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RESUMEN

El presente Trabajo de Fin de Grado aborda el estudio de la conversién de amoniaco en el
ambito de futuros combustibles libres de emisiones de CO,. En concreto, se plantea como
objetivo principal el estudio del efecto del material del reactor en la descomposicién térmica del
amoniaco. El impacto que genera el material del reactor puede ser relevante en los mecanismos
de reaccién del amoniaco. Los distintos estudios experimentales sobre la conversidon de
amoniaco reportados en bibliografia muestran que parece existir influencia del material del
reactor en los procesos de conversion del amoniaco tanto en condiciones de pirdlisis como en
el proceso de oxidacion.

Para observar si existe influencia del material del reactor, en este Trabajo de Fin de Grado
se ha estudiado la influencia del gas de relleno (Ar y N,), de la concentracién y del tiempo de
residencia en un reactor de flujo laminar de cuarzo en condiciones de pirdlisis entre 900-1450
K. Para analizar los productos generados se ha empleado un micro-cromatégrafo de gases
Agilent R490 y para observar la conversion del amoniaco se ha empleado un Analizador UV-Vis.
Los balances atémicos en todos los experimentos se encuentran entre un 95 y un 105 %. Una
vez concluidos los experimentos, se ha realizado una comparacién entre los resultados
obtenidos en el reactor de cuarzo y los obtenidos empleando un reactor de alimina no porosa
(900-1800 K) de las mismas dimensiones. Se ha comparado la conversidon del amoniaco en las
diferentes condiciones mencionadas anteriormente para observar si existe diferencia entre los
resultados obtenidos con ambos reactores.

Los resultados muestran en lineas generales que no existe diferencia entre el trabajar con
el reactor de cuarzo y el de alimina no porosa a excepcion del ultimo valor de temperatura con
el que se ha trabajado en el reactor de cuarzo (1473 K) que si que muestra diferencias. Sin
embargo, a temperaturas intermedias (1000 - 1300 K), cuando se produce la oxidacién del
amoniaco, no se observan diferencias significativas entre los dos reactores comparados. Esto no
descarta la existencia de reacciones de superficie, sino que en el caso de existir no se aprecian
diferencias entre trabajar en un reactor de cuarzo o de alimina en las condiciones consideradas
en el presente trabajo.
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1. Introduccion y objetivos

1.1. Introduccion

En la actualidad, el uso de los combustibles fdsiles a largo plazo es algo inviable, no sélo por
el agotamiento de estas fuentes de energia, sino también por las consecuencias derivadas de su
uso. Los gases emitidos en la oxidacidn de los combustibles fésiles son los principales causantes
del denominado efecto invernadero, el cual, es el principal causante del cambio climatico.

Para poder realizar una transicién energética sostenible existe la necesidad de desarrollar
nuevas tecnologias para la obtencién de fuentes de energia renovables, abriendo asi las puertas
a un nuevo escenario energético en donde es posible disponer de una alta eficiencia energética
sin producir un gran impacto ambiental (1).

Uno de los principales problemas es el almacenamiento de la energia obtenida a partir de
fuentes renovables. Hasta la fecha se han desarrollado numerosos sistemas mecanicos,
eléctricos, térmicos y quimicos de almacenamiento. Entre ellos se encuentran soluciones
alternativas como las baterias de litio o las células redox y, aunque han dado resultados
positivos, son inviables si se requiere un almacenamiento de energia a escala industrial. Otra
alternativa es el almacenamiento mediante gas comprimido que presenta ciertas limitaciones
geoldgicas, es por esto que el Unico mecanismo que permite almacenar energia a gran escala es
la energia quimica (2).

El hidrégeno es un gran portador de energia, y presenta la ventaja de que su combustién
no produce gases de efecto invernadero, por lo tanto, es considerado un gas limpio. Sin
embargo, el uso de hidrégeno como combustible presenta una gran desventaja, su
almacenamiento. Al tratarse de un gas con una alta permeabilidad los materiales en los que
suele estar contenido presentan generalmente fugas, y por ello, su almacenamiento supone un
gran desafio (3).

Debido a los inconvenientes que supone almacenar el hidrégeno se plantea el uso de otros
compuestos quimicos que permitan obtener hidrégeno como producto mediante una reaccion.
Actualmente, se obtiene hidrégeno a partir del gas natural y del petréleo mediante el proceso
de “Water Gas Shift Reaction”. Sin embargo, mediante este método se producen gases de efecto
invernadero, por lo que el problema del cambio climatico y el agotamiento de los recursos
naturales sigue presente (2).

En este contexto, el amoniaco se presenta como un posible candidato como portador de
hidrégeno, ya que su produccién, almacenamiento y transporte a escala industrial estd
desarrollada y optimizada.



A grandes rasgos se pueden destacar 4 principales caracteristicas:

e Aunque en su proceso de sintesis actualmente se utilizan combustibles fésiles para
la obtencion del H,, es posible una adaptacién empleando fuentes de energia
renovables.

e Posee una densidad energética de 9,72 MJ/g, menor que la del hidrégeno (141,48
MJ/g), la del gas natural (43,56 MJ/g) y otros hidrocarburos como el butano (48,96
MJ/L) o el propano (50,04 MJ/g) (4).

e Se puede licuar con facilidad operando a temperatura ambiente (10-20 2C) y a bajas
presiones (6-8 atm).

e Actualmente ya existe y se conoce la infraestructura necesaria para su produccion,
almacenamiento y transporte (2).

