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Repaso de combustion

® Lacombustion completa de compuestos con Hy C producen CO, y H,O
® Las reacciones pueden no ser completas y forman otros compuestos, ej. CO, H,

CgHg .
Combustion 5.62% O,
e =
AIR chamber 0.88% CO
S —— 83.48% N,




Termodinamica de la combustion

La energia total de una sustancia es la suma de diversas formas
Nuclear energy

de energia. Cuando hay un flujo suelen sumarse la energia y el /
trabajo que puede realizar el flujo, dando una funcion de / Chemical energy
estado llamada Entalpia. / Latent energy

Podemos identificar varios componentes: /SC"Siblc s
energy ”

- -
- —
: 4

O
Entalpia sensible: asociada a las variaciones de temperatura

o O
=L
Entalpia latente: asociada a variaciones del estado de
agregacion (solido, liquido, gaseoso) MOLECULE \ /7
Entalpia de formacion: asociada a la energia de los enlaces
qguimicos entre los atomos que forman la molécula.
Energia nuclear: asociada a la integridad del atomo. En este MOIL ECULE

caso no se consideraran reacciones nucleares, por lo que no
sera considerada




Termodinamica de la combustion

® En un proceso de combustion se rompen y se forman
enlaces, se desarman antiguas moléculas y se arman
nuevas moléculas.

® Estos procesos liberan y consumen energia,
particularmente en el proceso de oxidacion hay una
liberacion neta de energia quimica.

___Broken
chemical bond

e Dado que los atomos se recombinan y no se destruyen, la
masa total se conserva.

® Sin embargo como la estructura molecular cambia, no
necesariamente (y en general no sucede) se conservan los
moles totales.



Termodinamica de la combustion

En un sistema reactivo hay que tener cuidado al evaluar las funciones de estado en el balance de energia (uy
h). Cuando se trabaja con sistemas donde las sustancias no cambian su composicidn y se evaluan variaciones de
energia (o entalpia), las energias (o entalpias) en el origen de referencia, se terminan cancelando. Pero cuando
hay un cambio de composicion, reordenamiento de los atomos para formar compuestos diferentes, las energias
en el origen de referencia son diferentes y hay que tenerlas en cuenta.

Por lo tanto es necesario definir un origen de una funcion de estado para cada compuesto del
sistema.

Se define un estado de referencia para el cual la entalpia sensible y latente es cero

a Tyep = 25°C (298, 15K).

= Un estado de agregacion del agua (agua liquida o vapor).



Termodinamica de la combustion

Entalpia sensible:

o he(T) — } / L dr
Cp — > i — Mo f = pn a
P (‘)T p l~"( ) by "~f 1 (1 ¢

'
ref

Entalpia latente (la unica especie considerada que puede estar en estado liquido o gaseoso es H,0)

(e hi = zp,0h g
cef 2892
NE\Y
X

Agua igual estado que ref.

htg = hvap. (T, P) — hiiq. (T, P)

hi =0

e
i
9y ’@fa
{7
by
0

h = za,0(—hyg)



Termodinamica de la combustion

El Poder Calorifico es el calor liberado, por unidad de
combustible, en una reaccion de combustion completa,
donde el estado de los reactivos es igual al estado de los
productos.

El poder calorifico es igual a la entalpia liberada en una
reaccion de combustion completa en un proceso a presion
constante.

Se identifican dos poderes calorificos:

El poder calorifico superior (st) cuando el agua en los
productos sale en estado liquido

El poder calorifico inferior (Qp‘) cuando el agua en los
productos sale en estado de vapor.

Q. (Q3)

Productos
‘TP = Jdref

—— comb. completa

Reactivos Camara de
Thp = Ty

combustion

agua vapor
(agua liquida)

QZZQ;‘F’Yhfg

hfg es la entalpia latente a la temperatura
de referenciay v la cantidad de agua por
unidad de combustible.



