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RESUMEN

Con el continuo desarrollo de los sistemas de combustion, han aparecido nuevas
tecnologias en el ambito del transporte. El extendido uso del motor diésel,
especialmente en camiones, ha contribuido notablemente en el incremento de la
contaminacién atmosférica, la cual es actualmente uno de los principales problemas a
combatir por la sociedad.

Los principales contaminantes de los vehiculos diésel son los NOx (NO y NO2) y la
materia particulada tipo hollin. En Europa, estos vehiculos deben cumplir la normativa
de emisiones establecida (Euro 6), por lo que se utilizan distintos dispositivos para la
eliminacion de dichos contaminantes. En el caso de la materia particulada, un método
muy extendido para su reduccion consiste en el uso de un filtro antiparticulas, que
almacena el hollin, evitando que salga junto a los gases de escape. En cuanto a los
NOx, es comun su eliminacion utilizando un sistema de inyeccién de urea conocido
como dispositivo AdBlue.

En el presente trabajo se ha estudiado la reactividad de la interaccion de un hollin
comercial, denominado “Printex-U”, con NOz en condiciones de reaccion tipicas del filtro
antiparticulas. Para ello, se ha hecho reaccionar una muestra de hollin “Printex-U” en
distintas condiciones de temperatura de reaccion y de concentracion de gas reactante.
Para modelar esta interaccién, se han utilizado las ecuaciones del denominado Modelo
de Nucleo Decreciente con control de la reaccion quimica para reacciones solido-gas,
con el cual se ha obtenido el tiempo de reaccién completa para cada caso.

En cuanto al procedimiento experimental, por un lado, se ha fijado la temperatura de
reaccién con 650°C y se han llevado a cabo experimentos con distintas concentraciones
de NO2, entre 100 y 400 ppm. Por otro lado, se han realizado varios experimentos a
distintas temperaturas de reaccion, en el intervalo 550-700°C, utilizando una
concentracion de NO; fija de 200 ppm. Posteriormente y con los datos recogidos en el
laboratorio, se han determinado los siguientes parametros cinéticos: velocidad de
reaccion, orden de reaccion y energia de activacion para la interaccion hollin “Printex-
U"-NO..

Los resultados obtenidos muestran que, para todas las condiciones estudiadas,
existe una disminuciéon de la cantidad de materia particulada tras la reaccion. Sin
embargo, los niveles de NOx se mantienen practicamente constantes. También se ha
observado que tanto la temperatura como la concentracion de NO. son factores
determinantes en la reactividad. En el intervalo de temperaturas considerado, un
aumento de dicha temperatura o una mayor concentracién de gas reactante dan como
resultado una mayor velocidad de eliminacién del hollin.

A partir de este estudio, se ha determinado que llevar a cabo la interaccion hollin-
NO: en el filtro antiparticulas puede suponer un alargamiento del tiempo de ciclo de
regeneracion del hollin. De esta forma, colocando el dispositivo de eliminacién de gases
NOx tras el filtro, se aprovecha el NO, como reactante y a su vez se cumplirian los
parametros exigidos en la normativa Euro 6 de emisiones en vehiculos diésel.
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Introduccion y objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Introduccién

En las ultimas décadas, la conservacion del medio ambiente se ha convertido en
una de las grandes preocupaciones de la sociedad, siendo la contaminacién atmosférica
uno de los principales problemas medioambientales a combatir.

El desarrollo de los sistemas con motores de combustion ha contribuido
notablemente al incremento de dicha contaminacion. La combustién es una reaccién
termoquimica entre el oxigeno del aire y el combustible, formando idealmente CO», H.O
y desprendiendo calor (reaccion exotérmica). Para que esta reaccion se produzca de
manera efectiva, el combustible debe encontrarse en estado gaseoso, sin embargo, el
diésel esta en estado liquido [1]. Por tanto, la reaccion de combustion no va a ser como
la tedrica, y entre los productos de la reaccion se encontraran otras sustancias, muchas
de ellas contaminantes, que se emitirdn a la atmosfera. Entre estos contaminantes se
encuentran la materia particulada tipo hollin y los tan conocidos 6xidos de nitrégeno
NOx, los cuales estan entre los principales causantes del smog fotoquimico.

Ante esta situacion, conviene estudiar la contaminacion producida por los vehiculos
con motores de combustién y tratar de buscar una solucion efectiva. Estos vehiculos se
pueden clasificar en dos grandes grupos en funcién del tipo de motor/combustible
utilizado: Los vehiculos de gasolina (motor Otto) y los vehiculos diésel.

La principal diferencia entre ambos radica en que, en el caso del motor de gasolina,
el combustible se detona mediante una chispa, mientras que en el motor diésel la mezcla
arde debido al calor y presiéon generados en el cilindro. Por otro lado, la mezcla de
gasolina debe ser alrededor a la estequiométrica para poder deflagrar a unas presiones
relativamente bajas cuando salte la chispa, mientras que el diésel detona sin necesidad
de que le mezcla sea tan precisa. De hecho, los motores diésel siempre trabajan con un
exceso de aire.

Estas diferencias de funcionamiento hacen que los vehiculos diésel generen més
materia particulada que los de gasolina. Sin embargo, en cuestién de rendimientos, el
motor diésel es mas eficiente que el de gasolina, por lo que consume una menor
cantidad de combustible.

A partir del afio 2007, se instalaron motores de gasolina mucho mas eficaces, mas
pequefios, de baja cilindrada, y de menor peso; lo que permiti6 un mayor ahorro de
combustible y por tanto una menor emisién de CO,. Esto genero la caida de la venta de
coches diésel, como se puede observar en la Figura 1.
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CUOTA DE MERCADO DE COCHES DIESEL Y GASOLINA
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Figura 1. Cuota de mercado de coches diésel y gasolina. [2]

Pese a ser mas contaminante, tanto en Espafia como en Europa, entre el 90 y
el 95 por ciento de los camiones funciona con diésel. La principal razén es que, para
mover camiones gue arrastran grandes cargas, no sirve cualquier motor. Los motores
diésel ofrecen una mayor potencia que los de gasolina y tienen un mayor par motor,
gracias a sus altas relaciones de compresion. Por otro lado, los componentes de un
motor diésel son mas robustos que los de uno de gasolina, lo que implica que tienen
una vida util por lo general mas alta. Ademas, el precio del diésel en los Ultimos afios ha
sido mas bajo que el de la gasolina, y dado que los camiones son vehiculos que realizan
largos trayectos, existe una diferencia econémica considerable a largo plazo.

En un motor diésel, los principales contaminantes que se emiten a la atmésfera
durante su funcionamiento son los éxidos de nitrdgeno (NOx), el mondxido de carbono
(CO), los hidrocarburos inquemados y la materia particulada tipo hollin.

Los principales Oxidos de nitrdgeno que se emiten a la atmésfera son el
monoxido de nitrogeno (NO) y el diéxido de nitrogeno (NO2). En el proceso de
combustidn, al realizarse a altas temperaturas, se produce la combinacion del nitrégeno
presente en el propio aire de combustién con el oxigeno, produciendo el mondéxido de
nitrdgeno que después se oxidara parcialmente a NO». Las proporciones de NO frente
a NO- son variables, por lo que a ambos gases se les denomina conjuntamente como
NOx. Estos gases, al emitirse a la atmdsfera, intervienen en diversas reacciones que
originan el conocido smog fotoquimico, contribuyendo también en el calentamiento
global y en la generacion de lluvia acida. [3]

En cuanto a la materia particulada (hollin), se origina debido a la ineficiencia del
proceso (combustion incompleta). Son particulas muy pequefias cuya composicion es
principalmente carbono. Estas particulas son respirables y se han demostrado sus
efectos sobre dolencias de tipo respiratorio y cardiovascular.