1.2. Objetivos

El objetivo de este Trabajo de Fin de Grado es estudiar la conversidon del amoniaco en
diferentes condiciones de operacidn, analizando la influencia del gas de relleno (N, y Ar), en
distintas mezclas con otros gases (H,, NO, N,O y 0,), el tiempo de residencia (2078/T(K)-
8235/T(K) segundos) y la concentracién (1000 - 10000 ppm) en condiciones de pirdlisis. También
se van a comparar los resultados obtenidos en condiciones de pirdlisis con los resultados de los
mismos experimentos realizados en un reactor de alimina no porosa estudiando asi si existe
una influencia del material del reactor en la conversion del amoniaco.

2. Antecedentes

El 13 de octubre de 1908, Fritz Haber lanzé su patente de “Sintesis de amoniaco a partir de
sus elementos”. Fue Carl Bosch quien posteriormente desarrolld el proceso a escala industrial,
y por ello hoy en dia se denomina el proceso Haber-Bosch (5).

Por un lado, el desarrollo de este proceso provocé la muerte de millones de personas en
conflictos armados debido al uso de los derivados del amoniaco como materia prima para la
produccién de explosivos. Por otro lado, gracias a la produccién a gran escala de este
compuesto, miles de millones de personas pudieron tener acceso a alimentos ya que el
amoniaco actia como un gran fertilizante (6).

En la actualidad, se producen mas de 500 millones de toneladas de amoniaco al afio
mediante el proceso Haber-Bosch, para ello, esto supone el consumo de aproximadamente el
1% de la energia mundial (7).

Durante las ultimas décadas se ha incrementado el interés en el uso de amoniaco no solo
como fertilizante sino también como combustible. Por ejemplo, la NASA usé el amoniaco como
combustible junto a oxigeno liquido para propulsar la nave X-15 en el afio 1959, la cual, batid
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récords de velocidad (8). Sin embargo, fue a partir del siglo XXI cuando se descubrié el verdadero
potencial del amoniaco como portador de hidrégenoy es en Japdn en donde ya se ha reconocido
este potencial y un total de 22 miembros (19 empresas y 3 instituciones) fundaron el “Consorcio
del amoniaco verde”(2). En la actualidad, este consorcio ya cuenta con 70 miembros y tiene
como objetivo implementar el uso de amoniaco para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero. Para ello, sirven de intermediarios entre las industrias y el gobierno, realizando
estudios de asesoramiento tecnoldgico y econdmico (9).

2.1. Obtencién del amoniaco

Como ya se ha mencionado, en la actualidad, el proceso de obtencion de amoniaco usado
globalmente es el proceso Haber-Bosch cuya estequiometria de reaccion es la siguiente:

N, + 3H, & 2NH, Ec.1

Se trata de una reaccidén exotérmica (AHass k = -45,7 ki/mol NHs) y, debido a los fuertes
enlaces que componen los reactivos, es necesaria una elevada energia de activacién. Este es el
motivo por el cual el proceso requiere de temperaturas y presiones muy elevadas (800-1200 K,
10-80 MPa) y del uso de catalizador(5).

La velocidad de reaccién y el equilibrio quimico desempefian un papel fundamental en la
obtencidon de amoniaco. A temperatura ambiente la formacidon de amoniaco se ve favorecida
por el equilibrio quimico, sin embargo, la reaccion no se produce a una velocidad que se pueda
detectar debido a la alta energia de activacion necesaria.

La constante de equilibrio es 1 a una temperatura de 400 K y por encima de ese valor de
temperatura el equilibrio desfavorece la formacién de amoniaco. Tampoco se puede trabajar a
ese valor de temperatura porque el catalizador requiere una temperatura de al menos 650 K
para ser efectivo. Ya que se producen 2 moles de producto por cada 4 moles de reactivo, el uso
de altas presiones es un factor que favorece la formacidon de amoniaco (10).

Generacién de la mezcla Generacién de amoniaco
— —»\apor
Metano CHy Precalentador
Agua HDO 3
Serpentin de enfriamiento
CHgtHO
— [ m—
CO+3H2
Alre s catalizador
R i » 450 *C
2CH 4+ 02 » 300 bar =
— o =
2C0O+4H2 — = -
Amoniaco
Nz H 3 (liquido)
Nz Hz CO HLD, CO; + _—
—» Com- - m—
NaH 2 presor Compresor

Figura 1. Diagrama del proceso Haber-Bosch (10).



2.2. Propiedades del amoniaco como combustible

Por otro lado, se plantea el uso del amoniaco como combustible directo ya que en su
oxidacién no se producen gases de efecto invernadero, sin embargo, el uso de amoniaco como
combustible directo presenta varios inconvenientes:

e Posee una baja intensidad de combustién y radiacion.

e Baja capacidad de ignicion. A priori, es un defecto si desea ser usado como
combustible, sin embargo, a diferencia de otros combustibles fdsiles
(hidrocarburos) u otras fuentes de energia como el hidrégeno, no presenta riesgo
de accidente si se encuentra cerca de fuentes de calor.

e Bajo calor de combustién en comparacidn con los combustibles empleados en la
actualidad.

e Emisiones de NOy, gases nocivos para la capa de ozono y causantes del smog
fotoquimico (11). Son los principales causantes de la denominada lluvia 4cida, ya
gue al encontrarse en la atmédsfera reaccionan formando HNOs. La lluvia acida
genera dafios en la vegetacion, acidifica los suelos y cauces y desgasta los
materiales.

