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Resumen

En el marco del proyecto de Fomento de la Vinculacion Internacional (FOVI) denominado
“Tecnologias Termoquimicas para el Futuro (T2F): Red interdisciplinaria de investigacion, desarrollo
e innovacion para acelerar el proceso de descarbonizacion”, se realiza una investigacion utilizando una
metodologia de tipo numérica y experimental de la combustion en mezcla metano/amoniaco utilizando un
reactor de flujo reciproco con medios porosos en su interior. Para ello, en primera instancia se realiza una revision
del estado del arte en donde se profundiza los procesos de combustion, reactores de flujo reciproco, mecanismos
cinéticos de combustion y medios porosos inertes. Donde hasta la fecha, no se encuentra en la literatura un estudio
similar en el que se trabaje numérica o experimentalmente con este tipo de combustibles para reactores de flujo
reciproco. El estudio cobra relevancia debido al creciente protagonismo que esta teniendo el amoniaco (NH3)
como combustible debido a su carbono neutralidad en el proceso de combustion, por lo que al utilizarlo en mezcla
con otros combustibles que son ampliamente utilizados en la industria, como lo es el metano (CH,), reduce las
emisiones de gases de efecto invernadero. Ademas, la utilizacion de un reactor de flujo reciproco con medios
porosos inertes, a diferencia de los quemadores tradicionales, permiten aprovechar la recuperacion de calor de los
gases de salida obteniendo mayores eficiencias y una combustion superadiabatica.

En este trabajo se estudia la distribucion de temperatura a lo largo del reactor y las emisiones gaseosas de
mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO»), 6xidos de nitrogeno (NOy), hidrogeno (H,) y amoniaco
(NH3) frente a la variacion de la relacion de equivalencia (¢) y fraccion molar de amoniaco en mezcla (Xyg3)-
Para la metodologia experimental se utiliza un banco de pruebas con un quemador de flujo reciproco de
305 mm de longitud y 60 mm de diametro interno con espuma ceramica de zirconia (ZrO,) y carburo
de silicio (SiC) como medio poroso en el interior (83% porosidad) y 30 segundos de cambio reciproco.
Se poseen 9 puntos equidistantes para la toma de temperatura a lo largo del reactor, mientras que para
la medicion de emisiones se utilizan analizadores de gases de combustion y de amoniaco. En cuanto a
lo numérico, se utiliza el software comercial ANSYS® fluent representando el fendmeno mediante una
simulacién unidimensional, de tipo transiente con una cinética reducida de 45 especies y 419 reacciones.

Los resultados demuestran que el modelo computacional predice de manera aceptable los
perfiles térmicos y emisiones para mezclas pobres en combustible (¢<1.0), pero que presenta mayores
deviaciones para mezclas ricas (¢>1.0). Se obtiene que la temperatura maxima resulta de 1791K para la
configuracion de ¢=1.0 y xypy3=0.2. Para mezclas pobres el aumento de amoniaco en mezcla produce un
aumento en la temperatura maxima local y que decae levemente para Xyp3=0.4 al llegar a =1.0. Para este mismo
rango de equivalencia, disminuye tanto el CO como el CO,, alrededor de un 50% para ambos en el caso de
XNp3=0.4. Para xny3=0.4 y 9=0.9 se obtiene las mayores emisiones de NOy, alcanzando los 1028 ppm. Ademas,
se obtienen en todo este rango, valores menores a 200 ppm de amoniaco no quemado. Para los casos de mezcla rica
en combustible, se obtienen mayores temperaturas utilizando xyy3=0.2, mientras que con xyp3=0.4 decae la
temperatura por debajo de la utilizacién de metano puro. Para este rango, se favorece la produccion de COy H,,
obteniendo valores méaximos de 7000 ppm con xnNy3=0 y de 3400 ppm al utilizar xyp3=0.4, respectivamente,
ambos para =1.2. En cuanto al amoniaco no quemado, se obtienen valores maximos cercanos a los 1000 ppm
con xny3=0.4. Se realiza el analisis para ¢=1.0 adicionando hasta xy3=1.0, donde se concluye que el punto de
operacion que maximiza la temperatura y minimiza las emisiones es para ¢=1.0 con xny3=0.4. Ademas, al realizar
el aumento de amoniaco mezcla, se percibe un menor sonido de operacion en contraste al utilizar metano puro. Es
por ello por lo que es factible la utilizacion de amoniaco como combustible, tanto en mezclas pobres para
generacion de calor y para mezclas ricas para produccion de gas de sintesis e hidrogeno. Este estudio aporta
resultados sobre el comportamiento de mezclas metano-amoniaco en un reactor de flujo reciproco con medios
porosos inertes, estableciendo bases que permiten orientar futuras investigaciones y aplicaciones en el desarrollo
de sistemas de combustion mas eficientes y sostenibles.

Palabras Claves: Amoniaco, combustion en medios porosos, metano, reactor de flujo reciproco,
simulacién numérica.
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Abstract

Within the framework of the International Collaboration Promotion Project entitled
“Thermochemical Technologies for the Future (T2F): Interdisciplinary research, development, and
innovation network to accelerate the decarbonization process”, research is being conducted using both
numerical and experimental methodologies on methane/ammonia combustion in a reciprocating-flow
reactor with porous media inside. To this end, an initial review of the state of the art was carried out,
focusing on combustion processes, reciprocating-flow reactors, combustion kinetic mechanisms, and
inert porous media. To date, no similar study has been found in the literature that addresses this type of
fuel in reciprocating-flow reactors, either numerically or experimentally. The study gains relevance due
to the growing role of ammonia (NH3) as a fuel, owing to its carbon neutrality in the combustion process.
When used in combination with other fuels widely employed in industry, such as methane (CHy,), it
helps reduce greenhouse gas emissions. Furthermore, the use of a reciprocating-flow reactor with inert
porous media, unlike traditional burners, enables heat recovery from exhaust gases, resulting in higher
efficiencies and superadiabatic combustion.

This work investigates the temperature distribution along the reactor and the gaseous emissions
of carbon monoxide (CO), carbon dioxide (CO.), nitrogen oxides (NO), hydrogen (H,), and ammonia
(NH3) as a function of the equivalence ratio (¢) and the ammonia molar fraction in the mixture (Xyy3).
For experimental methodology, a test bench was employed with a reciprocating-flow burner of 305 mm
length and 60 mm internal diameter, containing ceramic zirconia (Zr0O,) and silicon carbide (SiC) foam
as porous media (83% porosity) with a switching period of 30 seconds. Nine equidistance points were
used to measure temperature along the reactor, while gas analyzers for combustion gases and ammonia
were used for emission measurements. For the numerical methodology, the commercial software
ANSYS® Fluent was applied, representing the phenomenon through a one-dimensional transient
simulation with a reduced kinetic mechanism of 45 species and 419 reactions.

The results demonstrate that the computational model adequately predicts the thermal profiles
and emissions for fuel-lean mixtures (¢ < 1.0) but shows greater deviations for fuel-rich mixtures (¢ >
1.0). The maximum temperature reaches 1791 K for the configuration ¢ = 1.0 and xyy3 = 0.2. For lean
mixtures, increasing the ammonia fraction leads to a rise in the local maximum temperature, which
slightly decreases for xygz= 0.4 when @ = 1.0 is reached. Within this same equivalence ratio range, both
CO and CO; decrease by approximately 50% in the case of xyy3 = 0.4. For xygz = 0.4 and ¢ = 0.9, the
highest NOy emissions are obtained, reaching 1028 ppm. Moreover, throughout this range, unburned
ammonia remains below 200 ppm. For fuel-rich mixtures, higher temperatures are obtained using Xyy3=
0.2, while for xyy3= 0.4, the temperature decreases below that of pure methane combustion. In this
range, the production of CO and H, is favored, reaching maximum values of 7000 ppm with xNy3= 0
and 3400 ppm with xyy3= 0.4, respectively, both for ¢ = 1.2. Regarding unburned ammonia, peak values
close to 1000 ppm are obtained for xyyz= 0.4. An additional analysis was carried out for ¢ = 1.0 by
increasing Xyy3 up to 1.0, from which it is concluded that the operating point maximizing temperature
and minimizing emissions corresponds to ¢ = 1.0 with xyg3= 0.4. Furthermore, when increasing the
ammonia fraction in the mixture, a noticeable reduction in operational noise was observed compared to
pure methane combustion. Therefore, the use of ammonia as a fuel is feasible, both in lean mixtures for
heat generation and in rich mixtures for syngas and hydrogen production. This study provides insights
into the behavior of methane—ammonia mixtures in a reciprocal-flow reactor with inert porous media,
establishing a foundation for future research and applications in the development of more efficient and
sustainable combustion systems.

Keywords: Ammonia, combustion in porous media, methane, numerical simulation, reciprocating flow
reactor.
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1 Introduccion y objetivos

Desde la firma del Tratado de Paris en 2015 [1], los paises han presenciado un compromiso
global para combatir el cambio climatico. Este acuerdo, establecié6 metas ambiciosas con respecto a
limitar el aumento de la temperatura global, lo que ha llevado a una transformacion significativa en la
forma en la que se aborda la generacion y consumo de energia. En particular, la transicion energética
hacia fuentes mas sostenibles y limpias se ha convertido en una prioridad, con el objetivo de reducir
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y mitigar los efectos del calentamiento global. A medida
que se busca cumplir con dichos objetivos, el desarrollo de las energias renovables se ha visto impulsado
como una solucion clave para asi enfrentar los desafios de la sociedad contemporanea. De hecho, la
explotacion de la energia renovable estd en aumento a nivel mundial, impulsada no solo por las
obligaciones legislativas y los compromisos ambientales, sino también por la necesidad de diversificar
las fuentes de energia y mejorar la resiliencia ante crisis energéticas. El sector energético, que representa
alrededor del 90% de las emisiones de didxido de carbono (CO) [2], se encuentra en el centro de estos
esfuerzos debido a su historica dependencia de combustibles fosiles como el carbon, el petroleo y el gas
natural (Figura 1).

Otros
5%

Agricultura
13%

Industria

8%

Energia
74%

Figura 1: Porcentajes estimados de GEI antropogénico global, International Energy Agency (IEA) [2].

Sin embargo, atin existen una serie de aplicaciones donde la energia renovable no es capaz de
suplir ciertos periodos de demanda debido a sus limitantes, por lo que es necesario recurrir a sistemas
de almacenamiento de energia. Hasta la fecha, se han desarrollado distintos enfoques como el mecénico,
eléctrico, térmico y quimico para almacenar energia eléctrica. Dentro de las soluciones se destaca las
Battery Energy Storage System (BESS) o las celdas redox [3]. Ademads, se ha visto fuertemente
impulsado el hidrégeno verde (H,V) como vector energético, el cual es producido a partir de energia
eléctrica renovable y agua. El hidrogeno verde se posiciona no solo como un combustible limpio, sino
también como base para la produccion de otros derivados como lo es el amoniaco (NH3) que también
contribuyen como combustibles hacia la descarbonizacion. El amoniaco de igual forma que el hidrogeno
se puede obtener a partir de combustibles fosiles, biomasa o cualquier fuente renovable, donde el exceso
de suministro se puede convertir en una forma de energia no eléctrica [4]. De hecho, se busca que el
amoniaco sea un método de almacenamiento y transporte de hidrogeno debido principalmente a su
menor costo por unidad de energia almacenada, mayor capacidad de produccién, manipulacion y
distribucién [5].

También, posee el potencial de ser un combustible alternativo ya que su combustion completa
solo produce nitrogeno (N, ) y vapor de agua (H,0) [6-7]. Sin embargo, su aplicacion como combustible
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unico es limitada en cuando a ignicion y velocidad de combustion, es por ello por lo que en mezcla con
otros combustibles comunes como carbdn, éter dimetilico y metano contribuye a mejorar sus
caracteristicas de combustion [8].

Una de las ventajas de la utilizaciéon de amoniaco es debido a la ya existente infraestructura
establecida que permite su produccion, transporte, almacenamiento y distribucion a gran escala.
Histéricamente, el amoniaco ha sido ampliamente utilizado en la industria quimica, especialmente en la
agricultura y fertilizantes (Figura 2), lo que ha resultado en un sistema logistico robusto y global que
incluye plantas de produccion, redes de transporte por ferrocarril, carretera y maritimo, asi como
terminales de almacenamiento en todo el mundo. Esta infraestructura existente no solo reduce
significativamente los costos asociados con la adopcion del amoniaco como combustible, sino que
también facilita una transiciéon mas rapida y menos disruptiva hacia su uso en aplicaciones energéticas.

5%

W Agricultura
W Fibras
Explosivos

W Otros

80%
Figura 2: Principales sectores de aplicacion del amoniaco 2015 [9].

Chile por su parte, ha crecido significativamente en el uso de energias renovables en conjunto
con el progresivo retiro de las fuentes térmicas como lo son centrales a carbon, gas natural o petrdleo.
Para el primer trimestre de 2024 el Coordinador Eléctrico Nacional (CEN) publicé las cifras que reflejan
que la generacion eléctrica a base de energias renovables no convencionales alcanzé un 41% del total

proyectado [2050) de H,

- Paises de mayor consumo -

Paises de mayor potencial
exportador de H,

Figura 3: Posibles rutas al 2030 para la exportacion de hidrogeno [13].
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de la energia producida en el pais [10], dejando en evidencia que se seguira en aumento hasta equiparar
la mayor parte de la generacidon de energia. En 2021 se publicé la Ley N°21.305 sobre Eficiencia
Energética [11], donde un hito relevante es la declaracion del hidrogeno como combustible, entregando
ciertas atribuciones al Ministerio de Energia para proseguir con normas especificas en cuando a su uso
y distribucion. Lo anterior cobra suma relevancia debido a que se proyecta a Chile como un claro
exportador de hidrégeno al mundo, tal y como se presenta en la Figura 3. Ademas, Chile se prevé como
uno de los paises con el menor costo de produccion de hidrogeno a nivel mundial segin International
Energy Agency (IEA), con un costo menor a 1.6 USD/kgH, al 2030 [12].