En la Figura 2 se pueden contemplar los productos mas y menos contaminantes
contenidos en los gases de salida del motor diésel.
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H-0: 2-10%
CO,: 2-12%
harmful 2 ’
components harmless
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CO:0.01-0.1% —

NO,: 0.003-0.06%
HC: 0.005-0.05% -

Figura 2. Componentes contaminantes en los gases de salida de un motor diésel [4]

Ante esta situacion, el gobierno europeo dispuso que todos los vehiculos deben
estar sujetos a la Normativa Euro 6 de emisiones de NOx y materia particulada (Tablas
1 y 2). Esta norma entré en vigor el 1 de septiembre de 2014, pero no fue hasta

septiembre de 2015 cuando se convirtié en obligatoria para la homologacién de nuevos
vehiculos.

Tabla 1. Normas EURO para motores de gasolina. (mg/km) [5, 6]
NORMA PARA MOTORES

DE GASOLINA EURO 1 EURO 2 EURO 3 EURO 4 EURO 5 EURO 6
Oxidos de nitrégeno (NOx) - - 150 80 60 60
Mondxido de carbono (CO) 2720 2200 2200 1000 1000 1000
Hidrocarburos (HC) - - 200 100 100 100
Particulas (PM) - - - - 5 5
Hidrocarburos (HCNM) - - - - 68 68

Tabla 2. Normas EURO para motores diésel (mg/km). [5, 6]

NORMA PARA MOTORES

DIESEL EURO 1 EURO 2 EURO 3 EURO 4 EURO 5 EURO 6
Oxidos de nitrogeno (NOx) - - 500 250 180 80
Monoxido de carbono (CO) 2720 1000 640 500 500 500
Hidrocarburos (HC) - - - - -
Particulas (PM) 140 100 50 25 5 5
HC + NOx 970 900 560 300 230 170

Como se puede observar en la Tabla 2, se aprecia una fuerte bajada en el limite
de las emisiones de NOx de los motores diésel, descendiendo un 55,5% respecto de las

emisiones permitidas en la Euro 5. Una bajada que provoca que la mezcla de
hidrocarburos y NOx también disminuya.
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Para cumplir con estos limites se emplean catalizadores, como es el caso del
sistema AdBlue.

El dispositivo AdBlue es un sistema de depuracion de gases que se basa en la
inyeccién de una disolucién de urea a los gases de salida del cilindro. La urea es una
sustancia quimica que contribuye a la eliminacién de los NOx, convirtiéndolos en N,
H.O y CO,, Ademas, este sistema cuenta con una unidad de control que calcula la
cantidad exacta de urea a inyectar para que la reaccion sea estequiométrica y avisa al
conductor sobre el repostaje del aditivo antes de que se agote [7]. Este sistema de
eliminacion de NOx puede introducirse antes o después del filtro antiparticulas.

Otra de las estrategias para reducir el NOx que se pueden plantear es la
recirculacion de los gases de escape. De esta forma, se diluye el aire de entrada con
los gases de recirculacion, consiguiendo una menor temperatura en la combustion.

En cuanto al hollin generado, se utiliza un filtro antiparticulas por el que se hacen
pasar los gases de escape (Figura 3).

Figura 3. Filtro antiparticulas de un coche diésel. [8]

Su funcionamiento consiste en que las particulas contenidas en los gases de escape
guedan retenidas, mientras que los gases escapan a través de sus paredes porosas.
Cuando la cantidad de particulas retenidas en el filtro llega a un limite, se dice que el
filtro esta saturado, y el sensor de presion envia una sefial para que comience el proceso
de regeneracion. Este proceso consiste en el quemado de las particulas de hollin que
han quedado acumuladas en el filtro a una temperatura por encima de los 600°C.

1.2. Objetivos

El objetivo del presente trabajo consiste en la realizacion de un estudio de la
posible reduccién de la materia particulada (hollin) haciéndola interaccionar con el NO-
de los gases de escape.

Para la realizacion de este estudio se dispone de un hollin comercial (Printex-U),
gue simulara el hollin originado en los vehiculos diésel. Se ha hecho interaccionar con
una corriente de NO, como método de reduccion in situ de ambos contaminantes. Esta
reaccion se ha realizado en condiciones del filtro antiparticulas diésel, entre los 500 y
los 700°C.
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El proceso experimental ha comenzado estudiando la influencia de la
temperatura con una concentracion fija de NO. de 200 ppm y posteriormente se ha
estudiado la influencia de la concentracién del gas NO, fijando la temperatura a 650°C.
Con estos resultados, obtenidos en el laboratorio, se ha llevado a cabo un analisis
cinético de la interaccion del hollin y el NO, mediante la utilizacién del Modelo de Nucleo
Decreciente (MND) con control de la reaccion quimica.

Los resultados de este estudio, ademas de contribuir a ampliar el conocimiento
sobre el proceso de interaccién de hollin con NO,, ha permite comprobar si existe la
posibilidad de eliminar parte del hollin antes de ser emitido, y en caso afirmativo, cuéles
son las condiciones éptimas para ello. De esta forma se conseguiria una reduccién de
emisiones a la atmésfera, aumentando la competitividad de los vehiculos diésel en un
mercado con cada vez mas restricciones en el ambito medioambiental.

1.3. Descripcion de la memoria

La memoria de este trabajo se puede dividir en seis apartados diferenciados:

En primer lugar, el lector se ha encontrado con un primer apartado de
introduccion al tema a tratar, y los objetivos a alcanzar a lo largo de esta memoria.

A continuacion, le sigue un segundo apartado de antecedentes, en los que se
describen los fundamentos tedricos necesarios para entender los procesos que se
llevan a cabo al hacer interaccionar una muestra de hollin con NO,. En este mismo
apartado, también se detallar4d el modelo tedrico utilizado para el analisis de los
resultados experimentales, asi como algunas caracteristicas del hollin utilizado.

El tercer apartado, por su parte, estd constituido por todo lo referente a la
metodologia. En él se describe la instalacion experimental y un ejemplo de los pasos a
realizar para un experimento. Este apartado se vera complementado con los Anexos | y
II, en los que se detallan exhaustivamente todos los procesos y equipos necesarios.

Después, el lector se encontrara con un cuarto apartado en el gue se encuentran
los resultados obtenidos en el laboratorio. En él se mostraran los datos obtenidos por
los analizadores de CO/CO; y NOx, incluyendo las tablas y graficas necesarias para
realizar una comparativa entre los resultados a las distintas condiciones de temperatura
y concentracion.

El quinto apartado del trabajo contendra las conclusiones globales obtenidas vy,
por ultimo, se tiene un sexto apartado que incluird todas las referencias bibliograficas
consultadas.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Formacién del hollin

El hollin se puede definir como la materia particulada que se forma durante la
combustidon de combustibles carbonosos bajo condiciones de mezcla pobre. El proceso
de formacion de particulas se puede dividir en tres ejes principales: primero se forma el
hollin (pirdlisis, nucleacion, crecimiento), luego o de manera simultanea a la formacion,
se oxida parte del hollin y finalmente tiene lugar un proceso en el cual estas particulas
absorben algunos hidrocarburos inquemados o compuestos de azufre que pueden estar
presentes en los gases de escape. El resultado de estos tres procesos es la materia
particulada tipo hollin. [9]

La pirdlisis se define como un proceso termoquimico en el cual el material
organico de los subproductos sélidos se descompone por la accion del calor en una
atmosfera deficiente de oxigeno. Uno de los productos de este proceso son los
denominados PAHs (hidrocarburos policiclicos aromaticos), los cuales, al colisionar,
originan los ndcleos que daran lugar a las primeras particulas de hollin (proceso de
nucleacion). Posteriormente, y debido a las reacciones que se originan en su superficie,
se produce un crecimiento de dichas particulas, formando asi las denominadas
particulas primarias. Por Ultimo, estas particulas primarias se juntan, dando lugar a
aglomerados de gran tamafio.