Termodinamica de la combustion

Sustancia Simbolo Estado Entalpia de formacion hf° (kJ/kmol)
4 T A 4 H Acetileno CyHo Gas 226.899.44
Entalpia de formacidn es la entalpia necesaria para eetileno S e
formar la molécula a partir de un estado de referencia Azgbn L Gas 9.0
Benceno CgHg Gas 82.982,38
de Cada a’tomo Butano-n C4Hio Gas -126.232,02
Butano-1 C4Hg Gas -125.60
& Carbono C Grafito 0,00
hq - hfl (Crlef) Dioxido de Carbono COq Gas -393.776,08
Monoéxido de Carbono CO Gas -110.597,25
Dodecano-n CioHsog Gas -291.066,34
Suele incluirse el termino latente dentro de la entalpia B0 Gull, ‘s 3170408
Etileno CoHy Gas 52.318,25
de formacion. Por lo tanto la entalpia de la especie i Heptano-n CiHip  Gas ~187.04545
, Hexano-n CgHia Gas -167.304,53
seria. Hidrogeno Hy Gas 0,00
Acido Sulfhidrico HsS Gas -20.159.,44
hi(T) = h_,‘}._l.(T,_e f) + hgi(T) Mectano CH, Gas -74.897.67
' Oxido Nitrico NO Gas 90.434,88
Nitrogeno Ny Gas 0,00
Relacion entre /iy y poder calorifico: O T o
Pentano-n CsHyo Gas -146.538,00
Propano C3Hg Gas -103.916,38
i o — 5 o Dioxido de Azufre SO» Gas -297.095,33
Q,=h P [;3/1.. Fc0os T ~vh FERoG T oh f.SOz] o — Gas ~241.988 25
TR Liquido -286.031,29
Etanol CyoH50H  Liquido -277.510,00




Termodinamica de la combustion

Otra forma de representar la entalpia especifica de una especie i:
h=(h +h+h)
[ S I q’i
Desarrollando un poco mas los términos se puede decir que la entalpia de una mezcla

de i especies a una temperatura T, con agua en estado de vapor vapor, para un origen
de entalpias (h=0) de T=T .y el agua en estado liquido:

T
h = Z (’I?L/ Cp,i dT) + -THQOhfg L Z ('TJ'h’q,i)

7 Tre f j

Donde x; es la fraccion de la especie iy CIoi es el calor especifico de la especie .

10



Termodinamica de la combustion

Ejemplo de un balance de energia a un sistema reactivo (combustion de metano)

CHy + (1,05) 2 (Og + 3,76N3) — COo + 2H50 + 7,896 N5 + 0,10, Qu

)

Reactivos Ca p Productos
d , _ e amara de - 5
= —Qu _W+ Mehe — s In = 25°C [ 3 ]—’ p = 200°C
Zitg ; ; E = 5% combustion comb. completa
Qu = 'thH4[(hq i hs 7+ hl)CH4 a5 Ga(hq Tk hs a5 hl)az’r]
—AYE [(hq + hs + h1)002 + 2(hq + hg + hl)HgO
Q. =0, 03[—74.897,67] — 0,03[(—393.776,08 + 7.119,6) + 2(—241.988,25 + 5.982,7) Qu — 22, 3MW

+ 7,896(5.118,0) + 0, 1(5.254, 0)] 11
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Equilibrio Quimico

[Combustible + oxidante]|, ., — [(1 —a) COz+a CO + % 02]

prod.

En una reaccion de combustion en un
sistema adiabatico, se cumple que dS 2 0. | | | | | | |

ou_n

Por lo tanto si partimos de un estado “a” o
un estado “b”, solamente puedo subir la
Entropia. Cuando se alcanza el punto “c” no
puede subir la Entropia, por lo tanto
permanecera ahi, hasta que haya una
perturbacion. Esto representa una

condicién de equilibrio quimico (dS=0).

02 03 04 05 06 07 08 09 1

(@}
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Equilibrio Quimico

_ o ' [Combustible + oxidante]|, ., — [(1 —a) CO2+a CO + Q 02]
Considerando la energia libre de Gibbs g
G=H-TS en un sistema a T y P constantes, se

puede demostrar que G <0

prod.

ou_n

Por lo tanto si partimos de un estado “a” o
un estado “b”, solamente puede bajar G.
Cuando se alcanza el punto “c”, G no puede
bajar mas, por lo tanto permanecera ahi
hasta que haya una perturbacion. Esto
representa una condicion de equilibrio
quimico, dG=0.

0 0,2 0,4 0.6 0.8 1

x
14



Equilibrio Quimico

Considerando la siguiente reaccion de equilibrio quimico, a T y P constantes.

vaA+vgB — veC +vpD

Se puede deducir que si se cumple que dG=0, entonces existe una constante kp que depende de la
temperatura y la estequiometria de la reaccion tal que:

AG"(T))

kp(T) =e ( e

AG*(T) = va [ga(T)] + vB [§B(T)] — ve [9&(T)] — vp [gp(T)]

HUc pUD vc+Vp—vaA—UB
Y a su vez: kp(T) = [f_;j_l")lgB ( )1 >
Py Pp” \ Pref

31-'?? &£ BD ]7 vCc+vp—vA—UB
O bien: kp(T) = =55 ( = )
T4 LB ref

15



Equilibrio Quimico

Table 2.2 Equilibrium compositions ot various temperatures and pressures for
CO; ¢ CO+ 3O,