Debido a que en Chile atin existen industrias fuertemente dependientes de combustibles fosiles,
es que se hace énfasis en continuar con el desarrollo tecnoldgico e investigacion de maquinaria térmica
(motores a combustion, quemadores industriales, etc.) para la inyeccion progresiva de combustibles
limpios como lo es el hidrogeno o el amoniaco, capaces de reducir las emisiones de CO; al ambiente y
generar procesos mas eficientes. El proceso de combustion mas habitual es por llama libre, pero a lo
largo de los afios se ha investigado la tecnologia de Medios Porosos Inertes (MPI), en la cual se agrega
un sélido por donde la llama se desenvuelve, permitiendo una transferencia de calor mas efectiva desde
los productos hacia los reactantes, generando un fenomeno conocido como “exceso de entalpia”, siendo
esta teoria desarrollada por Weinberg en 1971 [14]. Este efecto no solo mejora la eficiencia térmica del
proceso, sino que también extiende los limites de inflamabilidad y permite la estabilizacion de la llama
bajo condiciones pobres o ricas en combustible [15]. Particularmente en la combustion de mezclas con
metano-amoniaco, la presencia de medios porosos ha demostrado ser clave para mantener una llama
estable, incluso en configuraciones de premezcla pobre o con alta fraccion de amoniaco [16]. Asi, la
integracion de medios porosos inertes no solo permite el uso de combustibles alternativos como el
amoniaco, sino que también abre nuevas posibilidades para la optimizacion de quemadores industriales
con menores emisiones y mayor adaptabilidad operativa, constituyéndose como un componente central
en la transicion energética hacia procesos mas limpios y controlados.

Con lo expuesto en este capitulo, es que la presente investigacion se centra en el estudio de la
combustion en mezcla de metano-amoniaco, en conjunto con MPI utilizando un reactor de flujo
reciproco (tema que se abordard mas adelante), donde hasta la fecha no se posee ningun estudio de forma
numérica ni experimental, lo que resulta un tema con un gran potencial investigativo siguiendo el
lineamiento de la transicion energética.

1.1 Objetivo general

En el marco del proyecto de Fomento de la Vinculacion Internacional (FOVI) denominado
“Tecnologias Termoquimicas para el Futuro (T2F): Red interdisciplinaria de investigacion, desarrollo
e innovacidn para acelerar el proceso de descarbonizacion”, se propone realizar una investigacion
numeérico-experimental de la combustion completa y parcial en mezcla metano-amoniaco en un reactor
de flujo reciproco con medio poroso inerte.

1.2 Ob] etivos especificos

Definir el estado del arte de la combustion de mezclas metano-amoniaco y de las cinéticas
de reaccion en reactores con medios porosos inertes.

2. Desarrollar pruebas en un Setup experimental del reactor de flujo reciproco que permita
medir el perfil de temperatura en el reactor y emisiones (CO, CO,, NOx, H, y NH3).

3. Simular computacionalmente el proceso de combustion metano-amoniaco en un reactor de
flujo reciproco con medio poroso inerte con el software ANSYS fluent.

4. Analizar comparativamente los resultados numéricos y experimentales de la investigacion
frente a la variacion de parametros.
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2 Marco teorico

2.1 Combustion en mezcla metano-amoniaco

El amoniaco (NH3) como combustible inico presenta desventajas debido a su acotado rango de
inflamabilidad (16-25%) [17], baja velocidad de combustion laminar [5], y altas emisiones de 6xidos
nitrosos (NOx) [18]. Sin embargo, se han realizado estudios [19] donde la adicion de vapor de agua a la
combustion amoniaco-aire, genera que la reactividad se incremente notablemente a medida que aumenta
la temperatura, acelerando el proceso de oxidacion y facilitando la conversion de NO a otras especies
que contienen hidrégeno como el HNO, lo que potencialmente reduce las emisiones de NOy. En cuanto
a la adicion de amoniaco en mezcla con otros combustibles fosiles se observa una mejora en la eficiencia
de combustion de hasta un 10% y una disminucion de emisiones de CO, entre un 18-28% en la
combustion dual con gas natural, por ejemplo [20-25]. Por su parte, combustibles como el etanol o el
dimetileter proporcionan un aumento en la velocidad de llama del amoniaco, por ejemplo, con una
adicion del 25% de etanol, se duplica la velocidad de llama laminar [26-27]. Ademas, el amoniaco se
estudia como combustible para diversas aplicaciones como motores de combustion, turbinas a gas,
calderas, celdas de combustible, entre otros [28-34].

Si bien la adicidon de amoniaco en mezcla reduce las emisiones de CO,, tiende a aumentar las
emisiones de NOy, siendo este el foco de algunos estudios para analizar la configuracion adecuada de
parametros para la disminucion de estos. Ariemma et al. [35] realizo un estudio de la estabilidad de
llama y emisiones de NOx bajo distintos porcentajes de concentracion de amoniaco en mezcla con
metano y relaciones estequiométricas. Se observo que la adicion de amoniaco en concentraciones
menores al 50% mostraban una tendencia de estabilidad en la llama y eran menos propensas a apagarse.
En cuanto a las emisiones de NOx se encontraron maximos para valores entre el 25-50% de amoniaco,
independiente de la relacion estequiométrica (¢) escogida. Para las emisiones de metano no quemado,
se detectaron para valores de ¢>1 y mezclas de amoniaco entre 25-50%. Siguiendo por la misma linea
de investigacion, Wang et al. [36] realiz6 un estudio experimental similar en un quemador de llama en
torbellino atmosférico, frente a la comparativa en dos estrategias de inyeccion, la primera en premezcla
amoniaco-metano y la segunda la generacion de una llama dual con inyeccién de amoniaco como llama
piloto y metano como llama de torbellino exterior. En cuanto a la estabilidad de llama, la configuracion
de llama dual presentaba una estructura mas compacta e intensa en comparacion a la de premezcla. A
su vez, la de llama dual present6 una reduccién tanto de NOx como de monoxido de carbono (CO) en
comparacion a la de premezcla, resultando ademas una eficiencia de combustion cercana al 100% para
valores de >0.6.

En el estudio realizado por Wang et al. [37], de como afecta el tiempo de residencia en las
emisiones de la combustion metano-amoniaco en un quemador de torbellino, se observo que para una
configuracion de @=0.9 y fraccion molar de amoniaco xyp,=0.4 en la entrada, que al aumentar el tiempo
de residencia ya sea mediante el incremento de la longitud de la cdmara o del ntimero de torbellinos,
disminuian las concentraciones de NO, pasando de 2680 ppm a tan solo 31 ppm, sin comprometer de
ninguna manera la estabilidad de la llama. Ademas, las configuraciones con tiempos de residencia mas
extensos mostraron reducciones significativas en las emisiones de NOy en configuraciones con
XNH,>60. Tal y como se present6 previamente, el amoniaco se prevé como un vector energético capaz
de transportar hidrogeno, y es que el estudio de Yamashita et al. [38] demuestra que en un aumento en
el xyp, promueve las emisiones de hidrogeno en condiciones ricas, donde justamente se ven beneficios

en rangos de @ entre 0.95-1.2.
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En base al resumen bibliografico presentado en esta seccion es que se destaca al amoniaco como
combustible utilizado en mezclas ya que con ello se ven mejoras en la estabilidad de llama en conjunto
con la disminucion de emisiones de CO.. Ademads, es importante destacar la mision de seguir con el
desarrollo de implementaciones al proceso de combustion que permitan un menor porcentaje de
emisiones de NOy producto del aumento en las concentraciones de amoniaco.

2.1.1 Propiedades termofisicas y quimicas de los gases

En la Tabla 1 se presentan las principales propiedades a destacar para el metano y el amoniaco
como combustibles. En primer lugar, se observa que el amoniaco posee un poder calorifico inferior
respecto del metano, lo que implica que requiere una mayor energia de ignicion. Sin embargo, al ser
utilizado en mezcla, el calor liberado por el metano contribuye a reducir la energia de activacion de la
combustion del amoniaco, favoreciendo su encendido. Asimismo, el amoniaco presenta una temperatura
de llama adiabatica menor que la del metano, lo que se traduce en una menor liberacion de calor durante
la combustion. A pesar de estas limitaciones, el amoniaco posee ventajas relevantes como lo es ser un
combustible carbono-neutral, con un limite de inflamabilidad mas amplio, lo que lo lleva a ser mas
flexible en términos de concentraciéon de combustion. Si bien ambos presenten temperaturas de
autoignicion similares, la diferencia de densidad y comportamiento de ebullicién influye en su manejo
y transporte en aplicaciones industriales. En base a lo anterior, es que la utilizacion de estos combustibles
en mezcla resulta conveniente, ya que el metano aporta con estabilidad a la mezcla debido a la alta
reactividad y velocidad de llama y el amoniaco por su parte, es beneficioso para poder mitigar el CO, y
CO producido.

Tabla 1: Propiedades fisicas y quimicas del metano y amoniaco [39].

Propiedad Metano (CHs) | Amoniaco (NH3)
Densidad, g/L 0.716 0.771
Poder calorifico inferior, MJ/kg 50 18.6
Temperatura critica de ebullicion, °C -161 -33.4
Temperatura de llama adiabatica, °C 1950 1800
Limite de inflamabilidad, ¢ 0.5-1.7 0.6-14
Velocidad de combustion laminar, cm/s 37 7
Temperatura minima de autoignicion, °C 630 650

2.2 Cinética quimica de la combustion metano-amoniaco

El metano (CH,) es uno de los combustibles con mayor eficiencia energética en comparacion
con el resto de los combustibles fosiles, lo que lo lleva a generar mas energia por unidad de combustible.
Tanto el metano como el amoniaco en presencia de oxigeno/aire liberan energia en forma de calor a
través de una reaccion exotérmica. Se presentan a continuacion las reacciones de combustion
estequiométricas de un paso para las mezclas combustible-aire en su forma estequiométrica global tanto
para el metano como para el amoniaco.

CH, + 20, + 7.52N, — CO, + 2H,0 + 7.52N, (1)
4NH; + 30, + 11.28N, - 6H,0 + 13.28N, )

Se aprecia que la combustion completa de metano es la que presenta como subproducto el CO»
en conjunto con vapor de agua, mientras que la combustion de amoniaco también genera vapor de agua,
pero ademas un incremento de N,. A continuacion, se presentan en las siguientes ecuaciones (3-11) las
principales reacciones para el metano y el amoniaco. En la combustiéon en mezcla de estos combustibles,
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la relacion de equivalencia (@) posee un rol importante ya que es el parametro que define la relacion de
aire-combustible entrante (se verd mas en detalle en el apartado 2.3.1.2). Cuando aumenta la relacion
de equivalencia (¢ > 1), el caracter endotérmico cobra relevancia por lo que la temperatura de llama
disminuye, la energia de ignicion requerida es mayor y la velocidad de llama se reduce. En cambio, con
mezclas mas pobres en amoniaco o cercanas a ¢ = 1, predomina el efecto exotérmico del metano, lo que
promueve una combustion mas estable y temperaturas adiabaticas mas altas [40].

CH, +0.50, = CO + 2H,, AH = —36 - 3)

CH, + 20, - CO; + 2H,0, AH = —803 - (4)

CH, + H,0 © CO + 3Hz, AH = +206 - (5)

CH, + €O, © 2C0 + 2H,, AH = +247 - (6)

CO +H;0 & CO, +H,, AH = —41 - 7)

NH; © 0.5N; + 1.5H,, AH = +46 — (8)

NH; + 0.250; — H + 0.5N; + 0.5H,0, AH = —75 - 9)
NH; + 0.750, - 0.5N, + 1.5H,0, AH = —317 % (10)

NH; + 0.5C0, = 0.5C0 + H, + 0.5H,0 + 0.5N;, AH = +77 - (11)

2.2.1 Cinética de reaccion metano-amoniaco

La termodinamica permite predecir si una reaccion serd espontdnea o no lo serd, segun los
factores termodinamicos que interactiien como puede ser la entalpia, entropia y la energia libre. Sin
embargo, no da ninguna informacién acerca de la rapidez con la que se produce el cambio fisico. La
cinética de reaccion es la que determina si una reaccion es lenta o rapida ya que estudia los factores
como la temperatura, presion o presencia de catalizadores que son los que determinaran la velocidad y
la serie de etapas en las que se desenvuelve la reaccion cuando los reactantes van desapareciendo
gradualmente, mientras que los productos surgen.

En la literatura existen estudios numéricos de la combustién metano-amoniaco, en las cuales se
utilizan distintos modelos para lograr obtener una aproximacion de la cinética quimica del proceso [8,
41-43]. En cada uno de ellos se utiliza una cantidad determinada de celdas, numero de especies y
reacciones, lo cual mientras mayor sea el nimero de reacciones y especies, mas aproximado a la realidad
sera. Sin embargo, esto implica un gran costo computacional, por lo que se tienden a utilizar un niimero
de especies y reacciones mas limitadas. Algunos de los modelos cinéticos utilizados en combustion de
amoniaco son Tian Mech [44] y Mendiara [45]. Ademas, uno de los modelos estudiados y comparados
con los mencionados previamente, es el de Okafor et al. [43], el cual combina elementos de GRI Mech
3.0 [46] con el modelo de Tian Mech, optimizando las reacciones criticas relacionadas con la oxidacion
de amoniaco. El modelo utiliza 59 especies y 356 reacciones. En el estudio de Okafor se detalla que el
modelo propuesto predice con mayor precision las velocidades de quema laminar en mezclas con altas
concentraciones de amoniaco en comparacion con otros modelos como el de Tian o el Mendiara Mech.
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En la Tabla 2 se muestran a detalle cada uno de los mecanismos cinéticos mencionados.

Tabla 2: Resumen mecanismos de reaccidn metano-amoniaco en la literatura.