En cuanto al proceso de oxidacién, se define como la conversién del carbono o
los hidrocarburos en productos de la combustion. Una vez el carbono se ha oxidado a
CO, no se convertird en hollin, incluso si est4 en una zona rica en combustible. La
oxidacion puede tener lugar en cualquier momento del proceso de formacién del hollin,
desde la pirdlisis hasta la aglomeracion. [9]

El proceso de formacion del hollin se resume en la Figura 4.

Precursors Muclei PrimaryParticles Agglomerates
.| ~ CiH, )
W Pyrolysis Mucleation , . -! Coalescence --* --'.ﬁgglq}meratlnn 4‘ 1"
E = — = _“-rF. —_— .-; "'ﬁ

== Burface 1,* .
PAH Growth
Figura 4. Proceso de formacion del hollin. [9]
2.2. Caracteristicas del hollin

La composicion del hollin depende del tipo de combustible, de las condiciones
de temperatura y presion utilizadas, y de la tecnologia aplicada en el motor.

Las caracteristicas del hollin en los procesos de combustién son de gran interés,
ya que cuanto mas reactivo sea el hollin al interaccionar con el NO,, mayor sera su
velocidad de consumo; y, por tanto, se emitird una menor cantidad de particulas a la
atmosfera.
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El hollin Printex-U, con el que se realizara el proceso experimental de este
trabajo, estd compuesto por un 95,56% de carbono, y pequefas cantidades de oxigeno
(3,71%), hidrégeno (0,92%), nitrégeno (0,32%) y azufre (0,27%). Ademas, sus
particulas presentan una forma esférica con tamafios medios de particula del orden de
30-45 nm de diametro. [10]

En cuanto a su nanoestructura, el Unico compuesto cristalino presente es el
grafito. [7] Es logico pensar que, cuanto mas amorfo sea el hollin, los enlaces que lo
conforman serdn mas débiles y por tanto mejor reaccionara.

Ademds, los autores Van Setten y cols. [11] mediante sus experimentos,
concluyeron que el hollin Printex-U, por su nanoestructura, era un buen hollin sintético
con el que realizar simulaciones de la oxidacion del hollin real en el laboratorio.

2.3. Interaccion hollin = NO;

De acuerdo con las Normas Euro, practicamente toda particula de hollin debe
ser eliminada de los gases de salida del motor diésel para conseguir la preservacion del
medio ambiente. La opcion mas eficiente para dicha eliminacién es la tecnologia del
filtro antiparticulas (DPF), sin embargo, estos filtros se saturan con el tiempo, por lo que
se debe realizar un proceso de regeneracion del filtro oxidando las particulas de hollin.

En los Ultimos afios se han realizado varias pruebas para conseguir unas
emisiones libres de estas particulas mediante su oxidacion. [11]

Una de las opciones contempladas consistia en oxidar el hollin con O,
afiadiendo nanoparticulas de 6xidos metalicos cataliticos. Sin embargo, este método
tiene un riesgo alto de emitir sustancias aun mas peligrosas que el propio hollin.
Ademas, esta reaccion tiene una reactividad no demasiado alta en las condiciones de
temperatura presentes en el filtro antiparticulas (300-600°C). Por este motivo, se recurre
a la oxidacion con NO., ya que podria ser capaz de oxidar el hollin en este intervalo de
temperaturas.

2.3.1. Mecanismo de reaccion

El objetivo del presente trabajo, por tanto, es el de hacer interaccionar el hollin y
el NO; para analizar la posibilidad de su conjunta minimizacion.

Se han realizado investigaciones previas que demuestran que bajo condiciones
de déficit de oxigeno y en presencia de 6xidos de nitrégeno, se produce la eliminacién
de carbono de los caminos de reaccion que llevan a la formacién del hollin. [12]

En 2012, los investigadores Tighe y cols. [13] estudiaron la oxidacion del hollin
en presencia de NO,. Estos autores sostienen que la concentracion de NO- presente en
los gases de escape de un vehiculo diésel es lo suficientemente alta, para oxidar el
hollin que se forma, y propusieron un mecanismo de oxidacién a temperaturas tipicas
del filtro antiparticulas (300-600°C) mediante las siguientes reacciones:
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C + 2NO; — CO, + 2NO (R.1)
C + NO, — CO + NO (R.2)
C-H + 2.5NO, — CO; + 2.5NO + 0.5H,0 (R.3)

Donde C-H son los hidrocarburos procedentes de la conversion del combustible.

Los autores Leistner y cols. [14] explican que la interaccion del hollin con el NO>
se produce mediante el proceso de adsorcion de la molécula de NO: por la superficie
del hollin, guedando unida mediante su &tomo de oxigeno. Por otro lado, la capacidad
de oxidacion de esta molécula depende del tipo de hollin, pudiéndose relacionar con la
estructura del mismo, su area superficial y otros pardmetros microscépicos.

2.4. Fundamentos tedricos

2.4.1. Modelo del nucleo decreciente

La reaccion hollin-NO; se caracteriza por ser una reaccion solido-gas, es decir,
una reaccion heterogénea en las que el gas se pone en contacto con el sélido; reacciona
con él y lo transforma en un producto. [15]

Este tipo de reacciones se puede representar como:
A (gas) + bB (sdlido) — productos

Las particulas sdlidas pueden o no cambiar de tamafo durante la reaccién,
dependiendo de las caracteristicas del material sélido y de los productos formados.

Cuando se emplea una sustancia sélida pura (B) o se genera en el proceso un
material no consolidado, las particulas disminuyen de tamafio durante la reaccién
(Figura 5).

Cambio de tamafio debido
i la formacion de cenizas no
adherenies o productos gaseosns

Figura 5. Comportamiento de una particula cuyo tamafio varia al reaccionar. [15]

Uno de los ejemplos mas corrientes de reacciones soélido-gas en las que varia el
tamafio del sélido son las reacciones de sustancias carbonosas, grupo en el que se
incluyen las reacciones del presente trabajo.

23



Antecedentes

Para estudiar estos procesos, se utilizan modelos tedricos con los que
representar el comportamiento real de las particulas sin una excesiva complejidad.

El modelo con el que se modela la interaccion hollin-NO; es el denominado
“Modelo de nucleo sin reaccionar o Modelo del nucleo decreciente (‘shrinking core

model’)”.

Este modelo se basa en que la reaccién comienza en la superficie exterior de la
particula sélida y después se desplaza hacia el interior del sélido, dejando atras el
material convertido. De esta forma, existird un nucleo del material sin reaccionar cuyo
tamafio ira disminuyendo a medida que transcurre la reaccion. En la Figura 6 se
presenta un esquema de este proceso.

Niicleo sin o . Ceniza ..
reaccionar | —onversion baja //,z Conversion alta
'. ':'_"\-\. _ T T Y
. / / ‘“{\ tiempo /( .\ tiempo / \_},I..---' Zona de
1 P > | I\_; | . A reaccion
b A Voo S
— ~ / \\.,__ __,.fj

.
Concentracidn

de sdlido

[ - [
Ll Ll ”

R 0 R R 0 R R 0 R

Figura 6. Esquema del modelo del ntcleo decreciente “shrinking core model”. [15]

Durante la reaccidn se presentan sucesivamente las siguientes etapas:

1.

Difusion externa de A hasta la superficie del sélido a través de la pelicula
gaseosa.

Penetracion y difusion interna de A a través de la capa de ceniza hasta la
superficie de reaccion.

