del NH, en el experimento
3.

El NO, como ya se ha visto, llega a un minimo (grafica 46). Modelo y experimentacion no

coinciden en la recuperacion que se produce después, siendo mas pronunciada en el modelo.
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Grafica 46. Comparacidon de la conversion del NO en el experimento
3.
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En los productos de combustion, CO,, CO y H, los resultados experimentales coinciden con el
resultado del modelado.

El modelo también registra la aparicion de HCN y trazas de NO,,.

- Experimento 4: 900[NH,] + 400[CH,] + 800[NO]; A=1,2

En este experimento el modelo nuevamente predice bien el comportamiento de los gases de

entrada al reactor y los productos formados, con las excepciones explicadas a continuacién.

Experimentalmente, se observa como el consumo de O, (grafica 47) se inicia a menor
temperatura que en el modelo. Ademas, se puede observar que a la temperatura maxima de

1500°C no se habria alcanzado el consumo total.
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Grafica 47. Comparacion del consumo de O, en el experimento 4.

- Experimento 5: 1000[NH,] + 1400[CH,] + 900[NO]; A=1,3

En los siguientes experimentos la comparacién de resultados es similar a las anteriormente
descritas. A continuacion, se destacan aquellos gases en los que los resultados son mas

interesantes.

El hidrégeno molecular (grafica 48) se mantiene en valores casi nulos excepto en una ventana
de temperatura, en la que alcanza un maximo muy evidente. Esta ventana varia entre el modelo

y la experimentacién, siendo mayor en el resultado de laboratorio.
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Grafica 48. Comparacion de la formacion de H, en el experimento 5.

= Experimento 6: 300[NH,] + 700[CH,] + 900[NO]; A=1,5
En este experimento se observa un caso parecido al descrito en el experimento 2.

La figura 49 muestra la formacién de CO. En el modelo el maximo alcanzado es mayor que en el
experimental, con 450 ppm en el modelado y 150 ppm en el experimental. Para que el balance
del C en el modelo se mantenga correcto, tiene que producirse a la misma temperatura menor

cantidad de CO, o consumirse menos CH,.
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Grafica 49. Comparacidn de la formacion de CO en el experimento 6.

42



Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

= Experimento 7: 2300[NH,] + 700[CH,] + 900[NO]; A=1,1

Por ultimo, en el segundo experimento que analiza la influencia de la concentracion de amoniaco

en la entrada, se encuentra también una discrepancia en la formacion de CO, en la grafica 50.

Como en otros casos comentados, el modelo predice la formacion de un maximo de CO a una
determinada temperatura. Sin embargo, en los resultados experimentales el maximo de CO

formado fue menor y manteniéndose constante hasta la temperatura maxima.
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Grafica 50. Comparacidn de la formacion de CO en el experimento 7.

Como resumen, se puede concluir que el modelo se adecua con bastante precisién al describir
el consumo del amoniaco, del metano y del oxigeno. Para el mondxido de nitrégeno, ademas,

permite conocer bien el caracteristico valle que se produce en la curva.

La formacion del CO, en general queda bien descrita. Con el CO se produce un maximo, pero

el modelo en algunos casos falla al describir su maximo y la temperatura a la que se consigue.

En el apartado de analisis de los resultados experimentales ya se ha explicado que las medidas
de N,O no siguen una curva clara debido a que son concentraciones muy pequefias. Por tanto,
coinciden poco con los resultados del modelo, pero con éste se ve que el compuesto también

presenta un pequefio maximo.

Con el hidrégeno molecular los resultados del modelo no son tan buenos, aunque sirven también

para apreciar el maximo que describe el compuesto.

Aunque en los experimentos no se registré la formacién de HCN, el modelo muestra la formacion

de un pico de varias decenas de ppm segun el caso. También da como resultado trazas de N,O.
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4.3. Caminos de conversion

El modelado mediante software permite conocer no soélo el desarrollo cuantitativo de las
reacciones en el reactor sino también como se producen éstas y los caminos que toma cada
especie para reaccionar. Con el programa CHEMKIN-PRO se puede hacer este analisis a lo

largo de toda la longitud del reactor y a diferentes temperaturas.

Esta herramienta nos va a permitir matizar los resultados que ya se han comentado en el
analisis experimental. En concreto se discute acerca de la formacion de NO y su evolucién

frente a la temperatura, la formacion de CO-CO, y el origen de la formacion de HCN.

» Consumo y formacién de NO

En las siguientes ilustraciones se ve el esquema de reaccién que siguen los compuestos, a una
determinada temperatura y a la salida del reactor (x=20cm). El grosor de las flechas indica la

importancia de la reaccion.

Para el experimento 3, con exceso de oxigeno, analizamos el consumo y la formacion de NO.
En la ilustracién 1 vemos el consumo del NO a una temperatura anterior al minimo del valle,
que principalmente va a formar HONO. Aparece también una descomposicion en N, y agua,

proveniente de la reaccion con el NH,,

HoMO
x
(0]
2
TN
i

MO

Ilustracién 1. Consumo del NO a 1050°C el
experimento 3 en x=20cm.

A temperaturas superiores, pasada la temperatura del minimo, el proceso de consumo ha
cambiado, como se ve en la ilustracion 2. Aunque la reaccion a HONO, N, y agua siguen siendo

las principales, ya no hay descomposicién en CO.
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HIMOZ f—H

/]

M20 ————— NOZ CHCHMO

M2 “’-_-—-__-
(ln}

llustracion 2. Consumo del NO a 1200°C el
experimento 3 en x=20cm.

Se analiza ahora el proceso de formacion. En la ilustracién 3 se ve su formacién a temperatura

inferior al minimo producido.

HMNO2Z - |02

Hr

CH

-

Ilustracién 3. Formacion de NO a 1050°C en
el experimento 3 en x=20cm.

Esta formacion se produce de la reaccion del NO, con H para dar NO y el grupo OH (ecuacion
8).

NO, +H— NO + OH Ec. 8

A temperatura superior, 1200°C, la formacion de NO es parecida, pero cambian algunos
compuestos intermedios (ilustracion 4), no hay descomposicién de HCN para dar NO. La
reaccion de la ecuacion 8 sigue siendo la principal, pero la reaccién a partir de OH (ecuacion

9) esta menos favorecida.
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Ilustracion 4. Formacion de NO a 1200°C en
el experimento 3 en x=20cm.

NO ,+ OH — NO + HO, Fc. 9

= Formacién CO — COz

En el experimento 5 (1400 ppm de CH,), en el que se ha registrado mayor formacion de CO,
se analiza la formacién de este compuesto en la temperatura a la que se produce su maximo,
1075°C.

La ilustracién 5 muestra como la formacion de CO se produce principalmente via NO y HCN.

HOMG - -
NOZ /& HHO
He HCN

co

Ilustracién 5. Formacion de CO a 1075°C en
el experimento 5 en x=20cm.
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A una temperatura un poco mayor (ilustracion 6), se observa la formacion del CO, que viene a

través del CO, por lo que disminuye la concentracion de este gas en la salida.

HOMOD e HMOZ
HMHO
Hos \ /
\ e O
o
zoz

Ilustracion 6. Formacion de CO, a 1100°C en
el experimento 5 en x=20cm.

= Formaciéon HCN

Tomando el experimento 1 de referencia, se analiza la formacién de HCN. Segun el resultado
numeérico se produce un maximo de 45 ppm en 1100°C. Experimentalmente no se obtiene este
compuesto, pero con el modelo se puede observar una formacion que viene mayoritariamente

de la reaccion del CH,con el NO y de la descomposicion del H,CN.

CIHE -l — 2 H

N

HZCM

CHZCHO

CH3

AN ,

MO HEGM

Ilustracién 7. Formacién de HCN a 1100°C en
el experimento 1 en x=20cm.
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5. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

Este trabajo se ha centrado en estudiar la combustion de mezclas de NH,, CH, y NO, con objeto

de analizar la influencia de la estequiometria y la concentracién de los diferentes compuestos.

Los diferentes experimentos se han llevado a cabo a presion atmosférica en un reactor y a
diferentes temperaturas, entre los 700 y los 1125°C. Ademas, se ha realizado la simulacién
de estos experimentos con el software especifico de ANSYS CHEMKIN-PRO. Para realizar
el modelo cinético-quimico se ha partido de datos bibliograficos y del trabajo de simulacién

desarrollado en el I3A.