Nombre del mecanismo Cinética de reaccion
Tian Mech [44] 84 especies y 804 reacciones
Mendiara [45] 97 especies y 779 reacciones
Okafor [43] 59 especies y 356 reacciones

2.3 Combustion en medios porosos inertes

2.3.1 Fundamentos y teoria

A lo largo de los afios se ha utilizado la combustion convencional de llama libre en diversas
aplicaciones como calefaccion, procesos industriales y generacion de energia. En este tipo de procesos,
la combustion se encuentra localizada en una region con un frente de llama bien definido. Sin embargo,
ocurre que este tipo de sistema tiene ciertas desventajas como lo es la fuerte dependencia del
combustible utilizado, la inestabilidad en ciertas condiciones de flujo y limitada capacidad de ajuste de
potencia. Ademas, se generan elevadas emisiones contaminantes dependiendo del combustible utilizado
(CO,, CO, NOxy) debido a las altas temperaturas de operacion y la dificultad para controlar las zonas de
combustion. Debido a que los combustibles gaseosos poseen baja conductividad térmica, se pueden
mejorar las propiedades de los sistemas con la adicion de materiales s6lidos que posean una excelente
conductividad. Por tal motivo es que nace la necesidad de adicionar medios porosos, una tecnologia
capaz de almacenar la llama en una matriz sélida altamente conductiva, lo que permite mayor
transferencia de calor y estabilidad de llama [47,48]. Este tipo de sistema se conoce también como
combustion “sin llama” debido a que la mezcla aire combustible ingresa al sistema a través del medio
poroso y se quema al interior de ellas, generando multiples llamas a nivel de poro (Figura 4). Esto trae
consigo ademas beneficios con respecto a la posibilidad de operar en un rango mas amplio de relaciones
de equivalencia sin comprometer directamente la estabilidad de llama, como también trabajar con
cualquier tipo de combustible. Ademas, contribuyen a una mejora en la disminucion de emisiones y
temperatura, permitiendo asi, un mayor control y aumento de eficiencia [49].
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Figura 4: Esquema general proceso de combustion en MPI. Adaptado de [40].
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2.3.1.1 Condiciones de operacion estables

Para que pueda generarse la llama dentro del medio poroso y a su vez logre propagarse a través
de este, se debe cumplir que el nimero de Peclet modificado (Ecuacion 12) sea mayor o igual a 65 (Pe
> 65), con ello la llama logra propagarse en la zona de combustion, de lo contrario, con un Pe<65 la
llama no puede propagarse y se extingue [50]. La ecuacion del numero de Peclet modificado esta
compuesta por SI, que es la velocidad de llama laminar, dm que es el didmetro de la cavidad porosa
equivalente, Cp el calor especifico de la mezcla, p la densidad de la mezcla y k la conductividad
térmica de la mezcla.

_ SLdmep

Pe = ——— (12)

Ademas, se deben adecuar los parametros de entrada de la mezcla para la cual genere que la
velocidad del frente de combustion sea cero, generando asi la permanencia del frente de llama en la
zona porosa y no se mueva aguas abajo o aguas arriba. En el Figura 5 se muestra la tipica curva de
velocidad del frente de llama en funcidn de la relacion de equivalencia para la mezcla metano-aire [51],
en donde se aprecian zonas de relacion de equivalencia optima tanto para mezclas pobres (¢p=0.45)
como mezclas ricas (@=1.5), en las cuales la velocidad del frente de combustién es
aproximadamente O.
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Figura 5: Datos experimentales temperatura (T,.) y velocidad (u) vs relacion de equivalencia [51].

En cuanto a los modos de combustion en medios porosos de manera experimental, existen los
siguientes:

a) Frente estable: Para esta configuracion, se adecuan los pardmetros operacionales de tal
manera que el frente llama se estabilice en una zona especifica dentro del reactor.
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b) Frente en movimiento: En este caso, el frente de llama se comporta al igual que una onda
y se propaga a través del medio poroso. La direccion de propagacion puede darse agua abajo
o agua arriba. Dentro de los parametros que determinan la velocidad del frente de
combustion estan: relacion de equivalencia, temperatura, presion, tipo de combustible,
propiedades termofisiscas y quimicas del medio poroso.

No siempre se puede optar a tener una combustion estable y hay dos operaciones indeseadas
que se presentan en la combustion. La primera de ellas se conoce como apagado de llama (blowout),
esto ocurre en mezclas pobres (deficiencia de combustible) o altos valores de potencia. Es causado por
la incapacidad de autosostener la combustion por la baja transferencia de calor y masa durante el
proceso. El otro fendmeno que se presenta es el retroceso de llama (flashback) en el cual la llama
retrocede aguas arriba debido a que la velocidad de este es mayor que la velocidad del flujo de la mezcla
entrante, provocando asi, que la zona de reaccion se desplace en sentido contrario al flujo [52].

2.3.1.2 Parametros operacionales

Los principales parametros que considerar para la combustion en medios porosos son los
siguientes:

e Volumen de aire estequiométrico (Va,e): Corresponde al volumen de aire normalizado
necesario para quemar 1 kg de combustible con una combustion estequiométrica. En la
Ecuacion 13 se presentan los parametros a relacionar para su célculo, donde xi representa la

fraccion masica de carbono (C), hidrogeno (H), azufre (S) y oxigeno (O).

22.4 Xc XH Xs X0
ne = oo (DS 4 T4 S 20) [Nm] (13)
’ 0.21 \12.01 4.032 32.06 32

e Relacion de aire (A): Ratio entre el volumen de aire real utilizado en la combustion (V,) y el
volumen de aire estequiométrico (V,¢).

Va
A=t (14)

e Relacion de equivalencia (¢): Corresponde al ratio entre la unidad y la relacion de aire (A).
Para una reaccion estequiomeétrica su valor es de =1. Para una relacion de equivalencia @<1
indica una combustioén pobre (exceso de aire) y para ¢>1 indica combustion rica (deficiencia
de aire).

¢=5 [ (15)

o Velocidad de filtracion premezcla (u): Corresponde a la velocidad a la cual la mezcla aire-
combustible circula a través del medio poroso. Su calculo presentado en la Ecuacién 16
relaciona la velocidad de la premezcla en la entrada (v) y la porosidad relativa del medio poroso
utilizado (g).

u= E [cm/s] (16)

Donde la porosidad (g) se presenta en la Ecuacion 17, siendo Vg el volumen de gas y Vr el
volumen total de la superficie, esto en el contexto al utilizar reactores:
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= Ve
eE=g, 17)

o Velocidad del frente de llama (vf): Representa la velocidad de propagacion con la que se
mueve el frente de combustion dentro del medio poroso. En caso de que el frente se mueva
aguas abajo (mismo sentido que el flujo) se considera positivo y si se mueve aguas arriba (en
contra del flujo) se considera negativo. Los valores tipicos para la velocidad del frente de llama
estan en el rango entre 10™* y 1073 cm/s [51].

2.3.1.3 Principales zonas de combustion

Existen tres zonas bien definidas que se identifican al interior del medio poroso (Figura 6). La
primera de ellas se conoce como Zona de precalentamiento en la cual es donde se realiza la premezcla
de aire-combustible. En esta zona de manera estratégica se localizan materiales con menor diametro de
poro, asegurando asi un nimero de Peclet menor al critico con el fin de evitar un retroceso de llama. La
segunda zona es la Zona de combustion, la cual estd ubicada de manera continua a la primera zona
aguas abajo en la cual se produce la combustion dentro de la matriz porosa. En esta zona se adecuan un
diametro mayor de poro logrando un numero de Peclet mayor al critico y con ello, se obtiene una gran
liberacion de energia. Finalmente, esta la Zona de postcombustion en la cual los gases producto de la
combustion atraviesan la ltima zona hacia el exterior. Estos gases calientes transfieren calor al medio
poroso generando recirculacion de calor.
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Figura 6: Zonas de combustion en reactor MPI [15].

2.3.2 Descripcion fisicoquimica del medio poroso

2.3.21 Principales materiales y formas

El material del medio poroso debe poseer las caracteristicas fisicas necesarias para transferir
calor y soportar las elevadas temperaturas en el proceso de combustion. Ademas de ello, se busca que
el material posea resistencia al choque térmico, alta emisividad y que sea inerte a la reaccion quimica.
Dentro de los materiales mas utilizados se encuentran las fibras de alimina (Al,03), zirconio (ZrO,) y
carburo de Silicio (SiC), donde sus principales propiedades se presentan en la Tabla 3. Ademas del
material, la forma del medio poroso es super relevante. Actualmente, las formas mas utilizadas son las
esferas y las espumas ceramicas como se vera mas adelante en la seccion 2.3.3, pero también se utilizan
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los Honeycomb como soportes para reactivos cataliticos en sistemas de control de emisiones, debido a
su disefio ceramico que maximiza el area de contacto entre catalizador y contaminantes, beneficiando
que sean transformados en sustancias menos nocivas [53]. En la Figura 7 se aprecian algunos de las
formas mencionadas.

Tabla 3: Propiedades de los materiales mas utilizados como MPI [54].

Propiedad Unidad Al, 04 SiC Zr0,
Temperatura maxima en aire °C 1900 1600 1800
Coeficiente de expansion térmica a, (20 — 1000 °C) 1076 K-1 8 4-5 10-13
Conductividad térmica A, (20 °C) W/mK 20-30 80-150 2-5
Conductividad térmica A, (1000 °C) W/m K 5-6 20-50 2-4
Resistencia al estrés térmico, R K 100 230 230
Calor especifico J/kg K 0.9-1 0.7-0.8 | 0.5-0.6
Emisividad (2000 K) - 0.28 0.9 0.31

a) b) c)

‘ \"_‘\0:6(!.-;»

Figura 7: Formas mas comunes en M L a) Esferas, b) Espuma, ¢) Honeycomb (panal).

2.3.2.2 Sistemas de transferencia de calor

Como se menciond en secciones anteriores, la incorporacion de medios porosos inertes en
sistemas de combustion mejora significativamente los mecanismos de transferencia térmica, al afadir
la conduccidon como via adicional de transporte de energia, complementando los procesos de radiacion
y conveccion ya presentes. El frente de 1lama producido por la quema de los reactivos libera una cantidad
de energia, la cual es absorbida por el medio poroso mediante conduccion. Este calor, se transfiere por
radiacion y conveccion a los reactivos generando un precalentamiento de la mezcla entrante,
aumentando su temperatura y generando un exceso de entalpia.
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Figura 8: Mecanismos de transferencia de calor en combustion utilizando MPI [55].

2.3.2.3 Exceso de entalpia

Teoria desarrollada por Weinberg en 1971 [14], que consiste en que los productos generados
en la combustion se reutilizan para precalentar los reactivos, provocando asi, un aumento de entalpia en
la zona de reaccion. Esto resulta en un aumento de la temperatura de combustion por sobre la
temperatura adiabatica, obteniendo beneficios como el aumento en la eficiencia, mejor estabilidad de
llama, extension de los limites de inflamabilidad y reduccion en el consumo de combustible [15, 56-
58]. En la Figura 9 se representa la comparativa entre un sistema con medios porosos (linea continua) y
sin medios porosos (linea discontinua), en la cual se refleja que la utilizacion de un medio poroso en el
proceso de combustion genera un exceso de entalpia en la zona de combustion.

B Zona de Zona de
e 5

Precalentamiento Combustion

Hi +Qrec +Qc

Hi +Qrec

Entalpia de gases

\/

Direccion del flujo
Figura 9: Recirculacion utilizando MPI [52].

2.3.3 Combustion utilizando amoniaco en medios porosos

A lo largo de los anos se ha estudiado el amoniaco como combustible adicionando la tecnologia
de medios porosos debido a que esta ultima hace posible que la llama de amoniaco se estabilice y se
posea menores emisiones. Vignat et al. [59] realizé un estudio experimental de combustion amoniaco-
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aire con diferentes configuraciones de medio poroso dentro de un reactor. El primero con dos etapas de
espuma ceramica utilizando carburo de silicio (SiC) y zirconio-altimina estabilizada con itrio (YZA), el
segundo solo cubrid una zona con espuma al igual que para la ultima configuracion. En el estudio se
destaca que el quemador de dos etapas mostr6é una reduccion del 40% en las emisiones de NOx y un
65% de las emisiones de amoniaco no quemado. Ademas, el punto de optimizaciéon donde se lograron
las emisiones mas bajas de NOx (28 ppm) y amoniaco no quemado (149 ppm) fue con un @=1.2 en la
zona primaria y ¢=1.0 en la zona global. Siguiendo la misma linea de investigacion, pero esta vez de
forma numérica, Lv et al. [60] trabajaron en un reactor también de dos secciones de medio poroso
utilizando los mismos materiales que [59], en la cual se estudi6 la influencia del precalentamiento de
los reactantes en la extension de los limites de extincion de llama en la combustion amoniaco-aire para
mezclas pobres. En el estudio se utilizaron 1000K como temperatura de precalentamiento y diferentes
tasas de flujo masico, con un rango de ¢ entre 0.08 a 1. Bajo estos parametros es que se obtuvieron
resultados que muestran que el precalentamiento desde los 400K hasta los 1000K extendi6 el limite
desde =0.54 hasta (=0.08. También, se observé que el aumento de la temperatura del gas de entrada
en 100K provocaba una mejor estabilidad de la combustién causado por una oxidacion mas rapida del
amoniaco. El flujo masico resultaba un parametro importante a considerar, debido a que con un aumento
de 0.1 a 0.3 kg/m?s el limite de auto sustentacion de la combustion fue relativamente mas amplio sin la
necesidad del precalentamiento.