Reaccion de A con el sélido en la superficie de reaccion.

Difusion interna de los productos formados a través de la capa de cenizas
hacia la superficie exterior del solido.

Difusion externa de los productos de reaccion a través de la capa gaseosa
hacia el seno del fluido.

La etapa més lenta se convertira en la etapa controlante de la velocidad.

Las distintas zonas donde se producen las etapas de reaccidbn quedan
esquematizadas en la Figura 7.
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Figura 7. Transcurso de la reaccion en particulas de tamario decreciente. [14]

Para las reacciones hollin-NO; se considera que la etapa controlante es la
reaccion en la superficie sélida entre el NO: y el hollin.

Ecuacion cinética [15]

La velocidad de reaccién, si controla la reaccién quimica, se puede expresar
segun la siguiente ecuacion:

(=14) = ksCJf (Ec.1)

Donde ks es la constante cinética de la reaccion y Ca es la concentraciéon del gas
reactante, en este caso NOg, y n es el orden de reaccion aparente con respecto al gas
reactante. Esta velocidad de reaccion se puede definir en funciéon de la variacién del
namero de moles de NO, (Na) por unidad de superficie del sélido (Sex), y por tanto se
puede escribir como:

(=12 =

dN »/dt

Ec.2
Sext ( )

De la misma forma, se puede escribir la velocidad de consumo de carbono en el
sélido (rg) en funcion de la del gas reactante, a través del coeficiente estequiométrico de
la reaccion gas-solido, b, como:

1 dN 1 dN
—— =B = p.— A= pkC] (Ec.3)
Sext dt Sext dt

Donde Ng es nimero de moles de carbono en el sélido.
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Considerando por simplicidad las particulas esféricas ( Spy = 4mr? ), y
escribiendo Ng en funcioén del radio decreciente del nlcleo, r, se obtiene:

dNg = pgdV = pg - d Gnr3) = —4mpgr? dr (Ec.4)

Donde pges la densidad molar de carbono en el sélido y V su volumen.

Sustituyendo la Ec.4. en la Ec.3., se obtiene:
dr n
P = bksCy (Ec.5)

Integrando la Ec.5 resulta:

dr

t
f; —pp - o= Jo bksCR € (Ec.6)

—pg (r —1y) = bk,Ci t (Ec.7)
Donde 1o es el radio inicial de la particula.

Despejando el tiempo t de la Ec.7 y definiendo T como el tiempo necesario para
que se produzca la reaccion completa (r=0), se llega a:

= PBTo (Ec.8)
bksCH
Por otro lado, la conversién del carbono en el sélido (Xg) se puede definir como
el cociente entre el peso de carbono reaccionado hasta un tiempo t, entre el peso total
reaccionado. Por tanto, si consideramos W el peso de carbono inicial y W¢ el peso de
carbono que queda en el reactor en cada instante de tiempo, Xg se puede determinar
segun la ecuacion:

_ Wo-W¢

X
B Wo

(Ec.9)

La conversion del carbono se puede relacionar con el radio de la particula de la
forma:

Xp=1-— (1)3 (Ec.10)

To

Relacionando las ecuaciones Ec.7, Ec.8 y Ec.10, se consigue relacionar el
tiempo t, con el tiempo de reaccion completay con la conversién del carbono en el sélido
segun la expresion:

t
—=1-(1-Xp)/3 (Ec.11)

T
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3. METODOLOGIA

3.1. Instalacion experimental

El presente proyecto se ha realizado en una instalacion ubicada en el laboratorio
de Reacciones en Combustion, perteneciente al departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente y al Instituto de Investigacién en Ingenieria de Aragon
(I3A) de la Universidad de Zaragoza.

La instalacion utilizada se representa en la Figura 8, donde se pueden distinguir
tres sistemas diferenciados: un sistema de alimentacion de gases, un sistema de
reaccion y un sistema de andlisis de gases.

7H

DM ordenador control
coudoles

i compana extraecion
g, ‘\

!

analizador CO/CO2

anoiizador NOx

controledores

x aire refrigeracion
fineas

botelias N2y NO2

Figura 8. Esquema de la instalacion experimental utilizada en el laboratorio.

Por un lado, el sistema de alimentacion consta de una botella de que contiene
500 ppm de NO en Nz y otra con Nz puro y una serie de controladores del caudal de N
y NO: a utilizar durante la reaccion del hollin con NO..

En cuanto al sistema de reaccion, estd formado por un reactor y un horno con
control de temperatura. El sistema se ha aislado con lana de cuarzo y se han sellado
las conexiones con grasa de grafito.
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Por ultimo, los gases de salida del reactor han sido analizados con dos
analizadores, uno para CO y CO. y otro para NOx (NO y NO). Los datos alli recogidos
se han registrado mediante un programa de andlisis de datos que posteriormente se
han extrapolado a hojas de calculo Excel.

La instalacion experimental queda detallada en el Anexo 1 de este documento.

3.2. Descripcion de un experimento

En todos los experimentos a realizar se ha escogido un caudal de trabajo de
1000 mL(N)/min. En funcién de la concentracién de NO, requerida, y de la temperatura
y presién en el laboratorio, se calcularan los caudales reales a extraer de la botella de
NO: y el caudal de N; de ajuste necesario en cada experimento.

Por ejemplo, para estudiar la influencia de la temperatura, se ha fijado la
concentracion de NO; a 200 ppm. Dado que la botella tiene una concentracion de 500
ppm de NOz en N2, se utilizan 400 mI(N)/min y se cierra el balance con 600 mI(N)/min
de No.

Para iniciar el proceso experimental, se prepara el reactor introduciendo lana de
cuarzo que sirve de soporte, y una mezcla que contiene aproximadamente 300 mg de
arena de silice y 5 mg de hollin Printex-U. A continuacién, se tapa la cabeza del reactor
y se realizan las conexiones de los gases de entrada, salida y aire de refrigeracion.
Estas uniones se sellan con grasa de grafito y se fijan con pinzas.

Después se procede a calibrar los analizadores de CO y CO2 y NOx y se
introducen los caudales requeridos para cada caso mediante los controladores.

En el experimento, se distinguen dos fases: la fase de calentamiento y la fase de
reaccion. Para la fase de calentamiento, se introduce en el reactor 1000 mI(N)/min de
nitrégeno, y se calienta hasta la temperatura del experimento utilizando una rampa de
10°C/min.

Una vez se ha alcanzado dicha temperatura, se giran las llaves de paso para
cambiar los caudales, de forma que se tengan los 400 ml(N)/min de NO; y 600
mL(N)/min de N2, y en dicho instante comienza la reaccion.

Los gases de salida son redirigidos a los analizadores, donde se realiza la toma
de datos hasta que la concentracién de CO-CO; alcance un valor inferior a 10 ppm; en
cuyo caso se da por finalizado el experimento.

En el Anexo 2 de este documento se detalla con una mayor precisién los
materiales utilizados y su cantidad, asi como la metodologia de algunos procesos como
la calibracion de los equipos.
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3.3. Tratamiento de los datos experimentales

Los datos que proporcionan los analizadores de CO/CO, y de NOx son, ppm de
cada gas a la salida del reactor a lo largo del tiempo. Sin embargo, como se ha visto en
el apartado anterior, para calcular el tiempo de reaccién completa se necesita saber la
relacion de conversion del carbono.

Para ello, es necesario saber los moles de carbono en el reactor en cada
instante, C; [16,17].