Los resultados experimentales se comparan con los computacionales, de modo que se verifican'y
asi el modelo permite analizar los diferentes caminos de reaccién y los compuestos intermedios

formados, ademas de prever la evolucion de temperaturas en un rango mayor.
Tras todo este estudio, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

o Aunque se analiza un rango de temperatura que empieza en 700°C, no se aprecian

reacciones en los reactivos hasta los 900°C.

o El exceso de aire contribuye a que se propicien las reacciones a mas baja temperatura.
La combustion de NH, y CH, comenzara a menor temperatura y se alcanzan mayores

grados de conversion.

o La concentracion de metano menor favorece el consumo de NH, alcanzandose
conversiones mayores para temperaturas inferiores. Sin embargo, en el experimento

donde se aumenta la concentracion de CH, no influye en la combustion de amoniaco.

o Entodosloscasos, el NO muestraun minimoy luego vuelve a subir. La menor temperatura
a la que se alcanza este minimo son 1000°C en el experimento con exceso de oxigeno y
con condiciones reductoras este minimo no se alcanza. Segun la predicciéon del modelo
estaria en 1250°C.

o Enelexperimento con 2300ppm de NH,, el NO se consume hasta el 70%. Por el contrario,
en el experimento con 300 ppm de NH, solo se produce una conversion maxima del
12%.
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o Se produce un maximo de CO a temperaturas que van de 975 a 1100°C segun las

condiciones. A partir de ahi, las reacciones que producen CO, se ven mas favorecidas.

o EIH,experimenta un comportamiento similar, presentando maximos en las temperaturas
de 1000 a 1100°C. Segun el modelo, a partir de 1400°C la concentracién de H, vuelve a
aumentar. El maximo registrado de hidrogeno molecular son 1600ppm en el experimento
2, con A=0,3.

o En los resultados experimentales no se registra HCN aunque el modelo si lo muestra,

proveniente de las reacciones del CH, con el NO y de la descomposicion del H,CN.

o Los valores maximos alcanzados de N,O son de 50 ppm en el experimento 2, con

condiciones reductoras. En el resto de experimentos no se sobrepasan las 14 ppm.

o El'modelo muestra en todos los experimentos trazas de NO, menores a 1 ppm.

o El modelo cinético quimico utilizado se ajusta razonablemente bien con el resultado

obtenido experimentalmente.

Asi como se han tomado referencias de estudios similares anteriores, el presente trabajo

permite el desarrollo de algunas lineas futuras. Dentro de estas, las mas interesantes serian:

o Analizar la influencia del NO. Tal y como se ha hecho con el NH, y el CH,, se podrian
hacer experimentos donde se variara la concentracién de NO (500 y 1500 ppm, por
ejemplo) con concentraciones de 1000 ppm de CH, y NH,. Asi se entenderia mejor

como la presencia del NO afecta a las reacciones.

o Combinar analisis de estequiometria y concentracion de reactivo. Utilizando algunas de
las combinaciones de los experimentos 4, 5, 6 6 7, variar su estequiometria, probando

el impacto de las condiciones reductoras y oxidantes.
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o Cambiar la atmosfera de N, por otra inerte como, por ejemplo, una atmésfera de argon.

Asi se obtienen datos fiables sobre la creacion de N, durante la combustion.

o Realizarmas repeticiones de alguno de los experimentos. Especialmente del experimento
de referencia 1, para que sea posible realizar un estudio estadistico y determinar mejor

la consistencia de los resultados.
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ANEXO A: RESULTADOS EXPERIMENTALES

A.1 Calculo de caudales

Los caudales de cada gas introducidos al reactor deben ser tales que el caudal total sea 1000ml/

min y que la composicion volumétrica de este gas sea la descrita en el nombre del experimento.

El calculo se hace teniendo en cuenta en primer lugar la concentracion del gas en la botella,

especificada en la tabla.

Tabla 4. Concentraciones de las botellas de gas.

CONCENTRACION EN LA | CONCENTRACION EN LA
COMPUESTO
BOTELLA (%) BOTELLA (ppm)

NH, 1 10 000

CH, 1 10 000

NO 0,4 4000

0, 1,8 18 000

N, 100 1,000 000

Ademas, es necesario realizar una conversion de las condiciones del laboratorio a las normales.

e Temperatura del laboratorio: 295 K

* Presion del laboratorio: 746 mmHg

De modo que se utiliza un factor de conversion segun la formula:

Q

laboratorio laboratorio

*

* = Q"

746 * 273
Tlaboratorio 760 ) 298

=1,101Q Ec. 10
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A.2. Experimento 1a: 1000[NH ] + 1200[CH,] + 900[NO]; A = 0,8

Tabla 5. Concentraciones experimento 1a.

Compuesto Concentracioén final Q... [ml/min] Q [ml/min]
NH, 1000 100 110,09
CH, 1200 120 132,10
NO 900 225 247,69
0, 2500 138,9 152,90

N, 994400 416,1 458,08
Lambda Total 0,8
Tabla 6. Resultados del experimento 1a.
Temperatura NH, CH, o, Co, co NO N,O

(°C) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (PPmM)
22 1010 1318 2551 6 0 877 9
700 1063 1252 2516 46 44 891 4
800 1046 1201 2472 35 4 882 0
850 1016 1209 2592 10 2 872 1
900 983 1198 2556 12 6 866 3
925 954 1195 2517 16 8 863 2
950 914 1210 2484 21 10 857 3
975 874 1256 2495 26 13 843 1
1000 829 1274 2473 41 23 821 3
1025 731 1234 2360 80 44 767 3
1050 448 950 1807 274 92 643 3
1075 140 446 776 738 166 456 3
1100 0 319 525 847 192 423 0

Nota: No aparece HCN.
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A.3. Experimento 1b: 1000[NH.] + 1200[CH,] + 900[NO]; A = 0,8

Tabla 7. Concentraciones experimento 1b.

Compuesto Concentracion final Q,orm [MI/min] Q [ml/min]
NH, 1000 100 110,09
CH, 1200 120 132,10
NO 900 225 247,69
0, 2500 138,9 152,90
N, 994400 416,1 458,08
Lambda Total 0,8
Tabla 8. Resultados del experimento 1b.
Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°c) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) (ppm) (ppm)
22 936 1198 2779 8 0 953 3 0
700 1070 1286 2615 6 0 957 2 0
800 1072 1200 2556 6 0 950 0 0
850 1040 1230 2564 7 3 939 4 0
900 1025 1220 2536 10 7 928 4 0
925 1001 1176 2472 14 9 923 2 0
950 979 1211 2521 19 11 916 1 0
975 938 1212 2480 25 16 903 2 0
1000 867 1165 2362 40 27 876 1 0
1025 698 1036 2113 130 62 793 3 30
1050 344 599 1194 420 90 654 5 62
1075 84 382 671 786 174 507 0 165
1100 0 357 552 851 188 479 0 205
1125 0 349 476 874 199 456 0 235
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A.4. Experimento 2: 1000[NH,] + 800[CH,] + 800[NOJ; A = 0,3

Tabla 9. Concentraciones experimento 2.

Compuesto Concentracion final Q... [Mml/min] Q [ml/min]
NH, 1000 100 110,09
CH, 800 80 88,07
NO 800 200 220,17
o, 700 38,9 42,81
N, 996700 581,1 639,72
Lambda Total 0,3
Tabla 10. Resultados del experimento 2.
Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°c) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) (ppm) (ppm)
22 738 779 728 11 0 853 0 0
700 908 767 692 7 1 848 0 0
800 944 727 687 7 0 842 0 0
850 948 724 692 8 0 835 4 0
900 946 726 665 10 0 829 0 0
925 944 766 734 12 0 826 0 0
950 943 783 718 14 1 824 1 0
975 919 749 706 15 2 820 1 0
1000 911 741 689 19 3 816 0 0
1025 890 793 674 21 4 807 0 0
1050 864 683 653 26 6 793 0 0
1075 816 749 640 33 9 766 0 17
1100 756 750 607 39 14 723 0 35
1125 646 715 561 50 27 646 0 90

Nota: No aparece HCN.
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A.5. Experimento 3: 1000[NH,] + 900[CH,] + 1000[NO]; A = 1,7

Tabla 11. Concentraciones experimento 3.

Compuesto Concentracion final Q... [Mml/min] Q [ml/min]
NH, 1000 100 110,09
CH, 900 90 99,08
NO 1000 250 275,22
o, 4300 238,9 262,98
N, 992800 321,1 353,50
Lambda Total 1,7
Tabla 12. Resultados del experimento 3.

Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°c) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) (ppm) (ppm)
700 1594 925 4335 7 0 1237 1 0
800 1533 793 4266 15 33 1183 2 0
850 1457 813 4333 25 47 1157 3 0
900 1356 871 4304 61 65 1090 2 0
925 1139 649 4088 156 93 1002 4 0
950 882 617 4216 351 107 879 7 0
975 549 374 3045 708 248 740 14 0
1000 270 168 2231 1094 100 602 7 0
1025 156 126 2096 1151 118 614 5 17
1050 88 74 1970 1256 104 601 6 17
1075 14 89 1905 1224 116 606 0 35
1100 0 71 1922 1240 97 600 0 58
1125 0 37 1816 1275 127 580 0 63

Nota: No aparece HCN.
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A.6. Experimento 4: 900[NH.] + 400[CH,] + 800[NOJ; A = 1,2

Tabla 13. Concentraciones experimento 4.

Compuesto Concentracion final Q... [Mml/min] Q [ml/min]
NH, 900 90 99,08
CH, 400 40 44,03
NO 800 200 220,17
o, 1800 94,4 103,97
N, 996200 575,6 633,61
Lambda Total 1,2
Tabla 14. Resultados del experimento 4.

Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°c) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) (ppm) (ppm)
700 918 305 1876 17 0 818 11 0
800 907 309 1862 16 0 815 5 0
850 840 297 1839 15 0 811 9 0
900 674 374 1743 15 0 807 8 0
925 491 392 1657 15 0 806 7 0
950 394 379 1554 16 0 802 3 0
975 349 354 1559 17 2 787 5 0
1000 311 346 1492 22 7 758 7 0
1025 254 297 1414 36 15 702 6 0
1050 177 264 1324 68 30 610 6 0
1075 84 164 1139 150 50 470 7 21
1100 0 115 715 334 62 320 0 8
1125 0 138 584 452 39 327 1 17

Nota: No aparece HCN.
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58

A.7. Experimento 5: 1000[NH,] + 1400[CH,] + 900[NO]; A = 1,3

Tabla 15. Concentraciones experimento 5.

Compuesto Concentracion final Q... [Mml/min] Q [ml/min]
NH, 1000 100 110,09
CH, 1400 140 154,12
NO 900 225 247,69
o, 4700 261,1 287,45
N, 992000 273,9 301,51
Lambda Total 1,3
Tabla 16. Resultados del experimento 5.

Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°c) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) (ppm) (ppm)
700 1244 1285 4752 4 4 905 0 0
800 1091 1343 4735 1 0 916 0 0
850 1087 1349 4739 1 0 913 0 0
900 1074 1392 4694 3 0 907 0 0
925 1064 1360 4690 4 0 901 0 0
950 1065 1339 4724 6 1 892 0 0
975 1041 1366 4723 9 1 876 0 0
1000 1011 1318 4661 17 2 852 0 0
1025 932 1238 4584 48 6 800 0 10
1050 764 1082 4238 132 71 685 0 81
1075 301 430 2131 940 221 504 0 124
1100 43 44 541 1690 170 471 0 140
1125 0 0 528 1689 165 471 0 107

Nota: No aparece HCN.
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A.8. Experimento 6: 300[NH_] + 700[CH,] + 900[NO]; A = 1,5

Tabla 17. Concentraciones experimento 6.

metano y monoxido de nitrégeno

Compuesto Concentracion final Q... [Mml/min] Q [ml/min]
NH, 300 30 33,03
CH, 700 70 77,06
NO 900 225 247,69
o, 2400 133,3 146,78
N, 995700 541,7 596,30
Lambda Total 1,5
Tabla 18. Resultados del experimento 6.

Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°c) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) (ppm) (ppm)
700 284 702 2397 0 0 917 1 0
800 273 689 2357 0 0 934 0 0
850 282 697 2361 0 1 933 0 0
900 281 658 2360 0 1 931 1 0
925 278 668 2345 0 2 930 1 0
950 283 667 2315 0 2 927 1 0
975 276 651 2313 0 3 923 0 0
1000 269 601 2307 0 5 914 0 0
1025 256 639 2316 0 9 897 3 0
1050 242 588 2265 1 21 867 0 0
1075 201 544 2216 1 45 823 0 19
1100 0 159 859 569 160 600 0 52
1125 0 44 253 913 29 623 0 0

Nota: No aparece HCN.
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A.9. Experimento 7: 2300[NH,] + 700[CH,] + 900[NO]; A = 1,1

Tabla 19. Concentraciones experimento 7.

Compuesto Concentracion final Q... [Mml/min] Q [ml/min]
NH, 2300 230 253,20
CH, 700 70 77,06
NO 900 225 247,69
o, 3500 194.,4 214,06

N, 992600 280,6 308,85
Lambda Total 1,1

Tabla 20. Resultados del experimento 7.

Temperatura | NH, CH, o, co, | co Nno | N.O H,
(°C) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (ppm) | (PPM)
700 2291 665 3520 0 0 897 5 0
800 2316 689 3501 0 0 895 1 0
850 2324 658 3483 1 0 892 1 0
900 2335 635 3500 0 2 876 1 0
925 2322 634 3439 0 2 876 1 0
950 2304 614 3384 0 4 855 1 0
975 2240 593 3413 3 5 819 0 0
1000 2086 587 3409 5 20 734 3 9
1025 1608 514 3085 91 59 545 5 56
1050 973 335 2299 | 289 93 352 7 76
1075 279 107 1110 | 663 82 269 0 58
1100 19 89 716 791 84 260 0 116
1125 0 90 673 811 83 266 0 128

Nota: No aparece HCN.
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ANEXO B: BALANCE DE CARBONO
B.1. Experimento 1: 1000[NH.] + 1200[CH,] + 900[NO]; A= 0,8

M Calasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante
1400 — Cde laalimentacién de CH4

Concentracion (ppm)
.

~ o

o v

o o

w
wu
o

700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125
Temperatura (°C)

Gréfica 51. Balance del carbono en el experimento 1.
* Minima desviacion: 0,78% (en 925°C)
* Maxima desviacion: 18,41% (en 1125°C)

¢ Desviacion media: 6,75%

B.2. Experimento 2: 900[NH._] + 800[CH,] + 900[NO]; A = 0,3

M Calasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante
— Cde la alimentacién de CH4

900

o“““‘l‘l“l

700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125
Temperatura (°C)

67

wv

45

o

22

Concentracion (ppm)
[%]

Grafica 52. Balance del carbono en el experimento 2.
* Minima desviacion: 0,56% (en 1125°C)
+ Maxima desviacion: 14,63% (en 1050°C)

¢ Desviacion media: 5,65%
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B.3. Experimento 3: 1400[NH._] + 900[CH,] + 1000[NO]; A = 1,7

M Calasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante
— Cde la alimentacién de CH4

1500

Concentracién (ppm)
-

N =y

a [N)

o v

w
~
v

0
700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125

Temperatura (°C)
Grafica 53. Balance del carbono en el experimento 3.
* Minima desviacién: 0,14% (en 925°C)
* Maxima desviacion: 59,94% (en 1125°C)

e Desviacion media: 33,16%

B.4. Experimento 4: 900[NH.] + 400[CH,] + 800[NO]; A = 1,2

M Calasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante

— Cde laalimentacién de CH4
700

525

AT

700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125
Temperatura (°C)

3!