2.3. Estudios previos

En cuanto al uso del amoniaco como combustible directo se han realizado estudios en
turbinas de gas para estudiar la viabilidad del amoniaco como fuente directa de energia. Entre
ellos, en el Instituto de Energias Renovables de Fukushima, Kobayashi et al. (12) estudiaron el
uso mezclas de amoniaco/queroseno, amoniaco/metano o amoniaco puro como combustible
en una micro-turbina de gas. Aunque este estudio se llevd a cabo en un prototipo, los resultados
obtenidos fueron de un 95% de eficiencia en la combustidn del amoniaco con una generacion
de energia de hasta 41.8 kW (haciendo uso de amoniaco puro o mezcla amoniaco/metano).

Para poder emplear el amoniaco como combustible es necesario conocer las etapas de
reaccién y las reacciones determinantes en el proceso de oxidacién del amoniaco y de sus
distintas mezclas. Para ello, se han realizado numerosos estudios en diferentes tipos de
reactores (mezcla perfecta, flujo pistdn, shock-tube...).

Con el deseo de solventar el problema de la baja reactividad del amoniaco a la hora de ser
usado como combustible se han realizado estudios en donde se realizan mezclas de amoniaco
con otros compuestos mas reactivos. Issayev et al. (13) utilizaron dietiléter como compuesto
altamente reactivo para mezclarlo con el uso de un compresor junto con amoniaco en un
intervalo de presiones de 20-40 bar y un rango de temperaturas de 620 a 942 K. Encontraron
que, con el uso de un ratio de 10% dietiléter y 90% amoniaco se obtenia un comportamiento de
autoignicion similar al de la gasolina (13).



En la linea del estudio de la existencia de influencia de la superficie del reactor en la
reaccion, Glarborg et al. (14) mencionan en sus estudios que el material de los reactores puede
influir en la interaccién con las superficies del reactor en la reactividad del amoniaco debido a la
lenta y homogénea reaccién del amoniaco.

Tsyganenko et al. (15) afirman que la adsorcién del amoniaco sobre las paredes del reactor
depende de la temperaturay del tipo de superficie. También se encontrd absorcién de amoniaco
en superficies de SiO; al calentar la muestra a temperaturas de 973-1073 K, pero al incrementar
la temperatura se observé NH; en la superficie. Al realizar el estudio con superficie de Al,O3 se
encontraron resultados similares.

Existen otros estudios que, aparentemente, observan influencia del tipo de superficie del
reactor en la conversidon de amoniaco, tanto en su reaccidn de oxidacién como en la de pirdlisis,
observando una mayor conversién de amoniaco en los reactores ceramicos que en los de cuarzo,
asociando este hecho a que se produzcan reacciones cataliticas (16).

A pesar de la existencia de numerosos articulos acerca de estos efectos, la mayoria de ellos
estdn centrados en metales, 6xidos metdalicos, metales nobles o zeolitas y existe poca
informacidon acerca de las superficies mds comunes para reactores de laboratorio de
experimentacion en fase gas (cuarzo y alumina) (1). En este sentido, es necesario avanzar en el
conocimiento sobre el impacto de las superficies del reactor usado durante los estudios de
conversion de amoniaco, y de dilucidar la influencia de estas.

3. Metodologia

3.1. Instalacion

Los experimentos realizados se han llevado a cabo las instalaciones del Grupo de Procesos
Termoquimicos, concretamente, en el laboratorio de Reacciones de Combustién ubicado en el
edificio del Instituto de Investigacidon en Ingenieria de Aragén (I3A) perteneciente a la
Universidad de Zaragoza.

La instalacién utilizada en el presente trabajo incluye botellas de gases presurizados que se
utilizan para alimentar el reactor con los reactivos necesarios utilizando controladores de flujo
para proporcionar el caudal necesario en cada experimento. Para asegurarnos de que se trabaja
empleando las concentraciones deseadas se mide el caudal de cada corriente empleando un
burbujimetro. La salida de los controladores va a un panel en donde se hace uso de un sistema
de valvulas para mezclar los gases. Posteriormente se elige si se desea hacer circular la mezcla
por el interior del reactor o directamente a los analizadores para cuantificar la diferencia entre
salida y entrada del reactor. (Figura 2).
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Figura 2. Esquema de la instalacion y los equipos de andlisis empleados.

En esta instalacidn se trabaja con un reactor de cuarzo con un didmetro interno de 4 cmy
una longitud de 100 cm. El reactor esta alojado dentro de un horno de alta temperatura y posee
solo una zona de calentamiento. La temperatura maxima a la que se va a trabajar en este reactor
es de 1473 K, ya que se trata de la temperatura de transicion vitrea del cuarzo. Para evitar
pérdidas de calor y conseguir asi una temperatura estable dentro del horno se emplea lana de
cuarzo.

Por otro lado, tanto la entrada como la salida del reactor se encuentran refrigeradas por un
tubo perforado por el cual se hace circular aire comprimido. A la salida del reactor los gases
pasan por un filtro y un condensador antes de ser dirigidos a un micro-cromatdgrafo de gases y
posteriormente a un analizador UV-Vis de NHs, NO, N,O y NO; en continuo.



3.2. Experimentos realizados

Los experimentos realizados en este Trabajo de Fin de Grado tienen como finalidad estudiar

la conversion del NHs en diferentes condiciones de reaccion:

e Pirdlisis: durante estos experimentos, se alimenta el reactor de cuarzo con NHs

junto con otros gases inertes trabajando en diferentes condiciones de operacién

analizando la influencia de las siguientes variables.