P = 0.1 atm P =1 atm P = 10 atm P = 100 atm

T = 15S00K, AGS = 1.5268 - 10* J/kmol

XCO 7.755-107% 3.601-10°4 1672104 7.76 - 1073
XC0s 0.9988 0.9994 0.9997 0.9999
X0, 3.877-10* 1.801-10-4 R.357-10°° 388.10°°

T =2000K, AGS = 1.10462 - 10* J /kmol

XCo 0.0315 0.0149 6.96-101 3.243-10°°
XCO, 0.9527 0.9777 0.9895 0.9951
X0, 0.0158 0.0074 348-10°7 1.622-10°°

T = 2500K, AG% = 6.8907 - 107 J /kmol

Xco 0.2260 0.1210 0.0602 0.0289
XCO, 0.6610 0.8185 0.9096 0.9566
X0, 0.1130 0.0605 0.0301 0.0145

T =3000K, AG% = 2.7878 - 107 J /kmol

XCO 0.5038 0.3581 0.2144 0.1138
Xco, 0.2443 0.4629 0.6783 0.8293
X0, 0.2519 0.1790 0.1072 0.0569

16




Equilibrio Quimico

Efecto de la temperatura y la presion en
la disociacion del CO,

X

(Combustible + oxidante], ., — [(1 —a) CO2+a CO + > 02]

Reaccion en equilibrio considerada

1

prod.

CO mole fraction

10" ‘ T . T
CO,=CO+1/20,
10°} -
TT—vY— . 3000K
T V\V\'\' 4
v
s \v
10_2 ] \.\ 2500 K l
el
\.
r 2000 K
107 o .
\o
-4 \o
10 I~ \O ™
1500 K
107} .
10—‘6 | L 1 1
1072 107! 10° 10! 102

Pressure (atm)

10°
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Equilibrio Quimico

Concentracion de especies segun la riqueza para una combustion de metano-aire, considerando equilibrio quimico y combustion adiabatica.

20 I I I I I
1000 :
@ | Hy0 I ;
5 ‘F’ 100 | .
O —_
= =
= =
g =
I 2
S 104 :
& &
1} :
—-40 =20 0 20 40 60 80
Exceso (%) Exceso (%)
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Cinética Quimica

Reacciones elementales: son aquellas que ocurren a través de colisiones entre moléculas, por lo tanto todos sus
coeficientes valen uno.

Por ejemplo, la combustion del CO se representa mediante una reaccion global, pero es la superposicion de
varias reacciones elementales.

GO+ %Oz — COs

Este proceso se da mediante una competencia entre dos reacciones elementales
CO+ 0O, — CO, + O
CO+0O0+M— CO,+M

Adicionalmente puede ocurrir la disociacion del O2
OG+M—-0+0+M

Donde M es un tercer cuerpo como N2 o el propio O2 -



Cinética Quimica

Los mecanismos se componen por tres tipos de reacciones elementales:

e PermutacionAB +C — BC +A
e RecombinaconA+B+M —-AB+ M
e DescomposicionAB+ M —-A+B+M

En la descomposicion el tercer cuerpo cumple el papel de suplir energia para romper
los ligamentos (cinética o calentamiento)

La tasa de desarrollo de una reaccion elemental es proporcional a la frecuencia de las
colisiones, siendo proporcional a la concentracion de los compuestos.

21



Cinética Quimica

Por lo tanto para la reaccion AB + C — BC + A:

d[AB] _ d[C] d[BC] dIA]

g - d - a - ar ~ABIC]
Para la reaccionA+ B+ M — AB + M:
_dAl _ _diB] _ d[AB] _
gt = @t = ar —relAlB]M]
Las constantes cumplen la forma de Arrhenius:
E,
k=k,e RT

Donde ko es el factor pre-exponencial y Ea es la energia de activacion.
22



Cinética Quimica

Reacciones reversibles A+B—C+D C+D—>A+B
d[A] _ d[A] _
—r = l[AIB] —r = kI[ClID]

La tasa global de formacion de A es: d[A] B
5 = k- [C][D] — k¢ [A] [B]

Si hay mas de una reaccion que forma una especie, la tasa de formacion total es igual a la
suma de las tasas globales de formacion de cada reaccion

23
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Mecanismos de Reaccion

Reacciones en cadena

El proceso de combustion ocurre a través de una secuencia de reacciones.