Como se ha mencionado con anterioridad, uno de los combustibles a ser participe en el futuro
es el hidrogeno debido a que proporciona una mejora en la estabilizacion de la llama, es por ello por lo
que diversos autores han realizado estudios con respecto a la mezcla de amoniaco-hidrégeno para
realizar analisis de estabilidad de llama y emisiones. Vignat et al. [61-62] trabajaron con el mismo
quemador de dos etapas mencionado en [59], pero esta vez con mezcla amoniaco-hidrégeno y en
conjunto con una simulacion computacional. En el estudio variaron los porcentajes de hidrogeno (0-15-
30%) y una relacion de equivalencia entre 0.6 y 1.4, logrando obtener resultados para mezclas pobres
como ricas. Se observo que con la adicion de 30% de hidrogeno, se mejord significativamente la
estabilidad de llama en comparacion cuando se utilizé Unicamente amoniaco, donde el limite de
extincion pobre se extendio hasta (¢p=0.53. En cuanto a las emisiones, para ¢=0.8 se alcanzo6 un pico de
NO cercano a 4500 ppm (%H,=30), mientras que las concentraciones de NH; no quemado aumentaban
considerablemente a medida que se acercaban a @=1. Para condiciones ricas (¢=1.3) se redujeron las
emisiones de NO, pero se alcanzaron concentraciones de amoniaco no quemado cercano a las 20.000
ppm debido a la menor temperatura de llama. Bajo la misma linea investigativa, Chen et al. [63] a través
de un desarrollo experimental y numérico, estudiaron la influencia del porcentaje de hidrogeno en la
temperatura alcanzada, donde se observo que a medida que se aumentaba la proporcion de hidrogeno
en mezcla, la temperatura maxima alcanzada aumentaba, por ejemplo, para una adicion en 10% de
hidrégeno en comparacion a utilizar solo amoniaco, la temperatura maxima aumentd en un 5.5%,
alcanzando un pico de 1903 K para un ¢=1. Sin embargo, cuando la relacion de equivalencia aumentd
a 1.2, la temperatura maxima disminuy6 a 1780 K, lo que da para concluir que la combustion en
condiciones ricas disminuy6 su eficiencia. En cuanto a las emisiones, se observd un aumento de NO con
la adicion de hidrégeno debido a la mayor temperatura de combustion alcanzada, obteniendo un
aumento del 35% en condiciones pobres (¢p=0.9) al adicionarse 10% de H,.

En cuanto a la investigacion de la combustion utilizando mezcla de metano-amoniaco junto a la
tecnologia de medios porosos es que se destacan diversos articulos investigativos relacionados. El
estudio de Dai et al. [40] realizaron un estudio experimental donde el medio poroso estaba conformado
tanto por pellets de Zirconia (ZrO,) y espuma ceramica de Alimina (Al,03). Dentro de las pruebas se
utilizaron diferentes configuraciones en mezcla amoniaco-metano hasta un 35% de amoniaco y un rango
de @ entre 0.6 y 1.4. Las condiciones de operacion del flujo de entrada fueron entre 14 y 22 cm/s y se
utilizaron 10 termocuplas distribuidos a lo largo del quemador. En cuanto a los resultados, se obtuvo
que la adicion de amoniaco provocd un desplazamiento de la llama aguas abajo, especialmente en la
espuma ceramica, aumentando la velocidad de propagacion y reduciendo el tiempo de precalentamiento.
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Lo anterior, debido a la menor energia de activacion y menor poder calorifico del amoniaco comparado
con el metano. Se registr6 una tendencia al aumento de temperatura en mezclas pobres y una
disminucién en mezclas ricas. En cuanto a las emisiones, se obtuvo que para mezclas ricas la combustion
parcial promovid la formacién de H, y CO como gas de sintesis con una eficiencia del 53.55%. La
produccion de hidrogeno aumento con el incremento en proporcion de amoniaco, alcanzando un 9.60%
en fraccion molar de H, para un %NH; =20, un @=1.4 y una velocidad de 14 cm/s. La produccion de
CO aument6 con la adicion de amoniaco, mientras que se obtuvo una relacion inversa con el CO,,
disminuyendo casi un 26% con un ¢ =1.4.

Otro estudio realizado por Rocha et al. [41] utilizaron un reactor con dos secciones de poros
diferentes, la parte inferior con porosidad de 40 PPI (pores per inch) y en la superior con 10 PPI, esto
con ¢l objetivo de estabilizar la llama en la zona intermedia del quemador. Dentro de los parametros se
utilizé un @ constante de 0.8 y un rango de concentracion de amoniaco entre 30-80%. En cuanto a
resultados, el rango de temperatura adiabatica de la mezcla estuvo entre 1634 y 1698 °C, disminuyendo
a medida que aumentaba la concentracion de amoniaco. En cuanto a las emisiones, se mostré un pico
de NOy cuando la fraccién molar de NH; fue de 0.5. Este estudio también realiz6 una comparativa con
respecto modelos computacionales, los cuales predijeron de manera similar los patrones observados
experimentalmente. Sin embargo, en algunos casos sobreestimaron las concentraciones de NOx, con
predicciones de hasta siete veces los valores obtenidos realmente. De igual manera, los mecanismos
cinéticos no presentaban como productos amoniaco no quemado, cuando en realidad a medida que
aumentaba la concentracion de amoniaco en mezcla, estos tendian a aumentar. Finalmente, se
obtuvieron bajas concentraciones de CO (15-25 ppm), lo cual implica una combustion casi completa del
metano.

Wang et al. [64] realiz6 un estudio similar en el cual también utilizaron dos medios porosos con
diferentes porosidades, en la zona inferior de 40 PPI y en la superior de 15 PPI, ambas de carburo de
silicio (SiC). Dentro de los parametros utilizados en la mezcla metano-amoniaco se vari6 el metano en
fraccion (w) entre 0-0.5, donde ademas el rango de equivalencia estuvo entre 0.5 y 1.3. Las temperaturas
maximas alcanzadas se obtuvieron en la interfase de la espuma ceramica, donde al utilizar w=0.5, se
obtuvo 1042°C en el lado derecho y 908°C en el izquierdo, indicando que la llama poseia cierta
inclinacion durante su propagacion. Se observo que para fracciones de metano mas bajas (0.1-0.3) la
llama se estabilizaba en la interfase, obteniendo una velocidad de propagacion de 0.041 cm/s para
w=0.1. Las emisiones de NO alcanzaron valores de hasta 6816 ppm en condiciones pobres con w=0.1,
pero con un aumento en la fraccion de metano, las emisiones de NO disminuyeron significativamente
con >0.9. En cuanto a las emisiones de CO no superaron los 42 ppm en todos los casos, lo cual indica
una combustion casi completa del metano. Para este estudio, el rango 6ptimo de estabilidad y emisiones
se presentd con un rango de w entre 0.1-0.3 con un rango de equivalencia entre 0.5-0.9.

Otro estudio fue el realizado por Tolouei et al. [42], en el cual desarrollaron una simulacion
CFD en ANSYS® fluent analizando la comparativa entre la combustion metano-aire y metano-
amoniaco-aire, donde ademas se agregd una configuracion con y sin medio poroso. El medio poroso
para este caso fue carburo de silicio (SiC) y una densidad de 10 PPI. Como parametros se vario la
fraccion molar de amoniaco entre 0.1 y 0.9, junto con relaciones de equivalencia entre 0.8 y 1. Para el
modelo se utilizo el algoritmo Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations (SIMPLE). Como
principales resultados se obtuvo que la temperatura en la pared del quemador disminuy6 cerca del 3.5%
con la adicidon de amoniaco en comparacion a la mezcla solo utilizando metano y que al agregar medios
porosos el valor de la temperatura aumentoé un 5.9% en comparacion a no utilizarlos. Con la adicion de
amoniaco en 0.9 como fraccion masica se redujeron en un 75% las emisiones de CO,, pero las emisiones
de NOy aumentaron. La utilizacion de medio poroso se vio reflejada en una disminucion del 10% de
emisiones de NOy frente a no utilizarlos. Sin embargo, el aumento de la porosidad no tuvo efecto
significativo en la reduccion adicional de NOx.
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En base a la revision bibliografica presentada es que en el presente desarrollo investigativo tiene
un enfoque ligado a la combustién en mezcla metano-amoniaco con la utilizacién de medios porosos
inertes, los cuales complementan a la disminucion de emisiones y generan mayor estabilidad de llama
para ciertas configuraciones de mezcla.

2.3.4 Mecanismos cinéticos y rutas de reaccion en mezclas con amoniaco

El estudio detallado de los mecanismos cinéticos y las rutas de reaccion en mezclas utilizando
combustibles alternativos, como el amoniaco, resulta de vital importancia para comprender y predecir
el comportamiento de los sistemas de combustion actuales. A diferencia de combustibles
convencionales, la incorporacion de amoniaco introduce nuevas familias de reacciones y especies
intermedias, como NH-NH,, HNO, HCN y NNH, que complejizan el proceso y modifican la formacion
de contaminantes como NOy, CO y N, 0. Estos compuestos no solo intervienen en la eficiencia térmica
del sistema, sino que también determinan su impacto ambiental, por lo que el entendimiento de rutas de
generacion y consumo es fundamental en la busqueda de tecnologias de combustion mas limpias.

En el estudio previamente mencionado de Vignat et al. [61], a través de diagramas de rutas
elementales, los autores muestran que la conversion de nitrogeno sigue tres trayectorias. La primera,
por formacion directa de N,, la segunda por via intermedia N,H,-NNH y la tercera por rutas de
contaminantes que involucran a NO y N,O por ser intermediarios. Se observa que en condiciones
cercanas a (=0.8, la ruta de contaminantes predomina, representando un 72% del flujo elemental de N,
lo que explica la alta produccion de NO bajo estas condiciones. En cambio, para mezclas ricas cercanas
a @=1.3, la influencia de esta ruta decae al 37%, mientras que la via N, H, predomina, con hasta un 32%
del flujo. Por su parte, en el estudio de Singh et al. [65], se concluye que la formacion de NO en mezclas
CH4/NH; esta fuertemente condicionada por la aparicion de especies intermedias como HNO, NH y
NH,. Esto ocurre porque al momento de adicionar NH; en la mezcla, la oxidacion inicial progresa a
través de abstracciones de H, que generan NH, y posteriormente NH, lo que abre nuevas rutas hacia
HNO. La acumulacion de HNO es determinante, ya que su rapida descomposicion mediante reacciones
como HNO + H — NO + H, se convierte en el principal canal de produccion de NO. Ademas, en el
estudio también se concluye que el radical HCO es el principal responsable de la formacion de CO. Esto
se debe a que la oxidacion de metano avanza a través de la formacion de formaldehido (CH,0), el cual
reacciona con radicales H y OH para producir HCO, y posteriormente este se transforma en CO
mediante distintas rutas. De esta forma, aunque otras especies como CH o CH, participan en la cadena,
es la ruta formaldehido la que concentra la mayor parte del flujo quimico.

2.3.5 Reactor de flujo reciproco

La configuracion de un reactor de flujo reciproco junto a la utilizacién de medios porosos posee
un enfoque del tipo transiente debido a que la zona de propagacion del frente de combustion es
controlada y posee una direccion de propagacion que depende del ingreso de los reactantes al reactor
(Figura 10). En este tipo de reactor se realiza un ciclo alternante de cambios de direccion entre las
entradas y salidas de productos produciendo que, al momento de la entrada de los reactantes al medio
poroso, estos se enfrentan a una temperatura elevada debido a la transferencia de calor de los gases de
escape que abandonan el reactor, generando un precalentamiento de la mezcla entrante. Debido a ello,
parte de la energia que normalmente se perderia en los gases de escape, es retenida y absorbida por
conduccion y radiacion por la region porosa ubicada aguas arriba del frente de llama, por lo que esta
onda de calor viaja a contraflujo de la premezcla entrante al reactor generando este precalentamiento.
La configuracion de disefio mas utilizada en este tipo de reactores se puede apreciar en la Figura 11,
donde se evidencia la utilizacioén de valvulas que permitan la entrada de los reactantes y posterior salida
de los gases de combustion.
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Figura 10: Direccion de propagacion zona de combustion [66].
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Figura 11: Configuracion experimental Reactor flujo reciproco con MPI [67].

En la literatura se han evidenciado diversos estudios tanto numéricos como experimentales en
cuanto a la utilizacién de un reactor de flujo reciproco o también llamado a contraflujo [68-71], en los
cuales se menciona una mejora significativa en cuanto a la estabilidad de la combustién, permitiendo
asi, un control mas preciso de la temperatura dentro del medio poroso. Ademas, debido al aumento en
la eficiencia producto de la recirculacion de calor, se evidencid una extension aun mayor de los limites
de inflamabilidad, permitiendo asi, combustionar mezclas ultra pobres.

Uno de los parametros operacionales mas relevantes en reactores de flujo reciproco es el tiempo
de cambio reciproco (tg.), ya que determina el comportamiento térmico del sistema a lo largo del reactor
y las emisiones. Estudios han evidenciado que este tipo de reactores con la utilizacion de medios
porosos, y bajos tiempos de ciclos reciprocos incrementa la eficiencia de la combustion superadiabatica,
minimizando las pérdidas térmicas y favorecer la recirculacion de calor dentro del medio poroso,
permitiendo operar mezclas ultra pobres y bajas emisiones [72,73].
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3 Desarrollo experimental

3.1 Disefio del reactor de flujo reciproco

Para el disefio del reactor de flujo reciproco es que se tomaron en cuenta todos los riesgos
asociados al trabajar con amoniaco en base al estudio realizado de la literatura enfocado en el desarrollo
experimental del uso de la mezcla metano-amoniaco en combustion con medios porosos. Ademas, se ha
hecho una revision de las memorias/tesis de estudiantes [74-79] que realizaron su investigacion
experimental con el reactor de flujo reciproco que se encontraba disponible en el Laboratorio de
Termofluidos de la universidad (Figura 12) y con ello, para el disefio se tomaron en consideracion las
oportunidades de mejora planteadas en las memorias para el nuevo disefio del reactor de flujo reciproco.

Figura 12: Vistas reactor de flujo reciproco anterior.