Ct = Caepositado reaccionado (Ec.12)

Para calcular los moles de carbono reaccionando en un tiempo t a partir de los
datos de CO+CO- en ppm, se debe realizar la integral de esta cantidad en el tiempo, y
esta cantidad se multiplicara por el caudal total de salida en moles/s y por 0,000001 con
objeto de pasar las ppm a tanto por uno. Asi, la ecuacion queda:

Creaccionaao[moles] = [, (CO + C0,) dt - N, - 107 (Ec.13)

Donde N; toma el valor:

Caudal total-P [moles
Nt -
R'T N

(Ec.14)

Siendo P y T la presion y temperatura en condiciones normales, y R la constante
de la ecuacion de los gases ideales. En cuanto al caudal total, son 1000 ml(N)/min, lo
gue es lo mismo que 1 litro(N)/min.

De esta forma, la ecuacion 13 queda:

I lmin 1at

t 1 0s L atm _
Creaccionando = fO (CO + COZ) dt - W 10 6 [moles] (EC15)

En cuanto al carbono depositado, se utiliza la misma ecuacién que la Ec.15, a
excepcion del valor de la integral, que para este caso se toma el valor a t=~, es decir,
el valor para el tiempo t mas alto.

1 L lmin 1atm
oo} L .
Caepositado = fo (CO +CO,) dt - —mun00s

atm-l
0,082 ol K~273 K

- 107% [moles] (Ec.16)

De esta forma, ya se tienen los moles de carbono en el reactor para cada instante
(Ec.12). Por tanto, la conversion de carbono para cada instante de tiempo' t, es, en tanto
por uno:

Cq itado— Ct
X = —deposttado” 1t (Ec.17)
Cdepositado
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Si se observa la ecuacion Ec.11; se puede concluir que, haciendo una gréafica de

la funcién 1 — (1 — X.)/3 en el tiempo t, y sacando su pendiente, se obtiene el inverso
del tiempo de reacciéon completa.

Estas ecuaciones correspondientes al modelo de nucleo decreciente con control
de la reaccién quimica se han de aplicar en el intervalo de peso de carbon en el que el

dw , . . .. .
£ permanece constante. Este término viene definido a partir de la

P . 1

término ——
2 at

we3

expresion de la velocidad de reaccién en funcién del peso de carbono en el reactor:
[16,17]

1 dwg

2
w3 dt

= C - bky,CP} (Ec.18)

Donde C es una constante.

. 1 dw, .,
Por ello, se representard —— dtc en funcién del peso de carbono Wc, de forma

w3
gue se escogeran los datos del experimento para los cuales se pueden aplicar la Ec.11
para el calculo del tiempo necesario para la conversion completa del carbono.

3.4. Orden de reaccion y energia de activacion

En este apartado se explican las ecuaciones y fundamentos tedricos con los que
se calcula, con los resultados obtenidos en el laboratorio, el orden de reaccion y la
energia de activacion correspondientes a la interaccion hollin “Printex-U”-NO: en las
condiciones estudiadas.

Como se ha explicado en el apartado anterior, se puede relacionar el tiempo de
reaccion completa del hollin con la concentracion del gas reactante (Ec.8).
Reescribiendo esta ultima ecuacion, se tiene:

1 bkg Cn

- = Ec.19

T = o CA ( )
k

Aplicando logaritmos a la Ec.18 y llamando K al cociente , rs , Se obtiene la
BTo
expresion:
In==mnK +nlnCy (Ec.20)

Como se puede observar, si se toma como incognita independiente In(Ca) y
como incégnita dependiente In(1/ 7) esta ecuacion forma una recta con pendiente n’. De
esta forma, haciendo experimentos a una temperatura fija y distintas concentraciones
de NO., se puede obtener el orden de reaccion.
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Por su parte, para determinar la energia de activacién aparente de la interaccién
de hollin “Printex U” con NO. se consideran los resultados obtenidos con una
concentracion constante de NO, de 200 ppm y distintas temperaturas de reaccion. Asi,
la energia de activacion aparente se puede obtener a partir de la linealizaciéon de la
ecuacion de Arrhenius reescrita como una funcion de 1

1 bkoC®  E, 1000
In-=In——42--=2

T pcr Rg T

(Ec.21)

Donde E. es la energia de activacidon aparente, R la constante de los gases
ideales (toma el valor de 8,314 J/molK) T la temperatura (K), y A es un indice relacionado
con la frecuencia de las colisiones entre las moléculas de los reactivos.

Asi, tomando como eje de abcisas (1000/T) y como eje de ordenadas In(1/ 1) se
obtiene una recta cuya pendiente es -EJ/R, de donde se despeja finalmente la energia
de activacion aparente Ea.
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4. RESULTADOS

En el presente apartado, se analizan los resultados obtenidos al estudiar la
influencia de la temperatura de reaccion y de la concentracion de NO; en la interaccion
hollin-NO..

Por un lado, se hace reaccionar 5 mg de hollin Printex-U con 200 ppm de NO-
en N, variando exclusivamente la temperatura del ensayo entre 550 y 700°C.

Por otro lado, se fija la temperatura de reacciébn a 650°C y se varia la
concentracién de NO», entre 100 y 400 ppm.

Con los niveles de concentracion de CO/CO; asi como de los NOx y el tiempo
de reaccion, se obtienen conclusiones sobre la reactividad de hollin Printex-U con NO..

4.1. Seleccion de datos

Como se ha explicado en el apartado 3.3, sélo se pueden aplicar las ecuaciones
del modelo del nucleo decreciente con control de la reaccion quimica cuando la funcion
dw,
-z

w3 dt

< respecto del peso de carbono W¢ sea constante.

En la Figura 9 se representa, a modo de ejemplo para uno de los ensayos, como
gqueda la funcién si se utilizan todos los datos recogidos en el analizador.

200 ppm de NO, 650°C

9,01E-03
L 751E-03
o Rango de valores
& 6,01E-03 «——— utilizadosparael ——_§
- andlisis de resultados
2 451E-03
o
~ 3,01E-03
=
-? 1,51E-03 . o

1,00E-05

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Figura 9. Resultados de -dWc/dt)(1/Wc"2/3) en funcion de W¢ para el experimento a 6502C y 200 ppm.

Por ello, en éste y en todos los experimentos, se procesan solo los datos para
los que la funcién sea constante, que son aproximadamente los valores de W¢ que se
encuentran entre el 5% y el 95% del valor inicial del peso de carbono.
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4.2. Resultados en funcién de la temperatura a 200 ppm de NO;

En este apartado se presentan de forma gréfica los datos obtenidos en los
analizadores de CO/CO; y NOx al utilizar una concentracion de NO; de 200 ppm en el
intervalo de temperaturas de 550-700°C, asi como el tiempo de reaccién completa
determinado para cada caso (Figuras 10 a 18).

Para cada temperatura de reaccion utilizada, se van a mostrar tres figuras que
corresponden a:

= Los niveles de CO y CO, durante el tiempo de reaccion hollin-NO-
= Los niveles de NOxdurante el tiempo de reaccion hollin-NO».
= Eltiempo de reaccidon completa obtenido.

En el experimento realizado a 550°C se observé que la extension de la
interaccion hollin “Printex-U” con NO; era muy baja, y que tras la misma quedaba una
cantidad considerable sin reaccionar. Por este motivo, los datos obtenidos a esta
temperatura no se han utilizado para determinar el tiempo de conversion completa del
carbono, pero han servido para detectar que a 550°C se produce una cierta interaccion
del hollin “Printex-U” con NO..

T=600°C
i ——NO
CO/CO, (200 ppm de NO, , 600°C) NO, (200 ppm de NO, , 600°C)
e \ 0 2
160 200 NOx
1;}8 €0 'E 150
£ 100 —co2 3
N 60 b ‘
S 40 S 50 |
(@]
S 20 >
© o o o
-20 0 2000 4000 6000 < 0 2000 4000 6000
-40 ) .50
Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 10. Variacion temporal de la concentracion Figura 11. Variacion temporal de la concentracion de
de CO/CO, — Experimento realizado a 600°C y 200 NOy de experimento realizado a 600°C y 200 ppm de
ppm de NO,. NO,.