Cocnentracién (ppm)
v
o

1

~
v

Grafica 54. Balance del carbono en el experimento 4.
* Minima desviacién: 1,36% (en 925°C)
* Maxima desviacion: 57,37% (en 1125°C)

e Desviacion media: 15,05%
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B.5. Experimento 5: 1000[NH._] + 1400[CH,] + 900[NO]; A = 1,3

M Calasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante
— Cde la alimentacién de CH4
2000

0

700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125
Temperatura (°C)

Jay
w
o
- 3

Concentracién (ppm)

(%)
o
=

Grafica 55. Balance del carbono en el experimento 5.
* Minima desviacién: 0,35% (en 900°C)
* Maxima desviacion: 35,96% (en 1100°C)

e Desviacion media: 9,7%

B.6. Experimento 6: 300[NH.] + 700[CH,] + 900[NO]; A=1,5

M Calasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante

1000 — Cde la alimentacién de CH4

750

I

700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125
Temperatura (°C)

5

Cocnentracién (ppm)
[
o

2

w
o

Grafica 56. Balance del carbono en el experimento 5.
* Minima desviacién: 0,27% (en 700°C)
* Maxima desviacion: 40,67% (en 1125°C)

e Desviacion media: 10,81%
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B.7. Experimento 7 : 2300[NH,] + 700[CH,] + 900[NO]; A = 1,1

M Ca lasalida, proveniente del CO2, CO y CH4 restante
$066 — Cde la alimentacién de CH4

750 .
50
2

0

700 800 850 900 925 950 975 1000 1025 1050 1075 1100 1125
Temperatura (°C)

Concentracion (ppm)
o

v
o

Grafica 57. Balance del carbono en el experimento 7.
* Minima desviacién: 1,59% (en 800°C)
* Maxima desviacion: 40,48% (en 1125°C)

e Desviacion media: 13,59%
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ANEXO C: RESULTADOS COMPUTACIONALES

C.1. Experimento 1: 1000[NH.] + 1200[CH,] + 900[NOJ; A = 0,8

Tabla 21. Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 1.

Concentracion
NH, 1200
CH, 1000
NO 900
0, 2500
N, 994400

Tabla 22. Resultados del modelado del experimento 1. Concentraciones en ppm.

(°I:) o, CH, NO | NH, | NO, | H, | HCN | co | NoO | co,
700 | 249999 | 1199,99 | 899,98 | 999,99 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00
725 | 249998 | 1199,98 | 899,96 | 999,98 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00
750 | 249996 | 1199,97 | 899,94 | 999,96 | 0,02 | 0,01 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00
775 | 249994 | 1199,95 | 899,89 | 999,93 | 0,02 | 002 | 0,01 | 000 | 000 | 0,00
800 | 249990 | 1199,91 | 899,82 | 999,87 | 0,03 | 004 | 002 | 000 | 0,00 | 0,00
825 | 249982 | 1199,83 | 899,66 | 999,74 | 0,04 | 007 | 004 | 000 | 0,00 | 0,00
850 | 249967 | 119,67 | 899,35 | 999,49 | 0,06 | 015 | 0,08 | 000 | 0,00 | 0,00
875 | 249937 | 1199,35 | 898,74 | 998,97 | 0,08 | 030 | 016 | 0,00 | 0,00 | 0,00
900 | 249880 | 1198,70 | 897,54 | 997,95 | 010 | 063 | 031 | 001 | 0,00 | 0,00
925 | 249774 | 1197,45 | 89523 | 99594 | 01 | 129 | 061 | 005 | 0,00 | 0,00
950 | 249581 | 119510 | 890,97 | 992,21 | 01 | 260 | 114 | 047 | 002 | 0,00
975 | 249234 | 1190,72 | 88320 | 98538 | 012 | 516 | 209 | 053 | 005 | 0,00
1000 | 248581 | 118223 | 868,50 | 97248 | 013 | 1047 | 383 | 165 | 011 | 0,02
1025 | 2472,95 | 116501 | 840,57 | 947,54 | 015 | 22,09 | 7,00 | 515 | 023 | 0,06
1050 | 244592 | 112788 | 78542 | 897,86 | 018 | 4938 | 12,84 | 1598 | 051 | 023
1075 | 2384,87 | 104277 | 677,50 | 798,86 | 019 | 11553 | 23,08 | 46,77 | 1,11 | 1,08
1100 | 2216,38 | 817,89 | 468,76 | 599,20 | 019 | 289,83 | 39,79 | 134,85 | 2,82 | 6,84
1125 | 8106 | 000 | 18041 | 0,01 | 000 | 352,03 | 13,64 | 308,38 | 0,79 | 876,87
1150 | 504 | 000 | 19524 | 0,02 | 000 | 349,37 | 501 | 233,05 | 0,31 | 961,16
75| 151 | 000 | 217,83 | 0,02 | 000 | 364,66 | 3,49 | 242,36 | 0,18 | 953,40
1200 080 | 000 | 242,33 | 0,01 | 000 | 37817 | 245 | 25583 | 0,11 | 940,96
1225| 054 | 000 | 268,08 | 0,01 | 000 | 39113 | 168 | 270,50 | 0,07 | 927,08
1250 | 043 | 000 | 29473 | 0,01 | 000 | 40385 | 1,10 | 28574 | 0,05 | 912,41
1275| 038 | 000 | 321,97 | 0,01 | 000 | 41641 | 068 | 301,31 | 0,04 | 897,25
1300 | 037 | 000 | 34945 | 0,00 | 000 | 428,75 | 039 | 316,99 | 0,03 | 881,85
1325| 039 | 000 | 37691 | 0,00 | 000 | 44081 | 021 | 332,64 | 0,02 | 866,37
1350 | 043 | 000 | 404,05 | 0,00 | 0,00 | 45251 | 010 | 34812 | 0,02 | 850,98
1375| 049 | 000 | 430,63 | 0,00 | 000 | 46378 | 004 | 363,34 | 0,02 | 83580
1400 | 059 | 000 | 45647 | 0,00 | 000 | 47457 | 002 | 378,22 | 0,01 | 820,93
1425| 071 | 000 | 48141 | 0,00 | 000 | 484,85| 001 | 392,70 | 0,01 | 806,44
1450 | 087 | 000 | 50533 | 0,00 | 0,00 | 49458 | 0,00 | 406,74 | 0,01 | 792,40
1475| 107 | 000 | 52809 | 0,00 | 0,00 | 503,70 | 0,00 | 420,28 | 0,01 | 778,84
1500 | 133 | 000 | 549,60 | 0,00 | 0,00 | 51219 | 0,00 | 433,30 | 0,01 | 765,80
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Las graficas 58 a 67 muestran la comparacion de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 1. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

C.2. Experimento 2: 900[NH_] + 800[CH,] + 900[NO]; A = 0,3

Tabla 23. Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 2.

Concentracion

NH, 900
CH, 800
NO 850
o, 700
N, 996750
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Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

Las graficas 68 a 77 muestran la comparacién de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 2. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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C.3. Experimento 3: 1400[NH._] + 900[CH,] + 1000[NO]; A = 1,7

Tabla 25. Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 3.

Concentracion

NH, 1400
CH, 900
NO 1000
0, 4300
N 992400

Tabla 26. Resultados del modelado del experimento 3. Concentraciones en ppm.