O

Influencia del gas de relleno: para estudiar la influencia del gas de relleno,
en estos experimentos se han utilizado tanto argén como nitrégeno como
gases de relleno. En estos experimentos se han introducido 1000 ppm de
NHs y se ha empleado un caudal de 1000 mL STP/min.

Influencia de la concentracidn de NHs: para observar la influencia de la
concentracién se ha hecho pasar el gas de la botella de amoniaco (1 %)
directamente por el reactor, sin mezclarlo con otros gases inertes para
poder compararlo con los resultados obtenidos a una concentracidon de
1000 ppm. La composicién de la botella es de 1% en volumen de NHs en Ar,
por lo tanto, son 10000 ppm. El caudal utilizado es de 1000 mL STP/min.

Influencia del tiempo de residencia: para estudiar la influencia del tiempo
de residencia en la conversion de amoniaco se han empleado distintos
caudales de 500, 1000, 1500 y 2000 mL STP/min, siempre utilizando
atmodsfera de Ar y una concentracién de 1000 ppm de NHs. Puesto que la
temperatura en el reactor cambia a lo largo del experimento, el tiempo de
residencia sera funcién de dicha temperatura (ver Anexos).

e Mezclas con otros gases:

O

Hz: se he alimentado un caudal de 1000 mL STP/min empleando una
concentraciéon de 1000 ppm de NH; y 1000 ppm de H,, todo ello en
atmosfera de Ar.

NO: se he alimentado un caudal de 1000 mL STP/min empleando una
concentracién de 1000 ppm de NHs y 1000 ppm de NO, todo ello en
atmdsfera de Ar.

N,O: se he alimentado un caudal de 1000 mL STP/min empleando una
concentracién de 1000 ppm de NH; y 1000 ppm de N;O, todo ello en
atmadsfera de Ar.

e Condiciones estequiométricas:

O

0;: se alimenta un caudal de 1000 mL STP/min empleando una
concentracién de 1000 ppm de NHs; y 750 ppm de O, (A=1), todo ello en
atmosfera de Ar.



Material del reactor:

o Se comparan los resultados de pirdlisis obtenidos con los resultados de los

mismos experimentos realizados en un reactor de alimina no porosa para

los distintos gases de relleno y tiempos de residencia.

En todos los experimentos se han medido las concentraciones en la entrada y salida del

reactor. La primera medida se realizaba a temperatura ambiente, posteriormente a 973 K, luego

a 1073 Ky finalmente se incrementaba la temperatura 50 K hasta llegar a 1473 K.

En la Tabla 1 se muestran las condiciones experimentales de los experimentos realizados

en el presente trabajo, todos ellos realizados en el reactor de cuarzo anteriormente descrito.

Tabla 1. Condiciones experimentales de los experimentos de conversion de NH3z en el reactor de

cuarzo.

Experimento | Intervalo Tiempo res. NH; H, NO N0 (0]} Gas de
T2 (K) (s) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | relleno

1 973-1473 | 4166,75/T(K) 1000 0 0 0 0 Ar

2 973-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 0 0 0 0 N2

3 973-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 0 0 0 0 N2

4 973-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 0 0 0 0 N2

5 973-1473 | 4166,75/T(K) | 10000 0 0 0 0 Ar

6 973-1473 | 2058,37/T(K) | 1000 0 0 0 0 Ar

7 973-1473 | 8233,48/T(K) | 1000 0 0 0 0 Ar

8 973-1473 2744,5/T(K) 1000 0 0 0 0 Ar

9 973-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 1000 0 0 0 Ar

10 873-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 0 1000 0 0 Ar

11 973-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 0 0 1000 0 Ar

12 973-1473 | 4166,75/T(K) | 1000 0 0 0 750 Ar

Las condiciones de los experimentos realizados en el reactor de alimina no porosa se

pueden observar en la Tabla 2. Dichos experimentos fueron realizados por Benés, M. (20).




Tabla 2. Condiciones experimentales de los experimentos de conversion de NHsz en el reactor de
alumina no porosa.

Experimento | Intervalo T2 (K) Q (mL NHs (ppm) | Ox(ppm) Gas de
STP/min) relleno

13 973-1773 4166,75/T(K) 1000 0 Ar

14 973-1773 4166,75/T(K) 1000 0 N

15 973-1773 8233,48/T(K) 1000 0 Ar

16 973-1773 2744,5/T(K) 1000 0 Ar

17 973-1773 2058,37/T(K) 1000 0 Ar

En la Tabla 3 se muestra las condiciones del experimento realizado en el Trabajo de Fin de
Grado de Mufioz (21) en un reactor de cuarzo que se caracteriza por tener un disefio especifico
para que haya una zona isoterma de 20 cm. Este reactor permite trabajar con un tiempo de
residencia menor con un esquema como el que se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Reactor de cuarzo isotermo




Tabla 3. Condiciones experimentales de los experimentos de conversion de NH3 en el reactor de

cuarzo con un tiempo de residencia menor.

Experimento | Intervalo T2 (K) Q(mL NHsz (ppm) | Oz (ppm) Gas de
STP/min) relleno
18 873-1423 1000 1000 750 Ar

En todos los experimentos se midieron los valores de concentracién a la entrada y salida a
temperatura ambiente, pero como en todos ellos el valor de conversion obtenido es 0, no se
representara ese dato en las gréaficas para tener una mejor visualizacién de los demads datos a
temperaturas mas elevadas.