Tiempo de reaccion completa (200 ppm de NO, , 600°C)
100 1 e

0,95
0,90 R?=0,9563
y = 6E-05x + 0,7186

0,85
0,80
0,75 | .oeeeere 1=1/m=16.667s
0,70 - .

0,65
0,60

.....
T

1-(1-Xc)1/3

0 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (s)

Figura 12. Tiempo de reaccion t (s) - T=600°C, 200 ppm de NO..
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T=650°C
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Figura 15. Tiempo de reaccion T=650°C, 200 ppm de NO..
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Tiempo de reaccion completa (200 ppm de NO, , 700°C
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0,70

0,60
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Figura 18. Tiempo de reaccidn t (s) - T=700°C, 200 ppm de NO.

Analizando los resultados de los tres experimentos en su conjunto, se puede
observar como los niveles de CO/CO; y los de NOx siguen una misma tendencia al
aumentar las temperaturas de reaccion.

En el caso del CO/CO;, se puede observar en las Figuras 10, 13y 16 cdmo en
los primeros instantes del experimento se producen la mayor conversion de carbono a

COI/COg, y va decreciendo gradualmente, coincidiendo con el consumo de la muestra
de hollin.

En cuanto a los NOx (Figuras 11, 14 y 17) se puede observar que su
concentracion se mantiene constante (en torno al valor de las ppm de NO. utilizadas en
cada caso), mientras que los niveles de NO y NO; van variando durante la reaccion. En
los primeros instantes del experimento, casi todo el NO- se convierte en NO, y conforme
avanza la reaccion, esta conversién va disminuyendo.

A continuacidn, se va a mostrar una comparativa de los valores mas significativos
a extraer de las graficas anteriores para ver con claridad como es la tendencia de los

tiempos de reaccién completa y de la reactividad al aumentar la temperatura (Figuras
19, 20y 21):
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Tiempo de reaccién CO+C0O2 max (ppm) NO (ppm)
completa (segundos) 250
20.000 200 120
15.000 150 80
10.000 100
5.000 50 40
0 0 0
T (s) ppm %
m600°C m625°C m600°C B 625°C
m650°C 700°C 650°C  E700°C W 600°C W6502C M7002C
Figura 19. Tiempos de reaccién Figura 20. Niveles mdximos de Figura 21. Ppm de NO en el
completa en funcién de la CO + COz en funcién de la instante en el que CO+CO: es
temperatura de reaccion. temperatura de reaccion. mdximo en funcién de la

temperatura.

Como se puede observar en la Figura 19, los tiempos de reaccion completa
disminuyen al aumentar la temperatura, indicando un aumento de la reactividad del
hollin Printex-U con la temperatura, a excepcion del valor obtenido a 600°C. Esto se
debe a que, a dicha temperatura quedo parte del hollin sin reaccionar, y por tanto no
sigue la misma tendencia que para los demas valores. A partir de los 625°C, los tiempos
de reaccién completa presentan coherencia con los valores de la Figura 20; ya que, al
aumentar la temperatura, reacciona mas cantidad de hollin y los niveles méximos de
CO+CO; aumentan. En cuanto al NO y segun lo descrito anteriormente, cuanta mas
reactividad exista en la muestra mayor deberia ser la cantidad relativa de NO. Por tanto,
observando la Figura 21, también se puede confirmar que al aumentar la temperatura
se tiene una mejor reactividad en el hollin.

4.3, Resultados en funcion de la concentracion de NO; a 650 °C

A continuacién, y de forma analoga al apartado 4.2, se muestran los datos
obtenidos a 650°C utilizando concentraciones de NO; entre 100 y 400 ppm (Figuras 22
a 33).

100 ppm de NO,

CO/CO, (100 ppm de NO,, 650°C) NO,, (100 ppm de NO,, 650°C)
120
co 100
100 — (02 € 80 | —
. 80 Cco2 a
IS ‘:" 60
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— Z 40
o 40 -
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S 9 2 o
20 0 2000 4000 6000 20 0 2000 4000 6000
Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 22. Variacién temporal de la concentracion de Figura 23. Variacion temporal de la concentracion de
CO/CO; - Experimento realizado a 650°C y 100 ppm NOyx- Experimento realizado a 650°C y 100 ppm
de NO,. de NO..
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Figura 24. Tiempo de reaccion T=650°C, 100 ppm de NO.
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300 ppm de NO,
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Figura 30. Tiempo de reaccién T=650°C, 100 ppm de NO,.

400 ppm de NO»
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Tiempo de reaccion 400 ppm NO,
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Figura 33. Tiempo de reaccion T=650°C, 400 ppm de NO,.

Si se analizan todos los perfiles de NO y NO-, se puede observar como todos los
experimentos siguen la misma tendencia (Figuras 23, 26, 29,32). La concentracion de
NOx se mantiene practicamente constante, mientras que los valores de NO y NO; van

variando constantemente.

En cuanto a los niveles de CO/CO,, la pendiente de los tres perfiles se acentla
conforme se aumenta la concentracion de NO- en los experimentos.

A continuacion, y tal como se ha hecho en el apartado 4.2, se muestra una
comparativa de los valores mas significativos de las Figuras 22-33 para ver con claridad
cémo es la tendencia de los tiempos de reaccion completa y de la reactividad al
aumentar la concentracion de NO; (Figuras 34-36).
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Figura 34. Tiempos de reaccién
completa en funcién de la
concentracion de NO2.
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Figura 35. Niveles mdximos de
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concentracion de NO2.
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Figura 36. Ppm de NO en el
instante en el que CO+CO: es
mdximo en funcién de la
concentracion de NO:.
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Como se observa en la Figura 34, el tiempo de reaccion completa se ve
favorecido al aumentar la concentracion de reactante. En el caso de los experimentos
realizados a 100 y 200 ppm, la diferencia de sus tiempos de reaccion completa es menos
pronunciada que para concentraciones de NO, mas altas. Esto se puede deber a que,
en el experimento a 100 ppm, queda un pequefio tanto por ciento de la totalidad de los
5 mg de hollin introducidos al reactor (Figura 37), mientras que a partir de 200 ppm nho
queda hollin residual al terminar la reaccion (Figura 38).

Figura 37. Hollin residual a 100 ppm de NO,. Figura 38. Hollin residual a 300 ppm de NO.

Por otro lado, en la Figura 35 se observa que los niveles maximos de CO y CO, también
aumentan al aumentar la concentraciéon de NO., lo que indica una mejora en la
reactividad.

En cuanto a los NOx, en la Figura 36 aparecen los valores de NO en el instante
en el que la suma del CO y el CO; alcanza su maximo valor para cada concentracion
de NO,. Como se puede apreciar, un aumento en la concentracion NO implica una
mayor produccion de NO, y por tanto una mejora en la reactividad hollin-NO..

Todo esto indica que con una mayor concentraciéon de NO, se consigue una
mayor conversion del carbono y se acelera la cinética de la reaccién, consiguiéndose
tiempos de reaccion menores.
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La Tabla 3 muestra un resumen con los resultados comentados anteriormente.

Tabla 3. Resumen de resultados.

CO+CO2 max (ppm) NO (ppm) T_reaccion (s)

600 (2C) 139 27 16.667
o *
200 ppm 625 (2C) 153 20.000
650 (2C) 156 83 16.667
700 (eC) 241 111 12.500
100 (ppm) 108 56 20.000
650°C 200 (ppm) 156 83 16.667
300 (ppm) 242 132 14.286
400(ppm) 303 150 12.500
4.4, Resultados del orden de reaccién y energia de activacion

Como se ha comentado en el apartado 3.4, se va a calcular en primer lugar el
orden de reaccion de la interaccion hollin-NO..