T(C)| O, CH, NO NH, | NO,| H, |HCN| co | NO | co,
700 | 4299,98 | 899,99 | 999,97 | 1399,98 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
725 | 4299,97 | 899,98 | 999,94 | 1399,96 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
750 | 4299,94 | 899,96 | 999,88 | 1399,92 | 0,03 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
775 | 4299,80 | 899,93 | 999,78 | 1399,84 | 0,04 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
800 | 4299,79 | 899,85 | 999,56 | 1399,65 | 0,07 | 0,06 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00
825 | 4299,54 | 899,67 | 999,03 | 1399,19 | 0,10 | 0,45 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,00
850 | 4298,90 | 899,16 | 997,61 | 1397,91 | 0,16 | 0,39 | 0,14 | 0,00 | 0,00 | 0,00
875 | 4297,05 | 897,59 | 993,43 | 1394,04 | 023 | 1,18 | 0,39 | 0,05 | 0,01 | 0,00
900 | 429224 | 893,31 | 982,41 | 1383,67 | 0,26 | 3,46 | 1,02 | 0,35 | 0,04 | 0,00
925 | 4281,37 | 883,20 | 957,47 | 1360,02 | 0,31 | 9,28 | 2,36 | 1,79 | 0,12 | 0,01
950 | 4257,07 | 859,55 | 903,15 | 1308,04 | 0,40 | 24,24 | 495 | 7,69 | 0,34 | 0,07
975 | 419564 | 797,81 | 777,37 | 118566 | 0,51 | 66,88 | 9,85 | 30,43 | 0,97 | 0,46
1000 | 394340 | 561,72 | 412,68 | 807,11 | 0,56 | 232,27 20,16 | 140,78 | 4,33 | 6,75
1025 | 1824,47 | 0,00 | 268,17 | 0,00 | 012 | 935 | 2,67 | 36,74 | 15,93 | 859,92
1050 | 1792,60 | 0,00 | 30570 | 0,0 | 021 | 237 | 073 | 7,50 | 10,76 | 891,23
1075 | 177255 | 0,00 | 34530 | 0,00 | 025 | 1,34 | 029 | 3,35 | 6,80 | 89592
1100 | 1752,80 | 0,00 | 386,18 | 0,00 | 027 | 1,00 | 0,12 | 2,01 | 3,87 | 897,48
1125 | 1732,47 | 0,00 | 427,98 | 0,00 | 029 | 086 | 005 | 1,45 | 1,97 | 898,15
1150 | 1711,55 | 0,00 | 470,38 | 0,00 | 030 | 081 | 002 | 1,18 | 0,91 | 898,47
1175 | 1690,23 | 0,00 | 513,12 | 0,00 | 0,30 | 082 | 0,01 | 1,07 | 0,41 | 898,60
1200 | 1668,72 | 0,00 | 55590 | 0,00 | 0,30 | 0,88 | 0,00 | 1,04 | 0,19 | 898,64
1225 | 164727 | 0,00 | 59838 | 0,00 | 029 | 097 | 000 | 1,07 | 0,11 | 898,61
1250 | 1626,07 | 0,00 | 640,23 | 0,00 | 029 | 1,12 | 000 | 1,15 | 0,07 | 898,53
1275 | 160527 | 0,00 | 681,18 | 0,00 | 0,28 | 1,30 | 0,00 | 1,27 | 0,05 | 898,41
1300 | 158503 | 0,00 | 720,89 | 0,0 | 027 | 154 | 000 | 1,46 | 0,04 | 89822
1325 | 156547 | 0,00 | 759,18 | 0,00 | 0,26 | 1,85 | 0,00 | 1,70 | 0,04 | 897,98
1350 | 1546,63 | 0,00 | 79592 | 0,00 | 025 | 223 | 000 | 2,02 | 0,04 | 897,66
1375 | 152854 | 0,00 | 831,07 | 0,00 | 024 | 269 | 000 | 2,42 | 0,04 | 897,26
1400 | 1511,27 | 0,00 | 86451 | 0,00 | 023 | 327 | 000 | 2,93 | 0,03 | 896,74
1425 | 149478 | 0,00 | 896,30 | 0,00 | 0,22 | 397 | 000 | 356 | 0,03 | 896,11
1450 | 1479,06 | 0,00 | 92648 | 0,00 | 021 | 482 | 000 | 436 | 0,04 | 89531
1475 | 146412 | 0,00 | 955,08 | 0,00 | 021 | 584 | 000 | 533 | 0,04 | 894,34
1500 | 144994 | 0,00 | 982,15 | 0,00 | 0,20 | 7,07 | 0,00 | 6,52 | 0,04 | 893,14




Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

Las graficas 77 a 87 muestran la comparacion de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 3. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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C.4. Experimento 4: 900[NH,] + 400[CH,] + 800[NOJ; A = 1,2

Tabla 27. Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 4.

Concentracion

NH, 900
CH, 400
NO 800
o, 1800
N 996100

Tabla 28. Resultados del modelado del experimento 4. Concentraciones en ppm.

TeC)| o, CH, NO NH, | NO,| H, |HCN| co | NO | co,
700 | 1800,00 | 400,00 | 800,00 | 900,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
725 | 1800,00 | 400,00 | 799,99 | 900,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
750 | 1799,99 | 400,00 | 799,99 | 899,99 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
775 | 1799,99 | 399,99 | 799,97 | 899,98 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
800 | 1799,98 | 399,99 | 799,95 | 899,96 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00
825 | 1799,96 | 399,97 | 799,89 | 899,91 | 0,01 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
850 | 1799,92 | 399,94 | 799,76 | 899,79 | 0,02 | 0,04 | 0,02 | 0,00 | 000 | 0,00
875 | 1799,81 | 399,86 | 799,43 | 899,51 | 0,04 | 0,10 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00
900 | 1799,54 | 399,64 | 798,54 | 898,70 | 0,06 | 0,28 | 0,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00
925 | 1798,71 | 398,95 | 795,84 | 896,21 | 0,09 | 085 | 0,28 | 0,02 | 0,00 | 0,00
950 | 1796,37 | 396,85 | 788,03 | 888,88 | 0,11 | 263 | 0,77 | 0,14 | 0,03 | 0,00
975 | 1790,41 | 391,22 | 768,19 | 870,12 | 0,12 | 7,65 | 1,92 | 085 | 0,10 | 0,01
1000 | 1775,85 | 376,76 | 721,68 | 825,65 | 0,14 | 21,25 | 427 | 4,13 | 030 | 0,07
1025 | 1733,60 | 334,19 | 604,08 | 710,76 | 0,16 | 62,75 | 8,93 | 1841 | 0,93 | 0,53
1050 | 1228,10 | 65,79 | 184,62 | 138,50 | 0,04 | 308,53 | 30,30 | 230,93 |21,11| 31,06
1075 | 617,89 | 0,00 | 231,89 | 0,00 | 004 | 11,85 | 1,19 | 2096 | 4,75 | 377,62
1100 | 596,98 | 0,00 | 25846 | 0,00 | 006 | 550 | 037 | 7,68 | 25139178
1125 | 581,99 | 0,00 | 28559 | 0,00 | 007 | 391 | 015 | 456 | 13139515
1150 | 567,85 | 0,00 | 312,95 | 0,00 | 007 | 338 | 0,06 | 343 | 067 | 39,39
1175 | 553,92 | 0,00 | 340,35 | 000 | 007 | 325 | 002 | 298 | 0,35/ 39,90
1200 | 540,19 | 0,00 | 367,52 | 0,00 | 007 | 337 | 001 | 28 |021]397,04
1225 | 526,74 | 0,00 | 39424 | 0,00 | 007 | 366 | 000 | 293 | 0,14 |39,.97
1250 | 513,60 | 0,00 | 42041 | 0,00 | 007 | 410 | 000 | 315 | 0,11 | 39,776
1275 | 500,88 | 0,00 | 44584 | 0,00 | 007 | 468 | 000 | 349 | 0,09 | 39641
1300 | 48866 | 0,00 | 470,36 | 0,00 | 006 | 542 | 000 | 397 | 00839594
1325 | 476,97 | 0,00 | 49395 | 0,00 | 006 | 632 | 000 | 457 | 00739534
1350 | 465,86 | 0,00 | 516,54 | 0,00 | 006 | 7,39 | 0,00 | 531 | 0,06 | 394,59
1375 | 45531 | 0,00 | 538,18 | 0,00 | 0,06 | 867 | 0,00 | 622 | 0,06 | 39368
1400 | 44536 | 0,00 | 55883 | 0,00 | 005 | 10,15 | 0,00 | 7,30 | 0,05 | 392,60
1425 | 436,03 | 000 | 57849 | 0,0 | 005 11,85 | 0,00 | 857 | 0,05 391,33
1450 | 427,28 | 0,0 | 597,27 | 0,00 | 0,05 | 13,80 | 0,00 | 10,06 | 0,05 | 389,84
1475 | 419,11 | 0,00 | 61520 | 0,00 | 005 | 1599 | 0,00 | 11,77 | 0,05 | 388,13
1500 | 411,53 | 0,00 | 632,28 | 0,00 | 0,05 | 1846 | 0,00 | 1372 | 0,05 | 386,17




Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

Las graficas 88 a 97 muestran la comparacion de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 4. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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C.5. Experimento 5: 1000[NH.] + 1400[CH,] + 900[NOJ; A = 1,3

Tabla 29. Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 5.

Concentracion
NH, 1000
CH, 1400
NO 900
o, 4700
N, 992000

Tabla 30. Resultados del modelado del experimento 5. Concentraciones en ppm.