El material utilizado para el nuevo reactor es de acero inoxidable AISI 304. Ademas, en
comparacion al disefio anterior, el nuevo reactor posee dos geometrias de ingreso de combustible de
tipo radial (donas) y no tres, lo que permite obtener una geometria simétrica. También, previamente se
podia realizar una toma de temperatura en 7 puntos a lo largo del reactor, ahora esta la posibilidad tomar
datos de la distribucion de temperatura en 9 secciones equidistantes a lo largo del reactor, lo que permite
una medicion mas exacta del perfil térmico.

En la Figura 13 se aprecia el disefio de la geometria del nuevo reactor, el cual posee un cilindro
central de 305 mm de largo, un didmetro exterior de 70 mm e interior de 60 mm. A este cilindro se le
realizaron 3 perforaciones de 23 mm para luego soldar los tubos roscados y un total de 9 perforaciones
pasantes (8 laterales y 1 en la parte superior) de 6 mm cada una y equidistantes entre si a 35 mm para la
insercion de las varillas ceramicas para el registro de la temperatura a través de las termocuplas.
Mediante el tubo roscado central es por donde se realizara el precalentamiento de la zona para que, al
momento del ingreso del combustible, este pueda combustionar y no se produzca el fendmeno de
blowout. Posee 2 geometrias de ingreso radial de combustible (donas) para los casos de no-premezcla,
los cuales tienen una camara interior capaz de almacenar el combustible (gaseoso) y se realizaron 6
perforaciones de 3 mm de forma radial, permitiendo el ingreso del gas al medio poroso de forma
homogénea. Estas “donas” estan soldadas al cilindro central. Se poseen 2 piezas llamadas “Extremos”
que estan soldadas al cilindro central en sus extremos. Estas piezas poseen 8 perforaciones radiales para
pernos M8 y un agujero pasante en la parte superior de 11 mm con hilos de % - 18 NPT el cual junto
con los tubos roscados de los extremos cumplen el objetivo de evacuar los gases calientes productos de
la combustion. Hay 2 piezas denominadas “Difusor inicial”, las cuales poseen 8 perforaciones para
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pernos M8 y un agujero de 3/4" con hilos de %2 - 14 NPT para el ingreso de la mezcla aire-combustible
para los casos de premezcla.

Hay 2 piezas llamadas “Difusor central”, las cuales ademas de las 8 perforaciones para los
pernos M8, cuenta con 8 perforaciones de 3 mm de didmetro a 14.75 mm del centro, las cuales tienen
por objetivo que la mezcla que entra por la pieza “Difusor inicial”, ingrese de manera homogénea al
medio poroso. Una vez que se tenga tanto los tubos con rosca, las donas y los extremos soldados al
cilindro central, es que mediante pernos M8 se unen las piezas de “Difusor inicial”, “Difusor central”
y “Extremos”, completando la geometria total del reactor. Se utilizaron 9 varillas ceramicas de alimina
de 0.219 pulgadas de diametro con 6 orificios en su interior de 0.050 pulgadas cada uno y 200 mm de
longitud. Para la medicion de la temperatura, se utilizaron termocuplas tipo S de 0.5 mm de diametro,
las cuales se introducen a través de uno de los orificios de las varillas cerdmicas para medir la
temperatura dentro del reactor en los 9 puntos equidistantes.

En la Figura 14 se aprecia una vista en corte que muestra el interior del reactor, el cual posee el medio
poroso. Para la zona porosa, se utilizo en la zona central espuma ceramica de Zirconia (Zr0O,) de 50 mm
de diametro, 25 mm de espesor y 10 pores per inch (PPI). En los extremos, se utilizd espuma ceramica
de carburo de silicio (SiC) de 50 mm de diametro, 27.5 mm de espesor y 40 PPI, esto como medida de
proteccion para evitar que el frente de combustion se devuelva hacia los extremos del reactor. En la
Figura 15 se presentan las espumas ceramicas descritas previamente. Para aislar el reactor, se utilizo
fibra de ceramica de 9 mm de espesor para la zona interior y 30 mm de espesor para la zona exterior.

Figura 13: Vista frontal reactor de flujo reciproco. (1) Cilindro central, (2) Geometrias
circulares de inyeccion de combustible (dona), (3) Tubos con rosca, (4) Extremos, (5)
Difusor inicial, (6) Difusor central y (7) Varillas.
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Figura 14: Vista en corte con representacion MPI en su interior.
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Figura 15: Espumas ceramicas. A) Zirconia 10 PPIL, B) Carburo de silicio 40 PPL.

3.2 Setup experimental

Las pruebas experimentales se realizaron en el Laboratorio de Amoniaco de la Universidad
Técnica Federico Santa Maria (sede José¢ Miguel Carrera, Viiia del Mar). Al interior de este laboratorio
de encuentran campanas herméticas con una camara interior de dimensiones 500 mm de ancho, 1100
mm de largo y 700 mm de alto, dentro de las cuales es donde se realizan las pruebas experimentales.
Para las lineas por donde fluye el combustible y el aire se utiliz6 acero inoxidable 3/8”, misma medida
para las valvulas tipo T y de paso en cada extremo del reactor. Se poseen controladores de flujo
especializados para amoniaco (marca AALBORG modelo GFC47 y rango de 0-60 L/min), metano
(marca AALBORG modelo DPC17 y rango de 0-20 L/min) y aire (marca AALBORG modelo DPC57
y rango de 0-250 L/min).

Exhaust gas
outlet
A

r—}{NHJ 0, |NOs| CO, [ ¢&——
Gas analyzer
[
B

Computer )

6{ Thermocuplas 9{ %
\/

AN

Air compressor

J

Figura 16: Setup experimental Reactor de Flujo Reciproco (elaboracion propia).
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En cuanto a la adquisicion de datos provenientes de las termocuplas, es que estas ultimas se
disponen en un adquisidor de datos (DAQ) para este ser conectado a un computador y guardar los datos
registrados. Para la toma de datos proveniente de los gases de combustion emitidos durante las pruebas,
se tienen dos analizadores de gases de amoniaco modelo SKY2000 con un rango de medicion de 0 a
100 ppm, donde uno de ellos se posiciona dentro de la campana y el segundo fuera de esta, los cuales
se utilizan por razones de seguridad. Para la toma de datos de amoniaco no quemado, se utiliza un
analizador de gases modelo SKY 6000, el cual cuenta con un rango de medicion de 0 a 5000 ppm. Para
el resto de los gases (CO, CO,, NOy y H,) se utiliza el analizador TESTO350. En la Figura 16 se aprecia
un esquema general del Setup experimental y en la Figura 17 como se ve el reactor con todas las
conexiones dentro de la campana, ademas de la numeracion de las termocuplas que va desde la 1 hasta
la 9 de izquierda a derecha, respectivamente.

Salida gases
de escape

Termocuplas

Lineade
gases

e

Figura 17: Setup experimental en banco de pruebas.

3.3 Pruebas experimentales

En las pruebas experimentales realizadas, se vario la relacion de equivalencia () entre 0.8 a 1.2
y la fraccion molar de amoniaco en mezcla (xyy,), donde se utilizé 0, 0.2 y 0.4. Todas las pruebas
fueron realizadas con premezcla, se mantuvo la velocidad de entrada al reactor de 20 cm/s y se utilizo
un tiempo de cambio reciproco de 30 segundos. En la Tabla 4 se aprecian cada uno de los caudales
utilizados en litros por minuto (Ipm) para cada una de las pruebas para obtener la relacion de
equivalencia y los porcentajes de amoniaco-metano correspondientes. La potencia (Pr) en kW fue
calculada en base a la Ecuacion 18, donde i representa el gas (amoniaco y metano para este caso), Q; el
flujo del gas en litros por minuto (Ipm), PCI; el poder calorifico inferior del gas en kJ/kg y p; la densidad
de referencia del gas en kg/m3:

— v Qi PClipi
Pr=2i 60000 (18)
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Tabla 4: Flujos utilizados en pruebas experimentales y potencia alcanzada.

(0] %NH; %CH,4 Q NH; (Ipm) | Q CH, (Ipm) | Q aire (Ipm) | Potencia (kW)
0.8 0 100 0 2.63 32.28 1.46
0.8 20 80 0.59 2.38 30.94 1.45
0.8 40 60 1.37 2.05 30.49 1.44
0.9 0 100 0 293 30.98 1.63
0.9 20 80 0.66 2.65 30.61 1.62
0.9 40 60 1.52 2.28 30.12 1.60
1.0 0 100 0 3.23 30.69 1.80
1.0 20 80 0.73 291 30.28 1.78
1.0 40 60 1.67 2.50 29.74 1.76
1.1 0 100 0 3.51 30.40 1.96
1.1 20 80 0.79 3.16 29.96 1.93
1.1 40 60 1.81 2.72 29.38 1.91
1.2 0 100 0 3.79 30.12 2.11
1.2 20 80 0.85 3.41 29.64 2.09
1.2 40 60 1.95 2.93 29.03 2.06
3.3.1 Medidas de proteccion y elementos de seguridad
Debido a que se trabajé con amoniaco, se tomaron las siguientes medidas de proteccion
asociadas:
e Seposee boton de emergencia para deteccion automatica del ingreso de gas (metano-amoniaco).
e Uso de trajes con mascarillas especializados para trabajar en un ambiente con amoniaco.
e Zapatos de seguridad.
e Valvulas de cierre de paso del gas.
e Extintor de incendios.
3.3.2 Metodologia para puesta en marcha

Para poder dar comienzo a cada una de las pruebas, se siguid la siguiente metodologia para la

puesta en marcha:

1.

2.

Instalar el reactor junto a su base dentro de la campana manteniendo un espacio adecuado
para su funcionamiento.

Asegurarse que cada equipo utilizado posea la bateria cargada al maximo para evitar
interrupciones por falta de bateria.

Verificar que las termocuplas estén dispuestas de manera correcta en el adquisidor de datos.
Conectar a la alimentacion eléctrica el compresor, controladores de flujo, adquisidor de datos,
entre otros.

Encender extractor de gases al maximo caudal de trabajo posible.

Encender controladores de flujo, definiendo caudal de metano-aire tal que se cumpla una
relacion de equivalencia cercana a 1.4 y una velocidad de entrada de 14 cm/s.

Mediante un soplete, el cual se introduce en la zona central del reactor es que se eleva la
temperatura en el interior hasta que la termocupla central (T5) marque alrededor de 600 °C.
Una vez se haya alcanzado la temperatura, abrir el paso de alimentacion de metano con la
relacion de equivalencia de 1.4 y sin retirar el soplete, esperar a que se alcance la temperatura
de ignicion.

Cuando la temperatura comience a aumentar progresivamente, esperar a la estabilizacion del
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10.

11.

12.

frente de combustion, retirar el soplete e introducir un cilindro de greda en zona de
precalentamiento.
Una vez hecho, realizar los cambios de flujos en los controladores para los porcentajes en
mezcla de gases de entrada y relacion de equivalencia deseada para trabajar con metano y
amoniaco en mezcla, ya que en la totalidad de las pruebas se trabaja con metano-aire o
metano-amoniaco-aire.
Al estar trabajando con un reactor de flujo reciproco, el cual permite alternar de forma ciclica
la entrada de combustible con la salida de gases, existen dos casos (AB y BA) que van
alternando cada un cierto tiempo determinado previamente establecido, donde el frente de
combustion avanza en el mismo sentido en el cual ingresa el combustible. Estos cambios se
deben realizar mediante la habilitacion o cierre del paso de combustible y aire mediante
valvulas.
Para el caso AB (ingreso de combustible de izquierda a derecha) se deben abrir las valvulas
v6 y v9, manteniendo v7 y v8 cerradas. Para el caso BA (ingreso de combustible de derecha
aizquierda) se deben abrir las valvulas v7 y v8, manteniendo v6 y v9 cerradas. Para una mejor
comprension del funcionamiento, ver Figura 18.
. En caso de que se apague de manera no prevista, detener la operacion y el paso de los gases.
. Una vez terminada la prueba con los cambios reciprocos correspondientes, detener el paso de
gases al reactor y esperar a que la temperatura descienda hasta la temperatura ambiente.

Exhaust gas

Exhaust gas outlet

outlet

pre— NH, | 0, [Noy | co, — r— (NH | O [NO, | (:03.4_
: Gas ar'ialyze'r i Gas analyzer
LS DAQ DAQ
Computer Computer
Thermocuplas '%{ V9 V8 'j[’{ Thermocuplas '% V9
| | ] 1 I 1 |
= L
RO WS
r‘é*.'g;. -* ) 1
B | % V7

Fuel+Air Fuel+Air

Figura 18: Configuracion de flujos en operacion. Caso AB (izquierda), Caso BA (derecha).
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4 Simulacion computacional

A continuacion, se presenta el desarrollo computacional para simular la situacion fisica del
proceso de combustion en un reactor de flujo reciproco con medios porosos en su interior. Se presentara
la metodologia empleada, en conjunto con el software utilizado.

4.1 Ecuaciones gobernantes

Para desarrollar un modelo computacional acorde a la realidad fisica del problema, es que se
consideraron las siguientes suposiciones:

Reactantes y productos son considerados como gas ideal incompresible.

El flyjo al interior del medio poroso se considera como laminar.

Para la transferencia de calor entre el gas y el solido se considera como equilibrio térmico.
El medio poroso se considera uniforme, homogéneo e inerte. Ademas, se asume constante
y propiedades termofisicas isotropicas.

Se considera adiabatico.

Se desprecia el cambio de porosidad en los extremos, Uinicamente se trabaja con la zona
porosa central.

bl ol N e

oW

A partir de las suposiciones mencionadas, es que derivan las siguientes ecuaciones gobernantes para el
desarrollo del modelo matematico [65]:

a) Ecuacion de continuidad:

0 a
3 (spg) +3, (spgu) =0 19
Donde ¢ representa la porosidad, pg la densidad de la mezcla gaseosa y u la velocidad.

b) Ecuacion de energia:
a a a aT _ .
p (cgpgT) +- (scgpguT) = (s(kg + cgpgDy) P (e 2ihipg Yi(Vi)) + s(ru)) + eQen (20)

Donde T es la temperatura, kg la conductividad térmica, D¢ el coeficiente de difusion, h; es la entalpia,
Y; es la fraccion masica de la especie i, V; es la velocidad de difusion de la especie i, T el tensor de
esfuerzos y Q.p, el calor liberado por la reaccion quimica.