Para ello, se toman los valores del tiempo de reaccibn de la Tabla 3
correspondientes a 650°C, y se representa In(1/ ) en funcién del In(Ca) en ppm. La
pendiente de esa funcién dara como resultado el orden de reaccién aparente.

Orden de reacciéon n'

1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8
-4,1 [ ]

42 e

-4,3 (]

In(1/7)

y =0,3339x - 4,9766
44 n=1/3 R2=0,9831

-4,5

-4,6

In(CA)

Figura 39. Grdfico logaritmico de acuerdo a la ecuacion Ec.19 con datos de t de la interaccidn del hollin “Printex-U”
con diferentes concentraciones de NO; (100-400 ppm) a 650°C.

Como se puede observar en la Figura 39, el orden de reaccién para la interaccion
de hollin “Printex-U” con NO; toma el valor n = 1/3 (valor determinado a una temperatura
de reaccion de 650°C)

Consultando la bibliografia, se ha encontrado que los valores de n obtenidos
experimentalmente para la reactividad de algunos materiales carbonosos han sido muy
variados en funcion de la temperatura y del reactante utilizado.
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Por un lado, los autores Lur'e y Mikhno [18] estudiaron la cinética de la
interaccion de NO con un carbon grafitizado a temperaturas bajas (100-350°C). En
dicho estudio, obtuvieron que el orden de reaccion cambia drasticamente con la
temperatura, siendo la unidad a temperaturas sobre los 300°C y aumentando hasta dos
conforme desciende la temperatura.

Por otro lado, otros autores han utilizado oxigeno como gas reactante,
obteniendo valores cercanos a la unidad a bajas temperaturas [19]. De hecho, G. Soete
[20] encontré que la interaccién de hollin con oxigeno es una reaccion de primer orden.

En cuanto al célculo de la energia de activacion y como se ha explicado en el
apartado 3.4, se debe representar In(1/t) en funciéon de (1000/T) siendo t el tiempo de
reaccibn completa y T la temperatura absoluta (en Kelvin). Como se ha dicho
anteriormente, a 600°C ha quedado hollin sin reaccionar, por lo que el tiempo de
reaccion no nos resulta valido para este calculo. Por tanto, los tiempos utilizados para
el célculo de la energia de activacion aparente serdn los correspondientes a las
temperaturas: 625°C, 650°C y 700°C.

En la Figura 40 se observa la funcion ln% frente a (1000/T):

Energia de activacion

1,02 1,04 1,06 1,08 1,1 1,12

y=-54371x- 3,8416
R*=0,9983

In(1/7)

1000/T

Figura 40. Grdfica de Arrhenius reescrita como una funcion de t, de acuerdo con la ecuacion Ec.21, para la
interaccion de hollin “Printex-U” con 200 ppm de NO; en el rango de temperatura de 625-700°C.

Teniendo en cuenta la Ec.21, se tiene que la pendiente de esta linea de
tendencia corresponde al valor -Ex/R, donde Ea es la energia de activacion y R la
constante de los gases ideales (en KJ/molK). Por tanto, la energia de activacion da como
resultado:

Ea= 45 KJ/mol
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Comparando con otros autores, Lur'e y Mikhno [18] obtuvieron que en el rango
de temperaturas 180-350°C la energia de activacion para un hollin grafitizado era del
orden de 50 KJ/mol. Por otro lado, los autores Gray y Do [21] obtuvieron que para un
carbon activado (Norit RB) a temperaturas por debajo de los 100°C la energia de
activacion era de 86,2 KJ/mol, siendo mas baja que en los casos en los que se utilizé
02, H.O y CO; como reactantes.

Ademads, otros autores han comprobado que existen catalizadores (entre ellos el
vapor de agua) que modifican el mecanismo de interaccion, asi como los productos de
la reaccion, de forma que tanto el orden de reaccion como la energia de activacion
quedan alterados [19].
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha realizado el estudio de la interaccién del hollin
“Printex-U” con NO: a distintas temperaturas (550-700°C) y concentraciones de NO;
(100-400 ppm).

A continuacién, se detallan las conclusiones mas relevantes obtenidas de los
resultados experimentales:

La interaccion hollin “Printex-U”-NO, da como resultado CO, CO2 y NO,
coincidiendo con los mecanismos propuestos en la bibliografia, de forma que cuanto
mayor sea la conversion a CO y CO., mayor sera la reactividad del hollin.

En general, en todos los casos estudiados, el hollin “Printex-U” presenta la
capacidad de interaccionar con el NO2, reduciendo asi su emision a la atmosfera junto
a los gases de escape. Sin embargo, no se ha observado una reduccion en las
emisiones de NOx, ya que el NO2 se convierte en NO, y finalmente se obtiene una
concentracion de NOx similar a la concentracion de NO- utilizada en cada experimento.

Tras realizar experimentos a distintas temperaturas y concentraciones de NOg,
se puede afirmar que tanto la temperatura como la concentracion de NO: son
determinantes en la reactividad del hollin “Printex-U” y en la cinética de la reaccion. Un
aumento de cualquiera de ellos favorece la reactividad del hollin, disminuyendo el
tiempo de reaccion completa y por tanto originando un incremento en la velocidad de
reaccion.

Al estudiar la influencia de la temperatura, se ha observado que existe una
temperatura minima (625°C) para asegurar la conversion total de hollin en presencia de
NO.. Analogamente, al estudiar la influencia de la concentracion a 650°C se ha
observado que utilizando 100 ppm de NO; queda hollin sin reaccionar, mientras que a
partir de las 200 ppm reacciona completamente.

En cuanto al orden de reaccién, se ha obtenido un valor respecto al NO- igual a
1/3 para una temperatura de reaccion de 650°C. Este resultado presenta coherencia
con los valores presentes en la bibliografia consultada.

Por otro lado, considerando el intervalo de temperaturas de 625-700°C, la
energia de activacion utilizando NO, como reactante es de 45 KJ/mol, siendo
significativamente mas baja que para otros reactantes como el O, el H,O y el CO..

Por ultimo, para favorecer la extension de esta interaccioén seria conveniente
instalar el dispositivo de eliminacién de NOx a la salida del filtro antiparticulas, de forma
gue se aproveche el NO; presente en los gases de salida en su totalidad.
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Anexo |. Instalacidn experimental

ANEXO | INSTALACION EXPERIMENTAL

El estudio de la reactividad del hollin Printex-U con NO. se realiza en el
laboratorio de Reacciones en Combustion del Instituto de Investigacion en Ingenieria de
Aragon (I13A) de la Universidad de Zaragoza.

Al. Descripciéon de lainstalacion

La instalacién utilizada para los experimentos estd formada por un sistema de
alimentacion, un sistema de reaccion y un sistema de andlisis de gases. En la Figura 41
se muestra un esquema de esta instalacion.

ordenador control

caudales i campona extraccion
/8 1

analizador CO2

gndiisis de datos

horno

F_#

analizador NOx

—"

controladores aire refrigeracion

lineas

botelios N2 y NOZ

Figura 41. Esquema de la instalacion experimental del laboratorio de Reacciones en Combustion del I3A.

o Sistema de alimentacion

El sistema de alimentacion esta formado por las botellas de los gases reactantes
y por el conjunto de controladores y llaves de paso necesarios para hacer pasar en cada

momento el caudal requerido.