74

T(eC)| O, CH, NO | NH, | NO, | H, |HCN| cO | NoO | cO,
700 | 4699,84 | 1399,90 | 899,79 | 999,89 | 0,10 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
725 | 4699,77 | 1399,83 | 899,69 | 999,82 | 0,12 | 0,05 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00
750 | 4699,70 | 1399,76 | 899,50 | 999,73 | 0,12 | 0,07 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00
775 | 4699,58 | 1399,65 | 899,43 | 999,60 | 0,13 | 0,10 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00
800 | 4699,32 | 1399,39 | 899,07 | 999,29 | 0,15 | 0,17 | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 0,00
825 | 4698,81 | 1398,88 | 898,35 | 998,67 | 0,17 | 032 | 0,15 | 0,00 | 0,00 | 0,00
850 | 4697,77 | 1397,80 | 896,87 | 997,36 | 0,20 | 065 | 0,30 | 0,03 | 0,00 | 0,00
875 | 469579 | 139570 | 894,03 | 994,82 | 021 | 1,32 | 0,58 | 0,11 | 0,00 | 0,00
900 | 4692,23 | 1391,78 | 888,85 | 990,15 | 0,22 | 263 | 1,11 | 0,37 | 0,02 | 0,00
925 | 468584 | 1384,56 | 879,51 | 981,73 | 0,25 | 525 | 2,02 | 1,14 | 0,04 | 0,00
950 | 4674,12 | 1370,91 | 862,60 | 966,40 | 0,30 | 10,73 | 3,60 | 3,42 | 0,10 | 0,03
975 | 4650,69 | 1342,85 | 830,08 | 936,62 | 0,39 | 2347 | 6,43 | 10,50 | 0,22 | 0,09
1000 | 4600,07 | 1280,80 | 765,24 | 876,36 | 0,50 | 55,76 | 11,50 | 32,32 | 0,53 | 0,40
1025 | 4472,15 | 1123,46 | 627,58 | 744,81 | 0,57 | 14599 | 20,52 | 98,98 | 1,38 | 2,34
1050 | 174587 | 0,00 | 31249 | 0,00 | 0,02 | 12844 | 18,58 |514,45| 1521 | 865,43
1075 | 143152 | 0,00 | 34307 | 0,00 | 0,12 | 7,65 | 0,35 | 16,84 | 2,99 | 1382,36
1100 | 1410,70 | 0,00 | 37583 | 000 | 0,17 | 3,22 | 0,09 | 623 | 1,62 |1393,29
1125 | 139327 | 0,00 | 409,27 | 000 | 0,19 | 220 | 0,03 | 3,80 | 0,87 | 139580
1150 | 137599 | 0,00 | 443,33 | 000 | 020 | 1,87 | 001 | 294 | 0,48 | 1396,69
1175 | 135849 | 0,00 | 477,95 | 0,00 | 021 | 1,79 | 0,00 | 2,61 | 0,29 |1397,02
1200 | 1340,85 | 000 | 512,85 | 0,00 | 021 | 1,85 | 0,00 | 2,55 | 0,18 | 1397,09
1225 | 1323,11 | 0,00 | 547,93 | 0,00 | 0,20 | 2,01 | 0,00 | 2,65 | 0,13 | 1396,99
1250 | 130541 | 0,00 | 582,89 | 0,00 | 0,20 | 2,25 | 0,00 | 2,88 | 0,09 |1396,76
1275 | 1287,89 | 0,00 | 617,46 | 0,00 | 0,19 | 2,59 | 0,00 | 3,24 | 0,07 | 1396,39
1300 | 1270,69 | 0,00 | 651,40 | 0,00 | 0,19 | 3,02 | 0,00 | 3,72 | 0,06 | 139591
1325 | 125395 | 0,00 | 684,41 | 000 | 0,18 | 3,55 | 0,00 | 4,35 | 0,05 | 1395,28
1350 | 1237,78 | 0,00 | 71631 | 0,00 | 0,17 | 4,21 | 0,00 | 515 | 0,05 | 1394,48
1375 | 122226 | 0,00 | 74695 | 0,0 | 0,17 | 502 | 0,00 | 6,15 | 0,05 | 139348
1400 | 1207,48 | 0,00 | 776,23 | 0,00 | 0,16 | 598 | 0,00 | 7,38 | 0,05 | 1392,25
1425 | 119346 | 0,00 | 804,10 | 0,00 | 0,15 | 7,13 | 0,00 | 888 | 0,04 | 1390,74
1450 | 1180,24 | 0,00 | 830,55 | 0,00 | 0,15 | 850 | 0,00 | 10,70 | 0,04 |1388,92
1475 | 1167,85 | 0,00 | 85557 | 0,00 | 0,14 | 10,10 | 0,00 | 12,88 | 0,04 | 1386,73
1500 | 1156,33 | 0,00 | 879,15 | 0,00 | 0,14 | 11,98 | 0,00 | 15,49 | 0,04 | 1384,12




Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

Las graficas 98 a 107 muestran la comparacién de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 5. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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C.6. Experimento 6: 300[NH_] + 700[CH,] + 900[NO]; A = 1,5

Tabla 31 Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 6.

Concentracion

NH, 300
CH, 700
NO 900
o, 2400
N 995700

Tabla 32. Resultados del modelado del experimento 6. Concentraciones en ppm.

TeCc)| o, CH, NO NH, | NO,| H, |HCN| co | NoO /| coO,
700 | 2374,89 | 699,92 | 999,86 | 299,95 | 0,07 | 0,02 | 0,00 | 000 | 000 | 0,00
725 | 2374,86 | 699,88 | 999,83 | 299,92 | 0,07 | 0,03 | 002 | 000 | 000 | 0,00
750 | 2374,86 | 699,87 | 999,82 | 299,91 | 0,06 | 0,03 | 002 | 000 | 000 | 0,00
775 | 2374,81 | 699,81 | 999,76 | 299,87 | 0,06 | 0,04 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00
800 | 2374,69 | 699,66 | 999,62 | 299,77 | 0,07 | 0,07 | 007 | 000 | 000 | 0,00
825 | 2374,55 | 699,48 | 999,44 | 299,64 | 0,08 | 011 | 012 | 000 | 000 | 0,00
850 | 2374,20 | 699,02 | 998,99 | 299,32 | 0,09 | 021 | 023 | 000 | 000 | 0,00
875 | 2373,62 | 698,24 | 998,25 | 298,78 | 0,10 | 0,38 | 042 | 0,03 | 0,00 | 0,00
900 | 2372,55 | 696,76 | 996,88 | 297,76 | 0,10 | 0,73 | 0,78 | 0,08 | 0,00 | 0,00
925 | 2370,82 | 694,29 | 994,62 | 296,09 | 0,10 | 1,34 | 1,36 | 0,22 | 0,00 | 0,00
950 | 2367,96 | 690,13 | 990,91 | 29333 | 0,11 | 248 | 231 | 059 | 000 | 0,00
975 | 2362,83 | 682,54 | 984,37 | 28843 | 0,12 | 4,79 | 392 | 162 | 001 | 002
1000 | 2353,17 | 668,07 | 972,54 | 279,45 | 0,15 | 988 | 673 | 452 | 0,03 | 0,06
1025 | 2332,56 | 637,22 | 949,30 | 261,47 | 0,18 | 22,74 |[11,92| 1320 | 0,08 | 0,23
1050 | 2280,72 | 561,94 | 900,02 | 222,18 | 0,23 | 59,64 |21,79| 40,20 | 0,26 | 1,17
1075 | 1192,09 | 0,17 | 691,92 | 0,17 | 004 | 8528 |36,93| 468,79 | 16,34 192,81
1100 | 916,51 | 0,00 | 686,06 | 000 | 015 | 581 | 086 | 29,54 | 574 | 669,41
1125 | 902,27 | 0,00 | 69817 | 000 |021| 232 | 025 | 1056 | 2,88 | 689,07
1150 | 894,43 | 0,00 | 710,75 | 000 | 024 | 145 | o008 | 577 | 1,33 | 694,05
1175 | 887,48 | 0,00 | 72359 | 000 |[026| 1,13 | 003 | 391 | 057 | 69599
1200 | 880,74 | 0,00 | 736,43 | 000 | 026 | 102 | 001 | 306 | 0,25 696,87
1225 | 874,02 | 0,00 | 74935 | 000 |025| 102 | 000 | 266 | 0,13 | 697,28
1250 | 867,42 | 0,00 | 762,10 | 0,00 | 024 | 1,09 | 000 | 252 | 0,08 | 69742
1275 | 860,84 | 0,00 | 774,81 | 000 | 023 | 122 | 000 | 255 | 0,06 697,39
1300 | 854,38 | 0,00 | 787,27 | 000 | 021 | 142 | 000 | 272 | 0,05 697,22
1325 | 848,08 | 0,00 | 799,41 | 000 |020| 169 | 000 | 302 | 0,04 69693
1350 | 841,96 | 0,0 | 811,19 | 000 | 019 | 202 | 000 | 345 | 0,04 | 696,50
1375 | 836,05 | 0,00 | 82256 | 000 | 017 | 244 | 000 | 402 | 0,04 | 69592
1400 | 830,34 | 0,00 | 83354 | 000 | 016 | 296 | 000 | 476 | 0,04 | 69518
1425 | 824,88 | 0,00 | 844,06 | 000 | 015 | 358 | 000 | 568 | 0,04 69426
1450 | 819,69 | 0,00 | 854,12 | 000 | 014 | 433 | 000 | 682 | 004 69311
1475 | 814,77 | 0,00 | 86372 | 000 | 013 | 522 | 000 | 821 | 0,04 691,73
1500 | 810,18 | 0,00 | 872,77 | 000 | 0,13 | 626 | 000 | 987 | 0,04 | 690,06




Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

Las graficas 108 a 117 muestran la comparacion de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 6. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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C.7. Experimento 7: 2300[NH.] + 700[CH,] + 900[NOJ; A = 1,1

Tabla 31 Concentraciones en ppm en el modelado del experimento 7.