¢) Ecuacion de conservacion de especies:
a a a .
3 (sngi) + 3 (spguYi) =—3 (sngiVi) + e, W; (21)
Donde @, y W; son la produccion molar y peso molecular, respectivamente.

Se utilizan las siguientes expresiones para el calculo del inverso de la permeabilidad (1/a) y el
coeficiente de inercia (Cy) [80]:

1 150 (1-¢)? -
2= —— [m™?] (22)

a
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__35(1-9¢)
- D, &8

Ca

[m™] (23)

Para el calculo de la difusividad efectiva (D¢gr) se utiliza lo visto en el estudio de Arriagada et
al. [81]:

1-%; -
Defr = 7 33 [m?s™"] (24)
D

ij

Donde Dj; es la difusividad binaria para el par i,j, que se expresa como:

_ 0.010137T175
1] pW°-5(V1/3+Vj1/3)2

i

(25)

Y V,] representa el volumen de difusion de la especie i,j.

El diametro de poro (Dp) puede ser expresado usando la relacion propuesta por Fu et al. [82]:

4€
T

Dp = 557550 [m] (26)

P 7 20x2540

4.1.1 Condiciones de frontera
Se establecen las siguientes condiciones de frontera:

A la entrada (x = 0):

T = TO , U=l Y= Yi,O (27)
A la salida (x =L):
aY; _ . 6_T _
5 =0 3, = 0 (28)

Los subindices 0 corresponden a los valores de entrada para temperatura, velocidad y especies.
Como la entrada y salida esta periédicamente alternando, se cambian los valores en cada ciclo.

4.2 Simulacion utilizando software

4.2.1 Problema fisico

Para el desarrollo de la simulaciéon computacional, es que se utiliza el software comercial
ANSYS® Fluent 2024R2, en el cual se trabaja con un modelo unidimensional. La geometria y las
distancias se aprecian en la Figura 19. Como se esta trabajando con un reactor de flujo reciproco, las
secciones de los extremos equivalen tanto a la entrada y a la salida, es por ello por lo que se define de
esa forma. Ademas, para poder generar el alternado del flujo en la entrada y salida cada cierto tiempo,
es que se utilizo una User-Defined Function (UDF), que es un cddigo en C++ en el cual se programo
que cada 30 segundos intercambie la entrada y la salida, manteniendo la misma velocidad y temperatura
del flujo entrante a la zona porosa. Tal y como se debe de realizar un aumento de la temperatura en la
zona central del quemador en la parte experimental para alcanzar la temperatura de ignicion de la mezcla
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entrante y se produzca la combustion, en ANSYS lo que se realizo es que en las celdas centrales de la
geometria en el tiempo t=0 s se mantuvo una temperatura de ignicion de 850K para asi, generar la
combustion. Para el resto de la geometria se mantiene en 300K (Figura 19). Debido a la simplificacion
de que el medio poroso a modelar es unicamente el que se encuentra en la zona central del reactor
(Zirconia) y el mas predominante el todo su largo, se utilizan los siguientes parametros para su
utilizacion: densidad (p) de 5890 kg/m3, conductividad térmica (k) de 4.7 W/(m K) y calor especifico
(c) 455 J(kg K) [83].

Inlet 1 Outlet 1
—_— Ignition —_—t
-+ Zone -
QOutlet 2 Inlet 2

| l l Lyom
1 I T ™
0 122 183 305

Figura 19: Representacion de geometria e indicacidon de secciones.

4.2.2 Estudio de malla y paso temporal

Para escoger un tamafio de celda adecuado para la simulacion, es que se optd por analizar 3
casos de estudio y analizar su convergencia respectiva. Para ello, es que se decidio utilizar el caso de
¢@=1.0 y XNy, = 0.2 para un tamafio de celda de 0.05x0.05 mm, 0.5x0.5 mm y 0.75x0.75 mm. En la
Figura 20 se observa el resultado de este estudio donde se puede apreciar que los perfiles de temperatura
para un tamafio de celda de 0.05x0.05 mm y 0.50x0.50 mm mantienen una distribucion y convergencia
bastante similar. Es por ello, que se utiliza el tamafo de celda de 0.50x0.50 mm, el cual a diferencia de
0.05x0.05 mm presenta un tiempo de computo menor, debido a la menor cantidad de celdas en la
geometria.

2400F @=1.0 === Num. 0.05x0.05 mm
—— Num. 0.50x%0.50 mm
Xnp, = 0.2 N 0. 75%0.75

2100 - — um. U/ o A0 ImMIn
1800
3'5_ 1500 F
= L
12001
900
600

3000 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

zZ, m

Figura 20: Perfiles de temperatura para diferentes tamanos de celdas.

Se realiza de forma similar para escoger un paso de tiempo, donde se utiliza 1e-4, le-6 y 1e-8.
El resultado de ello se presenta en la Figura 21, en la cual se observa que los perfiles térmicos son
bastante similares entre si en los extremos, pero que para un paso de tiempo de le-6 y le-8 convergen
en la zona central a valores cercanos a los 1600K. Por lo tanto, para optimizar recursos computacionales
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es que se opta con la utilizacion de un paso temporal de 1e-6.

2400
-——- Num. dt = 1le-8 s
2100 | p=1.0 —— Num. dt =1le-6s
X =0 —— Num. dt=1le4s
1800 | NF;
1500 F
b4
= 1200 |
900 |
600
300 1 1 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
zZ, m

Figura 21: Perfiles de temperatura para diferentes pasos de tiempo.

4.2.3 Mecanismo cinético

En un principio se intento6 trabajar con un paquete de datos CHEMKIN de 159 especies y 2459
reacciones [84,85], el cual si bien era un modelo bastante detallado y preciso que generaba mayor
robustez a la simulacion, provocaba limitaciones debido al costo computacional, ya que como se esta
trabajando con un reactor de flujo reciproco se debe considerar una simulacion transiente y alternar la
entrada con la salida en el ingreso de flujo por lo que al agregar una cinética detallada, los tiempos de
calculo eran considerablemente altos. Es por ello, que se optdé por reducir la cinética de reaccion
mediante una herramienta que desarrolla mecanismos esqueletales a partir de mecanismos complejos,
para lo cual se utiliz6 la herramienta desarrollada en el trabajo de Cazeres et al. [86], logrando reducir
la cinética para mezclas de NH3-CHy, obteniendo un total de 45 especies y 419 reacciones, la cual se
utiliz6 para el desarrollo de este trabajo.

La cinética global (159 especies y 2459 reacciones) considera un amplio espectro de familias
quimicas y rutas elementales, dentro de las cuales se incluyen tanto las reacciones de oxidacion del
carbono como las de formacion y transformacion de especies nitrogenadas. En la version reducida (45
especies y 419 reacciones) estas rutas se mantienen precisamente para conservar la precision en las
predicciones dentro del rango de operacion estudiado. En particular, se preservan las cadenas de
oxidacion de metano y especies C; — C, (CH4/CH3/CH,/CH,0/CO/CO»), la quimica de NO térmico
asociada al mecanismo de Zeldovich (N+0,, N+OH, NO+O) y las rutas de oxidaciéon de NH; a NOy a
través de radicales intermedios (NHz3—NH,—>NH—-N/NNH—NO/NO,/N,0), incluyendo
ramificaciones por especies como HNCO/NCO, H,CN, CH,NH y radicales CN/NCN. Asimismo, se
mantienen los procesos de interconversion entre NO-NO,—N,0, como también las reacciones de
reduccion de NO via especies N—H, y la quimica peroxi minima (HO,/H,0,, CH30,/CH3;0,H) necesaria
para garantizar estabilidad de la combustion. De esta forma, la reduccion conserva las rutas dominantes
que controlan la formacion de productos principales (CO,, H,0, H,) y contaminantes criticos (NOy),
asegurando representatividad frente al mecanismo completo con un menor costo computacional.
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4.2.4 Parametros utilizados

Para el flujo entrante al reactor se definieron parametros de velocidad, temperatura y presion
acordes a las condiciones propias de laboratorio para asi realizar una comparativa del modelo
computacional con los resultados experimentales. Es por ello, que se escoge una velocidad de entrada
constante de 20 cm/s, 300 K de temperatura y 101 kPa para la presion (1 bar). Estos parametros son
ampliamente utilizados en investigaciones tanto numéricas como experimentales, tal y como se observo
en estudios vistos en el estado del arte. Se utiliza un modelo laminar debido a que se trabaja con bajas
velocidades y didmetros. Se selecciona SIMPLE como el acoplamiento presion-velocidad por ser estable
y robusto, donde también es bien utilizado en investigaciones numéricas para combustion en medios
porosos [42]. Ademas, se optd por el modelo de radiacion Rosseland [87], ya que es recomendable su
utilizaciéon cuando el medio es dOpticamente denso, es decir, cuando los fotones emitidos poseen
trayectorias muy cortas debido a una alta interaccion con el material. En este caso, el trasporte radiativo
se puede aproximar de forma difusiva, lo que permite una simplificacién en los calculos sin perder
precision. Al estar trabajando con un reactor con medios porosos ceramicos, donde la porosidad es alta
(e=0.83) y la estructura interna genera multiples colisiones y absorciones de radiacion, cumple con esta
condicion de medio Opticamente denso. Este modelo presenta un coste computacional menor que, por
ejemplo, usar el modelo P1, el cual amplia la aproximacion realizada por Rosseland al resolver el primer
momento de la ecuacion de transporte radiativo, lo que permite aplicarlo también en medios intermedios
y geometrias mas complejas [88], aunque sin representar con exactitud efectos de direccionalidad o
sombreado. Monte Carlo por su parte, se diferencia de ambos al no depender de suposiciones, ya que
simula de manera estadistica la trayectoria de cada foton, ofreciendo la mayor precision posible
causando un costo computacional mas elevado [89]. A continuacion, se presenta un resumen de los
parametros utilizados en la simulacion computacional en el software comercial ANSYS® fluent
2024R2.

Tabla 5: Parametros utilizados en simulacion.

Pardmetros de simulacion M¢étodo Condicién
Entrada Velocidad [cm/s] 20
Temperatura [K] 300
Viscosidad Laminar
Presion atmosférica [kPa] 101
Combustion Species Transport
Interior Temperatura de ignicion [K] 850
Pared Condicion de pared No deslizamiento
Reaccion Finite-Rate: 45 especies y
419 reacciones
Discretizacion Second order upwind
Convergencia 10~5 para todo.
Acoplamiento presion-velocidad SIMPLE
Modelo de radiacion Rosseland
Zona porosa Porosidad [-] 0.83
Diametro de poro [mm] 2.05
Modelo térmico Equilibrio
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5 Analisis de resultados y discusion

Como ya se menciond previamente, para el desarrollo tanto numérico como experimental se
llevaron a cabo las mismas condiciones de operacion tipicas de un reactor de flujo reciproco empleando
tiempos de cambio ciclico de tg. = 30 segundos hasta lograr un estado pseudo-estacionario, momento
en el cual las variaciones de temperatura entre ciclos sucesivos se redujeron de manera significativa,
estabilizando asi el comportamiento global del sistema. Para la totalidad de los casos se alcanzo este
estado en aproximadamente 20 ciclos. Es a partir de este estado pseudo-estacionario en el cual se realiza
la comparativa entre los resultados numéricos y experimentales [90]. El error térmico experimental se
calcula en base a tres repeticiones y el error en la medicion de gases se obtuvo a partir de las oscilaciones
en el tiempo al momento de la medicion.

5.1 Perfil térmico y contraste numérico-experimental

En la Figura 22 se presenta un contraste numérico-experimental en el cual la curva representa
el perfil de temperatura alcanzado para el caso @ =0.9 y xyy, = 0.2 mediante el modelo
computacional y los cuadrados representan los valores de temperatura en esas distancias provenientes
de las termocuplas obtenidas de forma experimental. Se obtiene que la curva numérica predice el
comportamiento del perfil térmico de buena manera [91], con dos peaks bien marcados en la zona
central, donde los datos experimentales son cercanos en el centro, pero mas dispersos en los extremos,
notando que existe un aumento de temperatura en esas zonas producto de los gases de escape que
benefician el precalentamiento de las zonas de ingreso de combustible [71]. En la forma experimental,
los peaks de temperatura se obtienen (en especial el izquierdo) un poco maés a la izquierda, lo cual es
completamente normal ya que el frente puede estabilizarse en diferentes zonas a lo largo del medio
poroso, por lo que es de esperarse que se obtengan estas variaciones. Las temperaturas maximas
alcanzadas resultan de 1464K y 1522K para la metodologia experimental y numérica, respectivamente,
con una diferencia menor a 100K, por lo que el modelo matematico presenta una buena prediccion.
Debido a esto, la simulacion predice de manera satisfactoria la forma general del perfil, validando el
modelo en términos de tendencia y localizacion de las zonas de maxima temperatura. Ademas, se
observa que la adicion de amoniaco no impide el desarrollo de un régimen estable en condiciones
levemente pobres.
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Figura 22: Contraste numérico-experimental para ¢ = 0.9 y xyy,=0.2.
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5.2 Influencia de la relacion de equivalencia y el porcentaje de
amoniaco en mezcla en la temperatura maxima

En la Tabla 6 se presenta una comparativa de las temperaturas alcanzadas tanto por el modelo
computacional y experimental frente a la variacion de la relacion de equivalencia y el porcentaje de
amoniaco en mezcla. Se observa de manera general que las temperaturas alcanzadas de forma numérica
son cercanas a los valores experimentales, obteniendo porcentajes de error menores o igual al 10%,
donde casi para la totalidad de los casos es menor al 6%, a excepcidon de algunas mezclas ricas en
combustible. Esto se debe al uso del modelo radiativo Rosseland, ya que la liberacion de calor esta
parcialmente limitada por difusion y por la disponibilidad de oxigeno, lo que favorece la formacion de
CO, H, y NH;3. Bajo estas condiciones, el modelo de Rosseland tiende a subestimar las pérdidas de
energia [87]. En cuanto al maximo de temperatura alcanzada, se obtiene cercano al rango
estequiométrico para la totalidad de los casos. También, para las mezclas sin la adicion de amoniaco
(XnH, = 0) se alcanzan valores cercanos a 1600K [92]. La temperatura méaxima alcanzada mediante el

modelo computacional fue de 1859K que corresponde a una relacion de equivalencia de @ = 1.0 y
XnH,= 0.4, mientras que para que para la parte experimental fue de 1791K para el caso de ¢ = 1.0y
xnH, = 0.2. Esta diferencia es esperable ya que con proporciones de xyy,= 0.2 y Xyy, = 0.4 para ¢ =
1.0 es donde se alcanzan los maximos de temperatura [35]. Ademas, se evidencia que al utilizar un
reactor de este estilo para mezclas con amoniaco en conjunto con medios porosos, se alcanzan
temperaturas mas altas en comparacion a reactores lineales que utilizan medios porosos [40], debido a
la gran acumulacion de calor residual que se retiene en el reactor.