A partir de los reactivos se producen especies radicales (Rad_i) que a su vez reaccionan
para formar otros radicales y asi sucesivamente, hasta que finalmente se forman las

especies estables (Productos)

Reactivos - Rad_1 —- Rad 2 — ... - Rad_n — Productos

25



Mecanismos de Reaccion

Etapas de una reaccion de combustion en cadena:

Reacciones de iniciacidon: se forman radicales a partir de compuestos estables.
E—R Ejemplo: CH, + O, — CH, + HO,

Reacciones de propagacion: los radicales se transforman en nuevos radicales
R+E—->R+FE Ejemplo: CH, + OH — CH, + H,O

Reacciones de bifurcacion: se producen mas radicales libres entre radicales y
compuestos estables
R+E—R1+R2 Ejemplo: CH, + O — CH, + OH

Reacciones de finalizacion: se forman compuestos estables a partir de radicales y un
tercer cuerpo.
R+R+M—-E+M Ejemplo: O+OH+M—H,0+M

26



Mecanismos de Reaccion

La mayoria de las reacciones de combustion son reacciones intermedias bi-moleculares, donde
hay una rotura de un enlace atobmico y una formacion de un nuevo enlace dando lugar a una
nueva especie.

¢, Cual es la probabilidad de que la siguiente reaccion se de en una unica etapa?

H,+0O,—
20H

La probabilidad es muy pequena (casi cero), ya que deben romperse dos enlaces simultaneamente
y formar otros dos también simultaneamente

27



Mecanismos de Reaccion

Algunas reacciones son muy importantes porque estan presentes en la mayoria de las
reacciones de combustion

Por ejemplo el sistema de reaccion H, - O,

Iniciaci(')n Hy+M-—->H+H+M (very high temperatures) (H.1)

Hy +O; —- HO, + H  (other temperatures). (H.2)

H+ 0O, - O+ OH, (H.3)

P ., O+H, - H+OH, (H.4)
ropagacion

P g H, + OH — H,O0 + H, (H.5)

O+ H,O0 — OH + OH. (H.6)

H+H+M — H,+ M, (H.7)

= i . O+0+M — O, + M, (H.8)

INailZacion H+O+M — OH+ M, (H.9)

H+OH+M — H,O+ M. (H.10) 28



Mecanismos de Reaccion

Reacciones que complementan el mecanismo H, - O,

HO, + H — OH + OH, (H.12)
HO, + H - H,0 + O, (H.13)
HO, + O — O, + OH, (H.14)
HOZ + HOZ m— HQOZ +02, (H]S)
HOg + H2 p—: HgOg + H, (H16)
H202 = OH — HQO + HOQ, (H.l?)
H202 + H— H20 & OH, (H.lg)
H,O, + H - HO, + H,, (H.19)

H,0, +M — OH + OH + M. (H.20) 29



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo de reaccion del CO CO+0,—CO,+0, (CO.1)
O+ HZO — OH + OH. (CO.2)

CO+OH—>COZ+H, (CO.3)

H+0,— OH+O. (CO.4)

O+H, - OH+H (CO.5)

Si el H, funciona como catalizador en lugar del agua
OH +H, - H,0+H. (CO.6)

Cuando hay presencia de H, hay que agregar todo el mecanismo de H,-O,

Y aparece una nueva ruta de oxidacion del CO CO+HO, - CO,+O0H, (CO.7)

30



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo de reaccidon de un hidrocarburo

e El mecanismo comienza cuando el O, tiene energia suficiente para romper los enlaces de carbono e hidrogeno
RH+O,—-R+HO,

e Otra forma de iniciacion es a partir de la disociacion térmica
RH+M—-R'+R"+M

e Estos radicales reaccionan rapidamente con el O,
R'+0,— RO,

e Los R'O2 sufren una disociacion, formando aldehidos y nuevos radicales
R'O,+M — R'CHO + M

e Los aldehidos reaccionan con el O,
R'CHO + O, —» R'CO + HO,

e Se forma CO mediante disociacion térmica
RCO+M—->R+CO+M

e La oxidacion del CO se completa cuando reacciona con el OH
CO+0OH— CO, +H

31



Mecanismos de Reaccion

(“u4

R9S (8.6-6)
Rmzu) R53 (2.8-6)
Al
RINGEST) CH; +M
C,H,
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OH R97 (3.3-6) ()H + M R113
(7H2(5)< | CH‘ CH,0H OHR 47
rgu = . _ R95(1.2-6)7 H Rms(wn '
AN\
Analisis de los caminos de . , on  ONWRIiCED ¥
N, R142 (1.2-6) B CH,OH C,H,
" n a H:() R]48(77-7) R61 (2.4‘7) LA R69 =
reaccion en la oxidacion del CH,
~ (0] R10 (3.3-6) M R56 /4
CH M
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<‘ v
H, [ | R126(7.5-7) OH ﬁlg_'ﬂ M,
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H,0 | onlr12
cH [ > CH,0 CH;0 (1.2-7)
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H R58 (2.3-6) CyH,
O R15 (2.5-7)
0, N Y
HCO s )
R135 (1.2-6) — S &
H,O R166 (5.6-6)
M R167 (2.3-6) C,H,
0, R168 (2.6-7)
H RS55 (1.1-7)
R23
v 2 (4.8-8)
CcO
v
CH,(S) OH R99 (9.2-6) CO, CH,