Concentracion

NH, 2300
CH, 700
NO 900
O, 3500
N 992600
Tabla 32. Resultados del modelado del experimento 7. Concentraciones en ppm.

T (°C) O, CH, NO NH, NO, H, HCN co N,O CoO,
700 | 3500,00 | 700,00 | 899,99 | 2299,99 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
725 | 3499,99 | 700,00 | 899,98 | 2299,98 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
750 | 3499,98 | 699,99 | 899,96 | 2299,97 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
775 | 3499,97 | 699,98 | 899,91 | 2299,93 | 0,01 0,01 0,00 0,00 | 0,00 0,00
800 | 3499,94 | 699,97 | 899,83 | 2299,86 | 0,02 0,03 0,00 0,00 | 0,00 0,00
825 | 3499,88 | 699,94 | 899,65 | 2299,69 | 0,04 0,06 0,01 0,00 | 0,00 0,00
850 | 3499,76 | 699,87 | 899,22 | 2299,30 | 0,06 0,13 0,03 0,00 | 0,00 0,00
875 | 3499,44 | 699,69 | 898,12 | 2298,27 | 0,10 0,35 0,06 0,00 | 0,00 0,00
900 | 3498,48 | 699,13 | 894,67 | 2295,00 | 0,16 1,06 0,17 0,01 0,02 0,00
925 | 3494,70 | 696,75 | 880,79 | 2281,56 | 0,22 4,15 0,59 0,195 | 0,10 0,00
950 | 3479,36 | 686,37 | 824,60 | 2226,65 | 0,28 | 17,94 | 2,12 1,82 | 0,47 0,01
975 | 3426,68 | 647,07 | 643,72 | 2047,32 | 0,35 | 69,90 | 5,92 | 14,89 | 1,92 0,18
1000 | 3208,18 | 476,54 | 143,78 | 1505,78 | 0,28 | 263,26 | 13,76 | 89,26 | 8,21 3,64
1025 | 909,15 0,00 206,70 0,01 0,01 | 105,70 | 39,06 | 222,69 | 25,33 | 436,57
1050 | 716,21 0,00 226,09 0,00 0,06 | 10,63 | 2,49 | 10,54 | 7,64 | 686,15
1075 | 699,23 0,00 250,40 0,00 0,07 5,34 0,78 4,14 | 3,92 | 694,45
1100 | 686,17 0,00 275,09 0,00 0,09 4,08 0,28 2,66 | 1,88 | 696,54
1125 | 673,13 0,00 300,85 0,00 0,08 3,74 0,10 2,19 | 0,86 | 697,26
1150 | 659,25 0,00 328,45 0,00 0,08 3,77 0,03 2,06 | 0,41 | 697,48
1175 | 644,27 0,00 358,30 0,00 0,08 4,07 0,01 2,13 | 0,22 | 697,44
1200 | 628,17 0,00 390,43 0,00 0,08 4,54 0,00 2,32 | 0,14 | 697,27
1225 | 611,14 0,00 424,52 0,00 0,08 5,18 0,00 2,61 0,10 | 696,98
1250 | 593,41 0,00 460,14 0,00 0,08 6,01 0,00 3,01 0,08 | 696,58
1275 | 575,29 0,00 496,67 0,00 0,08 7,04 0,00 3,53 | 0,07 | 696,06
1300 | 557,10 0,00 533,55 0,00 0,07 8,31 0,00 4,18 | 0,06 | 695,40
1325 | 539,05 0,00 570,38 0,00 0,07 9,82 0,00 4,99 | 0,05 | 694,60
1350 | 521,49 0,00 606,54 0,00 0,07 11,65 | 0,00 597 | 0,05 | 693,61
1375 | 504,56 0,00 641,80 0,00 0,07 | 13,81 0,00 7,17 | 0,04 | 692,42
1400 | 488,40 0,00 675,95 0,00 0,06 | 16,34 | 0,00 8,60 | 0,04 | 690,98
1425 | 473,14 0,00 708,78 0,00 0,07 | 19,29 | 0,00 | 10,30 | 0,04 | 689,28
1450 | 458,87 0,00 740,20 0,00 0,06 | 22,69 | 0,00 | 12,30 | 0,04 | 687,27
1475 | 445,65 0,00 770,16 0,00 0,06 | 26,58 | 0,00 | 14,64 | 0,04 | 684,93
1500 | 433,54 0,00 798,60 0,00 0,06 | 31,00 | 0,00 | 17,35 | 0,04 | 682,22
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Las graficas 118 a 127 muestran la comparacién de resultados experimentales y computacionales

para el experimento 7. Concentracion en ppm frente a temperatura en grados centigrados.
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ANEXO D: INSTALACION EXPERIMENTAL

Los experimentos realizados en este trabajo se han llevado a cabo en el laboratorio de
Reacciones de Combustion del Grupo de Procesos Termoquimicos (GTP) del Instituto de

Investigacion en Ingenieria de Aragon (13A).

La ilustracion 8 muestra, de manera esquematica el conjunto de la instalacion experimental y

los aparatos que la componen.

Dicha instalacion la componen tres bloques: el sistema de alimentacion de gases (1 y 2), el
sistema de reaccion (3, 4 y 5) y el sistema de analisis de gases (6 y 7). Al final de este circuito

se encuentra una campana extractora.

P
6 7
1 . Bombonas de gases
' v P . Valvulas controladoras
! . Reactor
Horno

Control de temperatura
Microcromatografo
Analizador en continuo
. Campana extractora

PNOORWN

llustracion 8. Esquema de la instalacion utilizada.

D.1. Sistema de alimentacion de gases

Lo constituyen las bombonas presurizadas, en las que se encuentran los gases, los controladores
de flujo masico y el medidor de caudal. Este sistema es el que permite la entrada controlada de

1000mlI/min de gas con la concentracion deseada.
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= Botellas de gas:

Los gases utilizados provienen de botellas
presurizadas como las que se ven en la
ilustracion 9. Las botellas que se han utilizado
contienen una mezcla del gas en concentracion
del 1% o similary el resto de gas N,. Su boquilla

se regula con dos manoreductores que permiten

la salida controlada del gas. llustracién 9. Botellas de gas.

= Valvulas controladoras de caudal:

Los controladores de flujo masico se encargan
de determinar con exactitud la cantidad de cada
gas que entra a nuestro reactor y mantener
dicho valor de manera constante. En nuestro
caso utilizamos 4 controladores de flujo por

cada componente, de 1000 mL/min de caudal

maximo cada uno. v -
llustraciéon 10. Valvulas controladoras de

El rango de funcionamiento éptimo de estos es caudal.

de entre un 10 y un 90% de apertura de la valvula.

Los controladores de flujo masico son regulados mediante un software desarrollado por el
Servicio de apoyo a la investigacion de la universidad de Zaragoza. Dicho programa permite
al usuario introducir el tanto por ciento de apertura deseado en cada uno de los controlado-

res utilizados.

= Medidor de caudal:

El medidor de caudal es un burbujimetro digital. Se trata con un cilindro con una solucion ja-
bonosa en su interior. Al introducir un gas por su extremo se genera una burbuja, se mide la
velocidad con la que se desplaza a lo largo del cilindro y con y la seccidon de estese calcula

el caudal circulante con una precision aproximada de 1 mL/min.
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Utilizaremos este dispositivo para ajustar el porcentaje de apertura de la valvula necesario
en cada controlador. Esto es necesario ya que estos controladores de flujo estan calibrados
utilizando unicamente nitrégeno. Como se trabaja ademas con diferentes gases, sera necesario
comprobar su caudal y ajustarlo manualmente, puesto que no se corresponderan con los

tedricos.

El rango de medida de este dispositivo va de los 5 a los 5000 mL/min.