4. Resultados y discusion

En el presente apartado se van a mostrar los resultados obtenidos en los distintos
experimentos llevados a cabo en este Trabajo de Fin de Grado, asi como, la comparacion entre
los experimentos realizados previamente en el grupo de investigacién y los realizados en este
trabajo.

4.1. Pirdlisis
4.1.1. Reproducibilidad

Se ha llevado a cabo un estudio de repetitividad de los experimentos realizados en
atmosfera de N,. Para ello se han realizado réplicas del experimento en el cual se trabajaba con
una concentracién de 1000 ppm de NHs; y se utilizaba N, como gas de relleno. En estos tres
experimentos se ha trabajado en las mismas condiciones, analizando la conversion de NH3
obtenida. En la Figura 4 se representa la conversiéon del amoniaco obtenida en funcién de la
temperatura para los 3 experimentos.
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Como se puede observar en la Figura 4, los resultados obtenidos son similares, sobre todo

en los valores iniciales y finales de temperatura. Las discrepancias obtenidas pueden ser debidas

a la variacion de las condiciones del laboratorio en los diferentes dias y durante el transcurso de

los experimentos.

Por otro lado, se va a analizar las variaciones obtenidas en las diferentes medidas que se

realizan. Puesto que cada medicidn es el resultado de la media de 5 pinchazos del micro-

cromatdégrafo es necesario comprobar que las medidas no difieren entre si. Para ello se van a

analizar los resultados obtenidos en el experimento 2. A modo de ejemplo, en la tabla 4 se puede

observar que la variaciéon entre las medidas es muy baja (error relativo <0,5%).

Tabla 4. Concentracion (ppm) medida en los diferentes pinchazos en el experimento 2.

Concentracién NHs (ppm)
T (K) Medidal | Medida2 | Medida3 | Medida4 | Medida5
298 1154 1159 1160 1164 1164
973 1166 1173 1173 1174 1177
1073 1173 1177 1179 1178 1180
1123 1176 1181 1180 1181 1182
1173 1177 1181 1182 1185 1185
1223 1178 1182 1181 1185 1183
1273 1179 1180 1181 1183 1179

11



1323 1172 1177 1177 1178 1175
1373 1167 1163 1159 1160 1160
1423 1124 1128 1129 1131 1132
1473 1065 1067 1068 1070 1074

4.1.2. Influencia del gas de relleno

Para comprobar la influencia de la atmésfera de reaccidn en la descomposicién térmica del
amoniaco se han realizado experimentos de pirélisis de NHs; en atmdsfera de Ar (experimento
1) y de Nz (experimento 3 y 4). En la Figura 5 se muestra una representacién de la evolucién de
la conversién del NHs con respecto a la temperatura.

Se puede observar que la descomposicion térmica del amoniaco comienza entorno a los
1075 K y que la conversidon obtenida en ambos experimentos es practicamente la misma,
excepto para los dos ultimos valores de temperatura en donde los valores de conversién de NH3;
son ligeramente superiores para el caso de trabajar en atmdsfera de N, que en la de Ar. Por otro
lado, cabe resaltar que la mdxima conversidn obtenida trabajando con estos flujos molares es

inferior al 10 % en estas condiciones de operacién.

Comparacion N, y Ar
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Figura 5. Conversion de NHs (%) en funcion de la temperatura en diferentes atmdsferas.
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A continuacién, en la Figura 6, se representa la concentracion de H, obtenida en ppm frente
a la temperatura. Se puede observar una generacion de H; que a medida que se descompone el
amoniaco al aumentar la temperatura. Con los resultados de H, generado en la reaccién de
pirélisis se realiza el balance atdmico al H, obteniendo siempre que estos balances cierran entre
un 95y 105 %.

Formacion de H,
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Figura 6. Concentracion (ppm) de H; en funcion de la temperatura en diferentes atmdsferas

Los productos de la reaccion son H, y N2, En todos los experimentos se han medido las
concentraciones de ambos (excepto en aquellos en los que se realizaba en atmédsfera de N,) y
se ha comprobado que los balances atémicos del nitrogeno e hidrégeno cierran entre un 95y
un 105 %. Es por ello que no se representaran las concentraciones del H, ni del N, formados en
los experimentos. Todos los valores de concentraciones de H, y N, obtenidos se adjuntan en el
apartado de Anexos.

2NH3; - 3H, + N, Ec.2
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4.1.3. Influencia de la concentracion de NHs

Para estudiar la influencia de la concentracién de NHs en la pirdlisis de amoniaco, en el
experimento 5 se trabaja con una mayor concentracion de NHs, utilizando directamente el gas
de la botella sin mezclarlo con otros gases para diluir. La botella contiene NH3; en Ar a 1% de
volumen. Se comparan, por tanto, los resultados de una concentracién de 10000 ppm de NH3
con los resultados obtenidos para 1000 ppm de NHs; (experimento 1, 3y 4).

Comparacién concentraciones
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Figura 7. Conversion de NHs (%) en funcion de la temperatura en diferentes atmdsferas

El objetivo de realizar experimentos con concentraciones de NHjs iniciales diferentes es ver
si dicha concentracién inicial influye en la conversién del NHs. Cuando se trabajaba con una
concentracién de 1000 ppm de NH3 podria ser que la reaccién comenzase a una temperatura
inferiory, al ser la concentracién de H, inferior al limite de deteccion del micro-cromatégrafo de
gases, éste no lo detectase.