Tabla 6: Temperaturas maximas en Kelvin mediante método experimental (Exp), numérico (Num) y error

asociado.
XNH; 0 0.2 0.4
[ Exp Num Error Exp Num Error Exp Num Error
0.8 1334 1401 5.0% 1435 1493 4.0% 1488 1516 1.9%
0.9 1361 1433 5.3% 1464 1522 4.0% 1687 1742 3.3%
1.0 1595 1630 22% 1791 1843 2.9% 1757 1859 5.8%
1.1 1465 1481 1.1% 1653 1743 5.5% 1456 1499 2.9%
1.2 1426 1444 1.3% 1519 1671 10.0% 1428 1304 8.7%

En base a los mismos datos de la Tabla 6, es que se presenta la Figura 23 en la cual se observan
las curvas numéricas y datos experimentales para mejor visualizacion y analisis. El modelo matematico
tiende a sobreestimar las temperaturas, generando discrepancias del orden de los 100 a 200K, siendo
aceptables en base a que se esta trabajando con un modelo unidimensional y equilibrio térmico. Esto
ultimo, es lo predominante en la causa de esta sobrestimacion, ya que se iguala la temperatura del gas
con la del so6lido y en el experimento la temperatura que predomina al momento de la medicion es mas
cercana a la del so6lido, por lo cual, es de esperar que se obtengan temperaturas numéricas superiores a
las medidas de manera experimental.

Se observa ademas, que la adicion de amoniaco en mezcla para xyp,= 0.2 supera en todo el
rango de ¢ en cuanto a temperatura en comparacion a utilizar solo metano (xyy,= 0), superando casi
por 200K la temperatura maxima alcanzada. Sin embargo, no se presenta la misma tendencia para Xy, =

0.4, ya que para ¢<I se observan mayores temperaturas en comparacion con las otras dos mezclas, pero
para @>1 se obtienen temperaturas mas bajas, incluso por debajo en los casos donde se utiliza solo
metano. El poder calorifico del amoniaco (18.6 MJ/kg) es menor si se compara con el del metano (50
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MlJ/kg), y se requiere de una energia de ignicion mas alta. Sin embargo, el calor liberado por la
combustion de metano provoca la reduccion de la energia de activacion del amoniaco, promoviendo la
combustion conjunta de metano-amoniaco, alcanzando una mayor temperatura en mezclas pobres al
utilizar mayor fracciéon molar de amoniaco en mezcla [40, 93]. Para condiciones ricas en combustible,
se reduce la temperatura de combustion debido a la menor cantidad de calor liberado por el amoniaco
en un ambiente con menor cantidad de oxigeno, prevaleciendo reacciones endotérmicas del tipo NH3 +
H — NH, + H, y NH; + OH — HN, + H,0 [34]. Esto predomina al utilizar mayor porcentaje de
amoniaco en mezcla (Xyy,= 0.4), por lo que se observa una disminucion notoria de la temperatura. Las
tendencias reafirman que en los rangos cercanos al estequiométrico se alcanza un aumento significativo
de la temperatura frente a la adicion de amoniaco en mezcla, potenciando la estabilidad térmica en el
reactor.
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Figura 23: Temperaturas maximas bajo la influencia de la relacion de equivalencia y el porcentaje de
amoniaco en mezcla.

5.3 Influencia del amoniaco en mezcla con metano en los perfiles
de temperatura

En la Figura 24 se muestran los perfiles de temperatura a lo largo del reactor para diferentes
relaciones de equivalencia (p= 0.8, 1.0, 1.1 y 1.2) evidenciando las diferencias de los perfiles a medida
que aumenta la fraccion molar de amoniaco en mezcla (xyu,= 0, 0.2 y 0.4). Se puede notar, que en
condiciones pobres de combustible (¢= 0.8), la adicién de amoniaco produce un incremento moderado
tanto en la forma del perfil como en la temperatura maxima. Mientras que la mezcla sin amoniaco
alcanza valores cercanos a los 1400K y con la adicion en fraccion molar de 0.2 y 0.4 aumenta hasta los
1493K y 1516K, con una diferencia aproximada de tan solo 100K, lo que sugiere un aporte leve en
temperatura, pero que favorece el sostenimiento de la combustion. Para la condicion estequiométrica
por su parte (o= 1.0), la presencia de amoniaco en mezcla beneficia en gran medida la obtencién de un
perfil térmico con mayores temperaturas localizadas en la zona central del medio poroso. Al utilizar
solo metano se alcanzan temperaturas cercanas a los 1600K, pero a medida que aumenta la fraccion
molar de amoniaco, se alcanzan temperaturas por sobre los 1800K, tanto para Xy, = 0.2 y Xy, = 0.4,
siendo muy cercanos estos valores entre si, como ya se habia mencionado previamente con la
comparativa de otros estudios. Esto esta fuertemente ligado a que en el rango estequiométrico, se genera
la oxidacion completa, liberando el méximo poder calorifico disponible en la mezcla. Ademas, cuando
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hay suficiente oxigeno disponible, se forman y mantienen radicales oxidantes como el OH y el HO,, los
cuales aceleran la oxidacion provocando un incremento de la temperatura local [94].

Por otro lado, para mezclas ricas en combustible (¢= 1.1y 1.2) se evidencia que con Xyy,= 0.2
sigue siendo predominante en temperatura por sobre la utilizaciéon de metano-aire, pero es cuando se
proporciona mayor cantidad en fraccion molar (xyp,= 0.4), donde se produce una disminucion
considerable de la temperatura, alcanzando valores cercanos e incluso inferiores a la utilizacion pura de
metano, lo que indica una combustion menos eficiente. Esto se debe no solo porque el amoniaco aporta
menor poder calorifico que el metano, sino que también tanto el amoniaco y el metano en particular
sufren oxidaciones parciales como NH; + OH — NH, + H,0 y CH, + CO, = 2CO + 2H,, las cuales
son rutas endotérmicas, por lo que parte del calor generado en la combustion es absorbido en lugar de
liberarlo [40]. En cuanto a la forma de los perfiles, la mayoria presenta el comportamiento tipico, a
excepcion de algunos, donde se denota un frente de combustion mas estable en zonas levemente alejadas
del centro, como es el caso de = 0.8 con xyy,= 0.4, lo cual indica al igual que en la parte experimental,
que el frente de combustién puede moverse y alejarse de las zonas mas esperadas.
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Figura 24: Perfiles térmicos numéricos bajo la influencia del porcentaje de amoniaco en mezcla para distintas
relaciones de equivalencia. (A) ¢=0.8, (B) ¢=1.0, (C) p=1.1, (D) p=1.2.

5.4 Influencia de la relacion de equivalencia en los perfiles de
temperatura

La Figura 25 presenta los perfiles de temperatura para distintas relaciones de equivalencia (¢ =
0.8-1.2) considerando tres composiciones de combustible: (A) xyy, = 0, (B) xyp,= 0.2 y (C) Xnp,=
0.4. En el caso de xyy, = 0, en base a los perfiles se observa que la temperatura maxima se alcanza en
condiciones estequiométricas (¢ = 1.0), con valores cercanos a 1600 K. A medida que se aleja del rango
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estequiométrico tanto para mezclas pobres como ricas en combustible, la temperatura disminuye
progresivamente hasta llegar por sobre los 1400K aproximadamente, siendo un comportamiento similar
para cada uno de ellos. Frente a la adicion de 20% de amoniaco en mezcla (xyy,= 0.2), también se
alcanza la temperatura maxima en ¢=1.0 con valores superiores a 1800K. Para este caso, las mezclas
ricas (¢=1.1 y ¢=1.2) alcanzan valores superiores que para mezclas pobres (¢p=0.8 y ¢=0.9), presentando
diferencias de 100 a 200K entre ellas. A su vez, se tiene como tendencia que primero aumenta la
temperatura a medida que se incrementa ¢ y luego disminuye con la continuidad del aumento de este.
Cuando @<1, ocurre la reaccion de oxidacion completa, debido al exceso de oxigeno, aumentando la
temperatura con el aumento en la concentracion de combustible. Para ¢>1 se produce oxidacion parcial,
ya que en esta zona el metano residual reacciona con el CO; para producir CO y H,, absorbiendo una
gran parte del calor de combustion, causando una menor temperatura [35].
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Figura 25: Perfiles térmicos numéricos bajo la influencia de la relacion de equivalencia para distintas fracciones de
amoniaco en mezcla. (A) Xyy,=0, (B) Xyu,=0.2, (C) XNy, =0.4.

En cuanto a la forma de los perfiles, ademés de presentar temperaturas superiores en
comparacion a solo utilizar metano, se observa un ligero ensanchamiento de los perfiles térmicos. Esto
se atribuye principalmente a la cinética mas lenta del amoniaco [92], que prolonga la reaccion en zonas
mas alejadas del nicleo de combustidn, generando una distribucion més amplia del calor. Para el caso
de xyu,= 0.4, nuevamente se presenta la mayor temperatura para ¢=1.0. Sin embargo, contrario a lo
que ocurre para el caso de xyy,= 0.2, se obtienen mayores temperaturas al combustionar mezclas pobres
en combustible versus mezclas ricas en combustibles, donde se puede apreciar una caida significativa
en la temperatura para =1.2, con perfiles que llegan a ser mas homogéneos en la zona central, pero con
valores maximos inferiores a los observados en xyy,=0 y Xyu,=0.2. Esto confirma que, aunque el
amoniaco puede contribuir al aumento de la reactividad y la estabilidad térmica en condiciones pobres
o estequiométricas, su presencia en altas proporciones limita la eficiencia en condiciones ricas.
Finalmente, en cuanto a la forma del perfil térmico, la tendencia de ensanchamiento se intensifica en
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comparacion al caso anterior, mostrando algunos peaks tinicos desplazados de la zona central levemente
para mezclas pobres en combustible, con formas menos simétricas y una mayor dispersion térmica

5.5 Influencia del amoniaco en mezcla y la relacion de
equivalencia en las emisiones

5.5.1 Emisiones de CO

En la Figura 26 se presentan las emisiones de CO normalizadas al 15% de oxigeno en base seca,
en funcion de los parametros variados en el estudio que son la relacion de equivalencia y la fraccion
molar de amoniaco en mezcla. Se observa un contraste numérico-experimental acorde a las tendencias
del modelo matemaético y ordenes de magnitud propiamente alcanzadas por ambas metodologias. Las
emisiones de CO resultan de manera ascendente en cuanto a los valores de relacion de equivalencia,
siendo valores muy bajos previos a la relacion estequiométrica (¢p=1.0). En cambio, sobre ¢=1.0, para
todos los casos hay un aumento de CO progresivo, donde por ejemplo, para el caso sin presencia de
amoniaco en mezcla (Xyp,= 0), los valores escalan rapidamente desde ¢=1.0 con aproximadamente
2400 ppm a ¢=1.1 por sobre los 7500 ppm. Ademas, es precisamente para este caso donde se obtienen
los mayores indices de emisiones de CO en todo el rango de equivalencia, con un maximo de 7510 ppm
para o=1.1 debido a la mayor presencia de carbono en mezcla, favoreciendo la formacion de CO. Sin
embargo, a medida que se adiciona un mayor porcentaje de amoniaco en mezcla, disminuye el total de
carbono (menor porcentaje de CH,), permitiendo obtener menores emisiones de CO. Es por ello por lo
que para Xy, = 0.2 y 0.4, los niveles de CO disminuyen, obteniendo emisiones méaximas de 6193 y

5509 ppm, respectivamente.
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Figura 26: Influencia de ¢ y Xy, en emisiones de CO.

5.5.2 Emisiones de CO,

Analizando las emisiones de CO,, en la Figura 27 se aprecia que las tendencias del modelo
matematico poseen una leve desviacion en comparacion a los datos experimentales, siendo mas
evidentes para el caso de xyp,= 0.4 en la zona rica en combustible, donde el modelo subestima las
emisiones parcialmente. A pesar de ello, tanto la simulacion como los datos experimentales reflejan de
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manera consistente que la adiciéon de amoniaco conduce a una disminucion en las emisiones de CO,,
confirmando el potencial de esta estrategia para la reduccion de gases de efecto invernadero en procesos
de combustion. Para el rango de ¢<1.0, se observa una tendencia al incremento de CO, al aumentar la
concentracion de metano. Para ¢>1.0 se obtiene una oxidacion parcial debido a la baja concentracion
de oxigeno en la mezcla, donde el metano residual reacciona con especies intermedias permitiendo la
produccion de CO y H,.