D.2. Sistema de reaccion

Comprende los equipos necesarios para llevar a cabo la reaccion, estos son: el reactor de

cuarzo, el horno y el sistema de control de temperatura.

= Reactor de cuarzo:

El reactor utilizado en los experimentos es un reactor de flujo piston fabricado en cuarzo. Se

utiliza este material por las elevadas temperaturas de trabajo que resiste.

Como se ve en la ilustracion, los gases se introducen por los puntos 2 y 3. El gas diluyente,
de mayor caudal por la entrada lateral y cada uno de los reactivos entra por una de las tres
entradas superiores. El gas introducido se precalienta en la zona 10, de ahi se pasa a la zona
de mezcla de reactantes y de ahi entran en 1, que es la zona de reaccién. Una vez reaccionados
los gases pasan a la zona de refrigeracion (6) y de ahi salen a los distintos equipos del sistema

de analisis.

. Zona de reaccion
® . Entrada lateral

. Entradas superiores

. Zona de calentamiento

. Salida gases

. Zona refrigeracion

. Zona mezcla de reactantes

. Termopar

. Entrada aire refrigerante
0. Zona precalentamiento

llustracion 11. Dibujo esquematico del reactor y sus elementos

82



Estudio de la combustion de mezclas de amoniaco, metano y mondxido de nitrogeno

= Horno:

El horno constituye un encamisado alrededor
del reactor de cuarzo, cuyo objetivo es elevar
la temperatura de los reactivos de manera que
sea uniforme en la zona de reaccion. Para
conseguir dicho perfil uniforme de temperaturas
en la zona de reaccién cuenta con tres zonas
de resistencias cuyas temperaturas pueden ser

ajustadas de manera individual.

Tiene una potencia de 20 kW y trabaja en

un rango de temperaturas que va desde la temperatura ambiente hasta los 1125 °C.

Como aislantes se utilizara lana de cuarzo que se colocara en la parte superior e inferior del

horno y un aislante de baja densidad que recubrira el interior del horno.

= Control de temperatura:

La temperatura del horno se controla mediante un sistema de tres controladores de tipo PID los
cuales permiten regular la temperatura en cada una de las zonas del reactor. Cuenta con un
interruptor de alarma que en caso de sobrepasar la temperatura limite indicada, salta y apaga

el horno de manera forzada.

Para conseguir la temperatura uniforme en el reactor se dispone de un perfil de temperaturas
elaborado manualmente, introduciendo un termopar y ajustando centimetro a centimetro la
temperatura de las resistencias hasta obtener una temperatura uniforme en toda la zona de

reaccion.

D.3. Sistema de analisis de gases

Al salir del reactor los gases se enfrian rapidamente con una corriente de aire para frenar
la reaccion, tras esto son conducidos al sistema de analisis de gases que en este caso esta
constituido por un micro cromatografo de gases, un analizador de NO en continuo y otro de CO/
CO

>t
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= Micro cromatégrafo de gases:

Se utilizé un cromatografo de Agilent, con cuatro

columnas independientes:

»
»
»
»
»
»
"

MS5A de 10m, PPQ 10m, PPU 10m y CP
Volamine 15m. Utilizando como gas portador
helio y argén. En la ilustracién 12 se muestra

el dispositivo, que, en este trabajo tiene como

objetivo cuantificar los siguientes compuestos: e -
llustracién 12. Microcromatégrafo de gases

NH,, CO,, CO, H,, O,, N,O y HCN.

Las columnas son delicadas y no pueden entrar en ellas gases con humedad o particulas, de
modo que a la salida del reactor se colocan un filtro y un condensador para recoger el agua

formada.

El software utilizado para controlar el equipo es Soprane |l, éste nos permite seleccionar tanto

el numero de pinchazos a realizar, asi como el tratamiento de los mismos.

En el equipo se lleva a cabo el proceso de cuantificacion de los componentes y este proceso se

subdivide en tres subprocesos, inyeccion, separacion y deteccion.

En el proceso de inyeccidon se introduce la muestra en la camara del microcromatografo, se
regula la temperatura y se lleva al inyector, el cual la introduce en las columnas. En el proceso
de separacion, los analitos se desglosan. Por ultimo, en la etapa de deteccion el gas portador
fluye a través del detector de conductividad térmica. A este detector se alimenta por un lado
gas portador puro y por el otro acompafiado por los analitos, haciéndose pasar a cada uno de
ellos por distintos filamentos calientes. La conductividad térmica de las moléculas de la muestra
produce una variacién en la resistencia eléctrica de los filamentos por donde transcurre la
muestra en comparacion con los filamentos por donde ha pasado el gas portador, este fenédmeno
produce una variacion de temperatura que se traduce en un cambio en una sefnal eléctrica que

es amplificada y registrada.

El equipo permite configurar la opcién de realizar varios pinchazos para cada medida. En este
caso se configura de modo que se toman 5 muestras en cada temperatura y luego se hace un

promedio.

= Analizador de NO en continuo:

Para detectar el mondéxido de nitrégeno se empled un analizador de la marca ABB con convertidor
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catalitico y sensor de quimiluminiscencia. Este equipo mediante una bomba introduce un
caudal constante de gas reaccionado en la celda de analisis y devuelve por pantalla el valor de

concentracién en continuo.

= Analizador de Cogy CO: NSRSy

Se dispone también de otro analizador en
continuo de la marca ABB. Cuenta con un
modulo de analisis por infrarrojos, un fotdmetro
con detectores optoneumaticos rellenos del gas g

a medir. Tiene un rango minimo de medida de 0

a 10ppm para el CO y de 0 a 5ppm para el CO,,.

llustracion 13. Analizador ABB serie
A02020 para CO y CO,,.
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ANEXO E: CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO

El primer paso es definir en qué columna aparecera cada compuesto y con qué tiempo de

retencion. Los gases analizados en este proyecto se muestran en la tabla 35.

Tabla 35. Columnas del cromatografo y compuestos que identifican.

Columna Compuesto Tiempo retencion (s)

A H, 25

A O, 31,2
A N, 33,8
A NO 45,6
A CH, 50,09
A CcoO 61,91
C CO, 38,5
D N,O 90

D NH, 92,5

A continuacion, es necesario calibrar cada gas. Pasando una concentracién conocida (usando
una botella patrén o haciendo diluciones en el gas portador) se anotara el area del pico dibujado.
Al promedio de cinco medidas se le asigna la concentracion conocida, de modo que ese punto

se convierte en punto de calibrado.

Se procura tomar de cada gas al menos tres puntos para formar una recta de calibrado, que

como se vera ajusta razonablemente bien a un modelo lineal.

Las areas y concentraciones de cada punto se muestran en la tabla 36. La recta dibujada, su
ecuacioén de ajuste de regresion lineal y el coeficiente de correlacion al cuadrado estan en la

grafica de cada compuesto.
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Tabla 36. Concentraciones medidas en la calibracion.

Compuesto Area [uVs] Concentracion (ppm)
co 673,4 1511,8
co 349.,8 790,8
co 165,4 383,5
co 0 0
CO, 2148,4 1501,4
CoO, 1131,6 785,4
CO, 549,2 380,9
co, 0 0

H, 11026,0 2024 .4
H, 5783,5 1059,0
H, 2830,3 513,6
H, 0 0

N, 192540,4 448137,0
N, 82190,25 215443,3
N, 7853,4 22859,7
N, 4786,6 16245,5
N, 2422,6 6924,2
N, 0 0
N.,O 29715,8 6540,3
N.,O 9794 24117
N,O 2884 591,6
N.,O 191 91,1
N,O 0 0
NH, 22510,4 8392,2
NH, 14773,2 5639,8
NH, 4528 1626,3
NH, 1914,6 727,2
NH, 0 0

o, 10543,2 18000
o, 5470,8 9162,8
0, 3252,4 5416,9
o, 1283,8 2209,9
0, 0 0
CH, 2504.,4 2003,8
CH, 1283,9 1048,2
CH, 602,8 508,3
CH, 0 0
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Se observa que los valores de R? son iguales a 1 o0 muy cercanos, lo que indica que el ajuste
lineal es adecuado. Este parametro es importante de conocer puesto que el software SOPRANE
Il permite realizar el ajuste de calibracion con una funcion lineal, polindmica o exponencial. En

este caso se ha seleccionado la opcion lineal con paso por (0,0).
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Grafica 130. Calibracion N,
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Grafica 133. Calibracion NH,.
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