Como se puede observar los valores de conversion obtenidos en el experimento 5y 1 se
solapan, por lo que se puede decir que no existe influencia de la concentracidn inicial de NH;
sobre la temperatura de comienzo de la reaccidn ni sobre la conversién de NHs.
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4.1.4. Tiempo de residencia

Para estudiar la influencia del tiempo de residencia en la conversién de NHs se utilizan 4
caudales distintos (500, 1000, 1500 y 2000 mL STP/min), variando asi el tiempo de residencia
(8233,49/T(K), 4116,75/T(K), 2744,5/T(K) y 2058,37/T(K), respectivamente) manteniendo el
resto de las condiciones de operacién iguales.

Comparacion tiempos de residencia en Ar
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Figura 8. Conversion de NHs (%) en funcion de la temperatura para diferentes tiempos de residencia.

En la Figura 8 podemos observar que para bajas temperaturas (<1325 K) los valores de
conversidn de amoniaco se solapan, mientras que, por otro lado, para temperaturas superiores
a 1350 K, los valores de conversién que se obtienen son ligeramente distintos, a excepcion de
cuando se emplean caudales de 1000 y 1500 mL STP/min. Por otro lado, observando la figura

mas generalmente se puede apreciar que para valores de tiempo de residencia mayores se
obtiene una mayor conversion de NHs, como, a priori, cabia esperar.
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4.2. Influencia de la presencia de otros gases
4.2.1. Hidrégeno (Hz)

Puesto que el producto obtenido de la reaccién es H; se desea comprobar si la adicion de
éste a la mezcla reaccionante influye o no en la conversién de NH; en condiciones de pirdlisis.

En la Figura 9 se muestran los resultados de conversién de NH; en ausencia y en presencia de
1000 ppm de H,.
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Figura 9. Conversion de NH; (%) en funcion de la temperatura con adicion de hidrégeno a la mezcla.

Se puede apreciar claramente que los valores de conversién obtenidos en el caso de
trabajar con hidrégeno en la alimentacién son menores que los obtenidos sin él. Este efecto es
mas notable al trabajar con altas temperaturas ya que a bajas temperaturas las diferencias son
ligeras. Por ello se concluye que la presencia de hidrégeno en la mezcla reaccionante hace que
la conversidn del amoniaco en su proceso de descomposicion térmica en condiciones de pirdlisis
sea menor.
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4.2.2. Oxido de nitrégeno (NO)

Los compuestos NOx formados en los procesos de combustién actuales son los
denominados “NOy térmicos”. La concentracién obtenida dependera de las concentraciones
molares de oxigeno y nitrégeno y de la temperatura de combustién y se produce mediante la
oxidacién del nitrégeno diatdmico presente en el aire. Para temperaturas menores a los 1573 K
la concentracion de NOx térmicos es mucho menor (17).

El NO es el gas perteneciente al grupo de NOyx que principalmente se forma en la
combustidn y su concentracién es funcidn del ratio aire-combustible. Presenta ciertos riesgos
hacia el ser humano tales como la corrosiéon en la piel y el tracto respiratorio, asi como
guemaduras y enrojecimiento cutdneo. A pesar de que produce el mismo efecto que el
mondxido de carbono impidiendo la absorciéon de oxigeno en la sangre, el NO es altamente
soluble en agua. No solo presenta riesgos de forma directa en el ser humano, sino que también
reacciona en la atmésfera con los radicales libres, dando lugar a moléculas de NO; (Ec. 3), las
cuales reaccionan en presencia de aire y luz ultravioleta del sol para formar ozono y NO (Ec. 4).

NO+0 — NO, Ec.3
NO, + 05, + luz - NO + 04 Ec. 4

De esta forma cada molécula de NO reacciona repetidas veces para producir ozono de
manera continuada. Este ozono se denomina “ozono troposférico” y se encuentra en el aire que
respiramos, es por ello por lo que este ozono es indeseado (17).

Por todos estos motivos es necesario estudiar qué efecto tiene su presencia en la mezcla
reaccionante. Para ello, en el experimento 10, la mezcla de gases contendra 1000 ppm de NHz y

1000 ppm de NO. En la Figura 10 se muestran tanto la conversidén de amoniaco (eje principal)
como la del NO (eje secundario).

Adicion de NO
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Figura 10. Conversion de (%) NHs en funcion de la temperatura con adicion de NO a la mezcla.
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Como se puede observar la adicién de 1000 ppm de NO a la mezcla da como resultado una
mayor conversidon de NHs. También se puede observar que se alcanza una conversion del 30%
de NO para el mayor valor de temperatura (1475 K). Durante este experimento no se ha
detectado la formacién de N,O ni de NO..

Este hecho ya ha sido utilizado en la tecnologia SCR y SNCR (Selective Catalytic Reductiony
Selective Non-Catalytic Reduction), en donde se hace uso de un agente reductor (NHs) en los
gases de combustion con el objetivo de reducir las emisiones de NOy (18). La tecnologia SCR
utiliza un catalizador (zeolitas principalmente) para hacer reaccionar amoniaco inyectado con
los gases NOy emitidos con el fin de reducirlos, sin embargo, el uso de este método requiere de
un coste inicial elevado y los catalizadores tienen una vida finita. Es aqui donde la tecnologia
SNCR adquiere un papel relevante ya que basa en la ionizacién del amoniaco mediante
temperatura, en una ventana de 1123 a 1373 K. Dicha ventana de temperaturas es considerada
diferente por distintos autores y ello es importante porque trabajar fuera de dicha ventana
significa que se reduce una menor cantidad de NOy (17).
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4.2.3. Oxido nitroso (N20)

El N2O pertenece al grupo de los NOy. Es también conocido como el gas de la risa y es
producto tanto de la actividad del ser humano como de fuentes biogénicas (plantas y animales).
Reacciona con el ozono troposférico y estratosférico, oxiddndose y obteniendo como producto
una molécula de oxigeno y dos moléculas de NO (Ec. 5), las cuales reaccionaran rapidamente
(dos horas aproximadamente) para formar NO; (Ec. 3). El N2O es también considerado un gas de
efecto invernadero ya que al igual que el CO, absorbe radiacién infrarroja que impide la
liberacion de calor de la tierra, contribuyendo asi al calentamiento global (17).