En cuanto al perfil, se obtiene un maximo para los 3 casos de adiciéon de amoniaco en mezcla,
el cual se obtiene para ¢=1.0, donde luego de alcanzar ese maximo valor decae en mezclas ricas. Esto
es debido a que en el rango estequiométrico es donde se produce la oxidacién mas completa del carbono
presente en el metano, generando una mayor fraccion masica de CO,. Es por ello, por lo que en zonas
de menor oxigeno, favorece la produccién de CO y especies intermedias, reduciendo la proporcion de
COs.. La influencia de la adicion de amoniaco es clara y es que, al igual que para el caso de CO, a medida
que se aumenta el porcentaje de amoniaco en mezcla (para los casos de estudio), se producen menores
emisiones de CO» en todo el rango de equivalencia, donde se obtienen en promedio reducciones del 20%
utilizando xyy, =0.2 'y un 46% utilizando xyp,=0.4. Esto se explica ya que al sustituir parte del metano

por amoniaco, este ultimo es libre de carbono, lo que reduce el de CO, emitido.
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Figura 27: Influencia de ¢ y Xyp, en emisiones de CO..

5.5.3 Emisiones de H,

El hidrogeno (H,) por su parte, cobra relevancia al estar utilizando amoniaco como
combustible, ya que el hidrégeno es un subproducto para mezclas ricas, beneficiando ain mas su
produccion en comparacion a solo utilizar metano. En la Figura 28 se observa el comportamiento
ascendente de emisiones de H,, frente a la relacion de equivalencia para los 3 casos de estudio al utilizar
amoniaco en mezcla, donde en su totalidad se observa que para ¢=1.2 es el caso de maxima emision y
despreciable para las zonas pobres en combustible. Para el caso sin amoniaco (Xyp,= 0), se observa un
aumento progresivo alcanzando valores cercanos a 2000 ppm. Ahora bien, es cuando se comienza la
adicion de amoniaco en mezcla donde las tendencias son ligeramente mayores en comparacion al caso
de metano puro, siendo el caso de xyy,=0.2 valores maximos superiores a 2500 ppm y para Xyp,= 0.4
por sobre los 3400 ppm. El modelo matematico predice de buena manera las tendencias frente a la
comparativa de las diferentes mezclas y el aumento progresivo luego de la condicion estequiomeétrica,
donde para el valor maximo obtenido de manera experimental es para Xy, = 0.4 y ¢=1.2 que resulta de
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3432 ppm. Fue el caso de xyp,= 0.2 donde la curva se ajustd mejor a los casos de estudio frente al

contraste numérico-experimental. Aun asi, se logran ordenes de magnitud aceptables, ya que se esta
trabajando con una cinética reducida.
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Figura 28: Influencia de ¢ y Xyp, en emisiones de H,.

5.5.4 Emisiones de NOx

Como se pudo observar previamente, la adicion de amoniaco en mezcla con metano, permite
reducir las emisiones de CO y CO,, donde también se beneficia la produccion de H,. Sin embargo, al
utilizar amoniaco en mezcla, este produce lo que se puede observar en la Figura 29, que es el aumento
de los NOy. Para mezclas sin adicion de amoniaco, se observa que tanto la curva, como los valores
experimentales, son muy bajos, del orden de los 10 ppm. Sin embargo, esta tendencia aumenta al utilizar
cada vez mas porcentaje de amoniaco, donde tanto de forma numérica como experimental, se alcanza
el maximo valor cercano a la zona estequiométrica, levemente desplazado hacia la izquierda [35, 59],
lo cual se explica debido a que es una zona favorecida con mayor disponibilidad de O, para la generacion
principalmente de NO y buena reactividad, teniendo una caida considerable para mezclas ricas en
combustible. Al tener solo metano como combustible, la produccion de NOy se debe principalmente al
NO térmico, que se forma debido a las altas temperaturas (<1500 °C), el cual es potenciado por el N,
del aire. Al momento de tener mas porcentaje de amoniaco en mezcla, esto cambia ya que se posee
mayor presencia de nitrégeno debido al amoniaco (NH3). Es por ello por lo que se observa que a medida
que se aumenta el porcentaje de amoniaco, aumentan las emisiones de NOy. En cuanto a la comparativa
con el modelo matematico, este tiende a sobreestimar los valores de NOx para el caso de xyp,= 0.4y

subestimar para Xyp,= 0.2, pero se mantiene una buena tendencia a lo largo de la relacion de

equivalencia para este ultimo. Los valores experimentales maximos de NOy fueron de 945 ppm y 1028
ppm, para Xy, = 0.2 y Xyp,= 0.4, respectivamente.
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Figura 29: Influencia de ¢ y Xyy, en emisiones de NOx.

5.5.5 Emisiones de NH;

En la Figura 30 se presentan las emisiones de NH3, lo que equivale al amoniaco no quemado en
la combustion. Para los casos de estudio relevantes en esta figura, los cuales son los que poseen adicion
de amoniaco en mezcla (xyp,= 0.2 y Xyp,= 0.4), se presenta que previo a la relacion estequiométrica
(9=1.0), se obtienen niveles de emisiones menores a 200 ppm, con lo cual se concluye que hubo una
correcta oxidacion por parte del amoniaco en ese rango. Ahora bien, al momento de combustionar
mezclas ricas en combustible, es donde se presentan mayores emisiones, lo cual se puede apreciar tanto
de manera experimental como numérica, donde crece de forma pronunciada desde ¢=1.0 a p=1.1y
luego aumenta atin mas en ¢=1.2. Esto es debido a que en este régimen deficiente de O», la oxidacion
de NH; compite con la de CH,4, quedando incompleta, por lo que parte del amoniaco atraviesa el reactor
sin reaccionar.
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Figura 30: Influencia de ¢ y Xyy, en emisiones de NH;.
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Para esta condicion ademaés, se promueven reacciones de reburning (por ejemplo, NO—N,), lo
que produce una reduccion de los NOy, pero se contrarresta con la conversion total de NH;. Para ambos
casos, el mayor valor de NH3z no quemado se obtiene en ¢=1.2, donde para xyy,= 0.2 resulta de 456
ppm y para xyy,= 0.4 resulta de 859 ppm. El modelo matematico, tiende a subestimar los valores, pero
mantiene la tendencia de aumento en régimen rico de combustible. Ademas, debido a que los resultados
muestran que para ¢=1.0 se alcanzan niveles de emisiones minimas, se puede utilizar este punto como
punto de operacion ya que previamente se abordd que en este punto tanto con Xyp,= 0.2 y Xy, = 0.4 se
obtenian las mayores temperaturas.

5.6 Influencia en la temperatura maxima y emisiones de NH;
frente a un mayor porcentaje de amoniaco en mezcla

Para concluir con la investigacion, se realizaron pruebas experimentales para ¢=1.0 con la
adicion progresiva de amoniaco en mezcla de hasta un 100% (xnp,=1.0). A partir de ello, en la Figura
31 se presenta la influencia de afiadir mas fraccion molar de amoniaco en mezcla y como influye en la
temperatura maxima y emisiones. Cabe destacar que se realiz6 para ¢=1.0 ya que eran los puntos donde
se obtenia la mayor temperatura, por lo cual, se queria obtener el punto de operacién con la menor
cantidad de emisiones y que maximizara la temperatura. Se puede apreciar en la figura, que para
XNH,=0.2, XNH,=0.4 Y Xnu,=1.0 se obtienen méaximos de temperatura cercanos a los 1800K. Sin
embargo, el que posee menor emisiones de NH;z no quemado es para xyy,=0.4, punto en el cual también
se obtenian en general menos emisiones.
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Figura 31: Influencia de Xy, en la temperatura maxima y emisiones de NH; para ¢=1.0.

5.7 Influencia de un mayor porcentaje de amoniaco en el sonido
durante la ignicion y la combustion

Durante las pruebas experimentales se percibe un proceso mas ruidoso al momento de realizar
la ignicion en los cambios reciprocos y el desarrollo de la combustion cuando se utilizaba solo metano.
Sin embargo, en los casos donde se aumenta la fraccion molar de amoniaco en mezcla, el proceso tiende
a ser mas silencioso, pese a que se produce la ignicidon y el desarrollo de la combustion de manera normal
y estable. Este comportamiento se explica debido a diversos factores relacionados al uso del amoniaco
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como combustible, como por ejemplo, que al aumentar el contenido de amoniaco en mezcla, se reduce
la velocidad de combustidn y la liberacion rapida de energia [95], 1o que disminuye los cambios bruscos
de presion, provocando una disminucion del sonido audible tanto en la igniciéon como durante el
desarrollo de la combustion.
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6 Conclusiones

En el presente trabajo donde el principal enfoque fue desarrollar una metodologia de tipo
numeérica y experimental para conocer y analizar el comportamiento térmico y quimico de la combustion
en un reactor de flujo reciproco con medios porosos inertes utilizando la insercion del amoniaco como
combustible en mezcla con metano, se colabord en el disefio, construccion y montaje de un reactor de
flujo reciproco en conjunto de la implementacion de este mismo en un banco de pruebas, el cual se
realizo en un ambiente de trabajo controlado y estrictamente regulado para trabajar con amoniaco de
manera segura. En paralelo, se trabajo en un Setup numérico en el software comercial ANSYS® fluent,
con un modelo unidimensional y una cinética reducida de 45 especies y 419 reacciones, esto tltimo con
el fin de no solo realizar un analisis térmico, sino que también de emisiones. Para todos los casos de
estudio, se presentd un régimen estable de operacién, obteniendo un comportamiento pseudo-
estacionario aproximadamente con 20 ciclos, donde el tiempo de cambio reciproco fue de 30 segundos.

En base a los resultados presentados anteriormente, se puede realizar una validacion del modelo
computacional que predice valores de temperatura y emisiones de manera aceptable para mezclas pobres
en combustible, pero que para mezclas ricas se poseen mayores desviaciones. Se observa en mezclas
pobres (¢<1.0) que el aumento de la fraccion de amoniaco en mezcla produce un aumento en la
temperatura maxima local de los perfiles térmicos, y que se ve levemente disminuida al llegar a ¢=1.0,
siendo para esta relacion de equivalencia en los casos experimentales con xyy,= 0.2 y Xy, = 0.4, los
que se obtenian las mayores temperaturas (1791K y 1757K, respectivamente). En cuanto a las emisiones
en este rango de equivalencia, para CO y CO» se observan disminuciones del 50% y 52% al utilizar
XnH,= 0.4. Debido al aumento del amoniaco en mezcla, para =0.9 se observan las mayores emisiones
de NOy, aumentando desde los 9 ppm para xyy,= 0, hasta los 1028 ppm para el caso con xyy,= 0.4. En
cuanto a las emisiones de amoniaco no quemado, para todo este rango se ven emisiones menores a 200
ppm al utilizar xyy,= 0.2 y Xy, = 0.4. Ahora bien, para el caso de mezclas ricas en combustible (¢>1.0),
se obtienen mayores temperaturas con respecto al metano puro al utilizar xyy,= 0.2, pero decae la
temperatura incluso por debajo de los valores de metano puro con xyp,= 0.4. En cuanto a las emisiones
en este rango, se ve favorecida la produccion de gas de sintesis y H,, donde para CO si bien se ve
reducida la produccion debido al aumento de amoniaco en mezcla, se obtienen valores en el rango de
5000 a 7000 ppm. Lo contrario ocurre para H,, ya que a medida que aumenta la fraccion molar de
amoniaco, se tiende ligeramente al aumento en la produccion de hidrégeno, donde se obtienen valores
entre 1600 a 3400 ppm. Para este rango, se ven disminuciones de los NOy por debajo de los 1000 ppm
al utilizar xyy,= 0.4, y disminuciones de CO, de hasta un 37% en promedio bajo el mismo porcentaje
de amoniaco en mezcla. En cuanto al amoniaco no quemado, se alcanzan casi los 1000 ppm para Xnp,=
0.4, siendo el valor mas alto para este rango, en contraste al resto de casos de estudio.

Al utilizar mayor porcentaje de amoniaco en mezcla para ¢=1.0 hasta xyy,= 1.0, se obtiene un
aumento progresivo de las emisiones de amoniaco no quemado, obteniendo que el caso donde se
maximiza la temperatura y minimizan las emisiones es el caso de 9=1.0 y xyp,= 0.4. Ademds, se percibe
menor sonido al momento de producirse la ignicion y el desarrollo operacional del reactor a medida que
se transitaba hacia un mayor porcentaje de amoniaco en mezcla. Se puede concluir que es factible y
viable la utilizacion del amoniaco como combustible frente al actuar de una transicion progresiva hacia
la mitigacion de combustibles fosiles. Para mezclas pobres se combustiona de forma eficaz y para
mezclas ricas se transita hacia la oxidacion parcial que permite la generacion de gas de sintesis e
hidrogeno, permitiendo aplicaciones tanto de generacion de calor como de produccion de H, y CO.

Para la continuidad investigativa utilizando el reactor presente en este estudio, se recomienda la
utilizacion de valvulas solenoide para automatizar el proceso de cambio de sentido en el reactor y sea
mas seguro y preciso. Se sugiere continuar con pruebas con mayor porcentaje de amoniaco en mezcla
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para un rango mas amplio de relacion de equivalencia, como también la adiciéon de hidrogeno en
premezcla y analizar su comportamiento térmico y de emisiones. Ademas, se sugiere la implementacion
de un lavado de gases, el cual permita la disminucién de amoniaco no quemado. Debido a la geometria
del reactor para su uso de inyeccion en forma radial, se recomienda su utilizacion para inyeccion de aire
o combustible de forma radial, de esa manera encontrar puntos 6ptimos de operacion que minimicen las
emisiones de CO, CO,, NH; y NOx.
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Figura A.1 Plano Cilindro central.
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A.3 Plano Tubo con rosca exterior
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A.4 Plano Extremos
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A.5 Plano Difusor inicial
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A.6 Plano Difusor central
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