En cada experimento, se han utilizado unas ppm de NO; en N,. Para calcular los
caudales a extraer de cada botella, basta con saber que la botella de NO, contiene 500
ppm de NO: en N.. Por tanto, para conseguir un caudal total de 1000 mL(N)/min se

deben extraer:
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ppm del experimento
500 (ppm botella)

-1000 mL(N)/min (Ec.22)

De esta forma, para conseguir 200 ppm de NO: se deben extraer de la botella
de NO2:

_ 200 1000 = 400 ™M)
Qv = 5ogo - 1000 = 400000

(Ec.23)

El caudal calculado esta en condiciones normales. Sin embargo, el laboratorio
se encuentra a unas condiciones de temperatura y presion determinadas. Por tanto, se
deben transformar los 1000 mL(N)/min totales en el caudal correspondiente en
condiciones de laboratorio, asi como calcular los caudales de NO; y de N, en estas
nuevas condiciones de presion y temperatura.

Para ello, basta con utilizar la ecuacion de los gases ideales:

PN'VN:n'R'TN (E024)

Piap *Viap =1+ R - Tigp (Ec.25)

Dado que en condiciones normales y en condiciones de laboratorio el nUmero
de moles ha de ser el mismo, se obtiene:

T 760
Vieat = Vnormar * & . (Ec.26)
273 Piab (mmHg)

Poniéndolo en caudales se tiene:

Qreat (15) = O (B - Tt 720 (Ec.27)

min min 273 Plab (mm Hg)

Una vez se tienen calculados todos los caudales, basta con introducirlos en el
sistema de alimentacién mediante un sistema de control formado por ocho controladores
PID como el que se muestra en las Figuras 42 y 43.
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Figura 42. Controladores A-G para introducir caudales en el sistema de alimentacion.
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Figura 43. Sistema de control para introducir los caudales en el sistema de alimentacion.

Para cada caudal, se ird& aumentando el porcentaje de apertura de los
controladores hasta llegar al caudal requerido. Se comprobaran los mL/min reales con
ayuda de un burbujimetro como el que se muestra en la Figura 44.
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Figura 44. Burbujimetro.

Para cambiar los gases de calentamiento (s6lo N) a los de reaccion (N2 y NOy)
se utilizan las llaves de paso mostradas en la Figura 45.

Figura 45. Llaves de paso de las lineas.
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o Sistema de reacciéon

El sistema de reaccién estd formado por un horno con control de temperatura,
un reactor de cuarzo y un manometro (Figura 49) para controlar la presion en la zona
de reaccion.

Horno

En los experimentos realizados se ha utilizado un horno eléctrico cuyo interior
tiene forma tubular. Por esta zona se introduce el reactor y antes de comenzar el
experimento se aisla con lana de cuarzo, como se observa en las Figuras 46 y 47.

Para introducir el perfil de temperatura utilizado en el calentamiento, se utiliza el
controlador de temperatura mostrado en la Figura 48, asi como para el
encendido/apagado del horno.

Figura 46. Horno Figura 47. Horno con reactor.

Figura 48. Controlador de temperatura del horno. Figura 49. Manémetro.
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Reactor de cuarzo

Cabeza del Cuerpo del
reactor Reactor

Zona de reaccion

Entrada aire refrigeracion
Salida gases

Figura 50. Esquema del reactor de cuarzo utilizado.
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El reactor utilizado es un reactor de cuarzo de lecho fijo que consta de dos partes:
cabeza y cuerpo, como se puede ver en la Figuras 50.

La cabeza del reactor consta de dos entradas de gases por las que circula la
mezcla de NO2 y Nz durante la reaccion.

En la parte central del cuerpo se produce la reaccién y consta de un pequefio
estrechamiento donde se introduce la lana de cuarzo que hara de soporte de la mezcla
de arena de silice y hollin.

En la parte inferior se encuentra la salida de los gases y una entrada para el aire
de refrigeracién, que circula por una camisa exterior de forma que en ningln momento
tiene contacto directo con la zona de reaccién. Ademas, en esta misma zona hay un
pequefio orificio por donde se introduce el termopar encargado de controlar la
temperatura de reaccion.

o Sistema de andlisis

El sistema de andlisis esta formado por un analizador de CO/CO- (Figura 51) y
un analizador de NOx (Figura 52).

Analizador de CO/CO;

El analizador CO/CO; es el modelo Uras 14 de la marca ABB Advance Optima,
y posee un analizador de infrarrojos de analisis sin dispersion. [22]

La medida se realiza mediante la absorcion de resonancia de las bandas de
vibracién-rotacion de las moléculas del gas, medidas en espectros de longitud de onda
entre 2.8 y 8 micras.

El principio fisico que relaciona las medidas de infrarrojos con la concentracion
del gas es la ley de Lambert-Beer. El principio de funcionamiento de este analizador se
puede estudiar con detalle en el manual de servicio de este equipo [22].

L

Figura 51. Analizador de CO/CO,.
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Analizador de NOx

El analizador de NOx utilizado se trata de un analizador de la marca Equitrol,
modelo CLD 60 que mide los NOx por quimioluminiscencia. [23]

Algunas de sus caracteristicas son:

- Cuatro rangos programables de 0-1 ppm hasta 0-3000 ppm.

- Tiempo de respuesta rapido.

- Rango y calibracién automaticos.

- Generador de Oz interno para lampara ultravioleta.

- Opciones de salida: Analdgica (escalable), RS232 por protocolo AK y
TCP/IP.

- Datos de salida: concentraciones, diagndsticos, alarmas y mantenimiento
preventivo.

- Control electronico de la muestra y del caudal de ozono.

Aplicaciones:

- Gases de combustion.

- Desnitrificacion en plantas generadoras.

- Control Feedback de turbinas/generadores.
- Analisis de gases de procesos quimicos.

- Seguridad personal.

- Emisiones en vehiculos.

Figura 52. Analizador de NOy.
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ANEXO 1l METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente anexo se van a detallar los pasos realizados en cada experimento,
de forma que sirva de “manual de usuario” en el laboratorio.

1. Preparar el reactor

Pesar el crisol y el embudo antes de su uso

Pesar 150 mg de lana de cuarzo e introducirlo en el reactor como
soporte

Mezclar otros 300 mg de arena con 5 mg de hollin “Printex-U” e
introducirlo en el reactor

2. Colocar el reactor

Introducir el reactor en el horno

Sellar la cabeza del reactor y las uniones con grasa de grafito
Colocar los cables de entrada/salida de gases y sujetar con pinzas
Aislar la zona con lana de cuarzo

Introducir el termopar

3. Calibrar analizadores
Abrir las lineas de nitrégeno

Encender analizadores

En la Tabla 4, se muestra un esquema de las lineas y los controladores
correspondientes a cada corriente de N: y NO. utilizadas durante los
experimentos.

Tabla 4. Esquema de las lineas, gases y controladores utilizados.

Linea 3 NO; Controlador F
Linea 4 N, ajuste Controlador B
Linea 6 N, calentamiento  Controlador G

4. Encender aire de refrigeracion

5. Medir las ppm del analizador NOx a temperatura ambiente
6. Poner corrientes de calentamiento

7. Encender programas de andlisis de datos

8. Encender la campana de extraccion de gases

9. Encender horno
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10. Una vez ha llegado a la temperatura de reaccién, poner corrientes de
reaccion - Inicio del experimento

11. Guardar datos hasta el fin del experimento
12. Limpieza y desconexion de equipos

Pasar corriente de calentamiento (N2)

Cerrar botella NO- (dejar que caiga la presién y cerrar)

Apagar el horno

Dejar que caiga la presion de las lineas y cerrar llaves de paso
Poner caudales a cero

Apagar la bomba del analizador de CO/CO;

Cerrar aire de refrigeracion

Soltar las pinzas y quitar la lana de cuarzo

Limpiar el reactor y las uniones
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