N,0 + 05 - 2NO + 0, Ec.5

En la Figura 11 se muestran tanto la conversion de amoniaco (eje principal) como la del N,O
(eje secundario).
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Figura 11. Conversion de NHs (%) en funcion de la temperatura con adicion de N0 a la mezcla.

La adicion de N,O provoca un gran aumento de la conversion incluso a bajas temperaturas,
llegando a alcanzar una conversién del 85% para el valor maximo de temperatura estudiado.
También puede observarse que a partir de 1325 K todo el N,O reacciona, obteniéndose una
conversion del 100%. Esto es debido a que, a pesar de que el N,O es estable e inerte a

temperatura ambiente, a temperaturas elevadas (entre 873 y 1123 K) se descompone a N2y O,
favoreciendo asi la combustién (19).

N0 = Ny +0, Ec.6
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4.3. Oxidacién en condiciones estequiométricas

Por otro lado, alejado de las condiciones de pirdlisis, se ha estudiado la reaccidon de
oxidacion de NHs (Ec. 7). Se adicionan 750 ppm de O; con el objetivo de estudiar la conversion

en el proceso de oxidacién en condiciones estequiométricas. A continuacion, se muestran los
resultados obtenidos.

2NH; +32 0, > 3Hy0 + N, Ec.7

En la Figura 12, se puede observar un aumento de la conversidén a temperaturas cercanas
a la de comienzo de la reaccidén, sin embargo, al superar los 1225 K todo el NH3 se consume
reaccionando con el O,. El experimento se realizé en condiciones estequiométricas y por ello no
deberia formarse hidrégeno, sin embargo, debido a que se introdujo un valor ligeramente
superior a 1000 ppm de NHs y un valor ligeramente inferior a 750 ppm de O, el NHs que no
reaccioné por defecto de O, reacciond para formar hidrégeno.

O, estequiometrico
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Figura 12. Conversion de NHs (%) en funcion de la temperatura con adicion de O, en proporciones
estequiométricas a la mezcla.

A continuacion, en la Figura 13, se compararan los resultados del experimento realizado
con adicion de O; con los resultados del experimento realizado en el reactor de cuarzo de menor
tiempo de residencia, concretamente de 194,6/T(K).
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O, comparacion reactores de cuarzo
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Figura 13. Conversion de NH3 (%) en funcidn de la temperatura con adicion de O; en proporciones
estequiométricas a la mezcla en diferentes reactores.

A la vista de los resultados obtenidos se puede observar que para bajas temperaturas
(<1225 K) la conversidon de amoniaco en el proceso de oxidacion no se ve influenciada por los
distintos tiempos de residencia. A partir de la temperatura de 1225 K los valores de conversion
de amoniaco obtenidos en el reactor de altos tiempos de residencia alcanzan practicamente el

100 %, mientras que para bajos tiempos de residencia no se alcanza una conversion completa
hasta los 1425 K.

21



4.4. Influencia del material del reactor

A continuacién, se van a comparar los resultados obtenidos en condiciones de pirdlisis en
ambos reactores.

Por un lado, en la Figura 14 se representan los valores de conversién obtenidos en
atmodsfera de argdn en ambos reactores. En la Figura 15 se representan los valores de conversién
obtenidos en atmdsfera de nitrégeno en ambos reactores.

Material del reactor (gas de relleno Ar)

16
L 4
14
12
S
Z 10
:98
(%]
g ¢ ¢ Expl
c 6
84 4 ¢ Exp 13
*
2 V'S * g
L S 2
i « o ¢ §
N n n [T} N n LN N n LN n n N
N ~ (o] ~ (@\] ~ (o] ~ (o] N~ (o\] ~ (9]
[e)} (o)} o o - - (o] (g\] o™ [e0] < < N
— — — — — — — — — — —
T (K)

Figura 14. Conversion de NH3 (%) en funcion de la temperatura en horno de cuarzo (naranja) y alumina (azul)
en atmdsfera de argon.
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Figura 15. Conversion de NH3 (%) en funcion de la temperatura en horno de cuarzo (naranja) y aliumina (azul)
en atmdsfera de nitrdgeno.
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Como se puede observar en las Figuras 14 y 15, los datos de conversién obtenidos en ambos
reactores son muy similares a excepcion de los datos en el ultimo valor de temperatura. Es por
ello que, a la vista de estos resultados, en el caso de existir efectos cataliticos, estos no se ven
influenciados por el material de la superficie del reactor en el rango de temperaturas estudiado.

Por otro lado, se representaran los valores de conversion obtenidos variando el tiempo de
residencia en cuatro graficas separadas para una mejor visualizacién.

Material del reactor (500 mL STP/min)
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Figura 16. Conversion de NHs (%) en funcion de la temperatura en horno de cuarzo (naranja) y alumina (azul)
para un tiempo de residencia de 8233,49/T(K) segundos en atmdsfera de argon.