R153 (1.5-6)

CO, 32



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo simplificado: reacciéon global de un hidrocarburo

En el mecanismo global se considera una unica reaccion para todo el proceso de combustion
a partir de su ecuacion global.

CXHy + a0, — pCO, + yH,O

La tasa de consumo del hidrocarburo para esa reaccion global es

—E
d|C,H BT
[ (;t _y]:_Ae RT [CX Hy]n[oj]m

—

Calculo de la concentraciéon de la especie |

. n; P, P X; P X;
[1]:—: =X, = = P
V RT 'RT PM,R T PM, 33




Mecanismos de Reaccion

Mecanismo cuasi-global
El mecanismo de dos pasos mejora la aproximacion, pero no refleja dos situaciones muy importantes
en el desarrollo de la combustion:

® ElH, noaparece como especie intermedia
® La ausencia de hidrocarburos intermedio que retardan la oxidacion del CO

Una propuesta de reaccion que contempla esto es

CnH2n+2 — n/z C2H4 + H2
C,H,+0,— 2CO + 2H,
CO+% 0, — CO,

H2 +1/202—>H20

34



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo cuasi-global
Las tasas de consumo de las reacciones en moles son

‘”C'jfz"”]z—lo-‘eRET'[c,,Hz,Hz]“[omczHJ
dlC.H i;tH"‘J 0% [C,H,]'l0,]"[C, H,,..[

ilgt—m:—lo"eé[COJ“[onb[HzoJ“7,93e‘2'48“
d[dljzj :—10-"e_RET[H3J“[ o,’[C,H,[

En la siguiente tabla se presentan
valores para propano (n=3), C,H, S| oo Eoo =

X 17,32 14,70 14,6 13,52
E/R 24,962 25,164 20,131 20,634
a 0,50 0,90 1,0 0,85
b 1,07 118 0,25 1,42
e 0,4 -0,37 0,50 -0,56

35



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo cuasi-global de la descomposicion térmica de la biomasa (pirdlisis)

Una reaccion de pirdlisis no depende de la mezcla de reactivos porque el mecanismo es térmico por lo tanto las
ecuaciones dependen de la cantidad de sustancia inicial (en este caso de la biomasa).

. . . mp—m
Se define una masa adimensionada a =
mgy — mf
., . da E,
La evolucidn de la masa en el tiempo es - = k(T)f(a) = Aexp BT f(a)

En general se define f(a) = (1—a)"

donde n representa el orden de la reaccién, para una funcion de primer orden la tasa de reaccién queda:

da Eq
5 M1 —a)=Aexp (ﬁ) (1-a)

36



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo cuasi-global de la descomposicion térmica de la biomasa (pirdlisis)

Si se escribe la tasa de reaccion en funcion de la masa de la biomasa m,_y asumiendo que la masa final es cero, se

tiene la siguiente ecuacion.
E,

—— = —k(T)my = —Aexp <ﬁ)mb

Si hay dos reacciones que consumen biomasa R1y R1 con sus respectivas constantes cinéticas k, y k,

— = —ky(T)my,
dt dmy, dmy 4 dmy o
= = =+ = = — |k (T) + ko(T) m

37



Mecanismos de Reaccion

Mecanismo cuasi-global de la descomposicion térmica de la biomasa (pirdlisis)
Ejemplo de mecanismo de reaccion de pirdlisis en dos pasos:

Paso 1: reacciones 1,2y 3
Paso 2: reacciones 4y 5

Gases Kinetic parameters of pyrolysis.
livianos Gases : T
livianos Index Reaction hr{, (kJ mol™") ko; (s7) Ref.
p
B k Tar 1 biomass — volatiles ~ 177.0 .11 x 10! [25]
I0masa (condensables) 2 biomass — tar 149.0 928 x 10°  [25]
~ - 3 biomass — char 125.0 3.05x 107 [25]
Matriz 4 tar — volatiles 107.5 428 x10%  [26]
Carbonosa 5 tar — char 107.5 1.00x 10°  [3,12]
Matriz
Carbonosa }
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