Como se puede observar se obtienen unos valores muy similares en ambos reactores, sin
embargo, se puede apreciar una diferencia notable en los dos ultimos valores obtenidos.
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Material del reactor (1000 mL STP/min)
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Figura 17. Conversion de NH3 (%) en funcion de la temperatura en horno de cuarzo (naranja) y alimina (azul)
para un tiempo de residencia de 4116,75/T(K) segundos en atmdsfera de argdn.

De igual modo que en el caso anterior, en la Figura 17 se puede observar que los valores de
conversion obtenidos para un flujo de 1000 mL STP/min son practicamente idénticos, a

excepcion del valor de conversion de amoniaco obtenido para el Gltimo valor de temperatura
estudiado.
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Figura 18. Conversion de NHsz (%) en funcion de la temperatura en horno de cuarzo (naranja) y alumina (azul)
para un tiempo de residencia de 2744,50/T(K) segundos en atmdsfera de argdn.
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Del mismo modo que en las comparaciones anteriores, en la Figura 18 se puede apreciar
gue existen pequefias diferencias en casi todos los valores obtenidos, observandose que la
reaccién comienza a una temperatura menor en el reactor de cuarzo que en el de alimina. Sin

embargo, cabe destacar que la escala es pequena, por lo que se puede considerar que los valores
de conversién de amoniaco que se han obtenido son muy similares.

Material del reactor (2000 mL STP/min)
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Figura 19. Conversion de NH3 (%) en funcion de la temperatura en horno de cuarzo (naranja) y alumina (azul)
para un tiempo de residencia de 2058,37/T(K) sequndos en atmdsfera de argon.

Finalmente, en la Figura 19, los valores de conversion obtenidos en ambos reactores son

idénticos, a excepcion del dato obtenido a la temperatura de 1475 K, como pasa con en el resto
de los tiempos de residencia estudiados.

A la vista de estos datos, al igual que en el caso de diferentes gases de relleno, los valores
de conversién a excepcién de las Ultimas dos temperaturas son muy parecidos. La diferencia de
estos dos ultimos valores puede deberse principalmente a dos factores. Aunque ambos
reactores poseen el mismo tamario y forma, el cabezal de entrada de ambos no es el mismo y
por ello la fluidodindmica en la parte superior de los reactores puede ser algo diferente,
especialmente a medida que aumenta la temperatura. Por otro lado, al estar alojados en hornos

diferentes los perfiles de temperatura no son exactamente iguales, siendo éste otro factor que
podria afectar a los resultados.
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5. Conclusiones

Este Trabajo de Fin de Grado consta principalmente de tres partes:

e Estudio experimental de la conversidn del amoniaco en distintas condiciones de
pirélisis en un reactor de flujo pistén de cuarzo.

e Estudio experimental de la conversidon del amoniaco en distintas mezclas (con
presencia de NO, N;O, Hy y O,).

e Comparacion de los resultados experimentales obtenidos en condiciones de
pirélisis con los obtenidos en una instalacion gemela para estudiar la influencia de
la superficie del reactor.

Dados los resultados que se han mostrado a lo largo de este Trabajo de Fin de Grado, se ha
observado que el gas de relleno empleado no tiene influencia en la conversion del amoniaco en
condiciones de pirdlisis en el rango de temperaturas estudiado. Ademds, se ha estudiado la
influencia de la concentraciéon de amoniaco en la conversion concluyendo que el inicio de la
descomposicion térmica del amoniaco no se ve afectado por la concentracidon de amoniaco en
la mezcla reaccionante.

Por otro lado, se ha observado que la descomposicién del amoniaco comienza a partir de
los 1125 K, independientemente del caudal utilizado dentro del rango de tiempos de residencia
estudiados, y que, como es de esperar, cuanto mayor es el tiempo de residencia, mds conversién
de amoniaco se obtiene.

La adicion de hidrégeno a la mezcla reaccionante provoca una ligera disminucién de la
conversion de amoniaco debido a que es un producto de la reaccién. Con la adicién de NO se
aprecia un incremento de la conversidn, sobre todo a elevadas temperaturas, llegando a
alcanzar una conversién cercana al 25% para el mayor valor de temperatura estudiado. Al afadir
N0, al igual que con la adicion de NO, la reaccidn se ve potenciada, pero a un nivel mucho
mayor. A partir de del comienzo de la reaccién a los 1075 K, las conversiones obtenidas son
mucho mayores, llegando a alcanzar un valor de conversidn de practicamente el 100% a de 1325
K. Finalmente se ha estudiado la adicion de O, en condiciones estequiométricas y se ha
comparado con otro reactor de cuarzo de mayor tiempo de residencia, concluyendo que el
tiempo de residencia no influye en el comienzo de la reaccion, pero si a mayores temperaturas.

Finalmente, en la comparacion de los experimentos realizados en el horno de cuarzo y el
de alumina no porosa se ha llegado a la conclusién que los resultados obtenidos son muy
similares y las Unicas diferencias apreciables se encuentran en ultimo valor de temperatura
estudiado.

Como ya se ha mencionado con anterioridad, a priori, no parece haber una influencia del
material del reactor ya que las discrepancias encontradas no son lo suficientemente notables
como para atribuirlas al tipo de material del reactor y podrian ser causa de factores externos
tales como la fluidodindmica en la entrada de los reactores o los diferentes perfiles de
temperatura mencionados anteriormente.
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