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● La combustión completa de compuestos con H y C producen CO
2
 y H

2
O

● Las reacciones pueden no ser completas y forman otros compuestos, ej. CO, H
2
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La energía total de una sustancia es la suma de diversas formas 
de energía. Cuando hay un flujo suelen sumarse la energía y el 
trabajo que puede realizar el flujo, dando una función de 
estado llamada Entalpía.

Podemos identificar varios componentes:

Entalpía sensible: asociada a las variaciones de temperatura
Entalpía latente: asociada a variaciones del estado de 
agregación (sólido, líquido, gaseoso)
Entalpía de formación: asociada a la energía de los enlaces 
químicos entre los átomos que forman la molécula.
Energía nuclear: asociada a la integridad del átomo. En este 
caso no se considerarán reacciones nucleares, por lo que no 
será considerada
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● En un proceso de combustión se rompen y se forman 
enlaces, se desarman antiguas moléculas y se arman 
nuevas moléculas. 

● Estos procesos liberan y consumen energía, 
particularmente en el proceso de oxidación hay una 
liberación neta de energía química.

● Dado que los átomos 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.
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En un sistema reactivo hay que tener cuidado al evaluar las funciones de estado en el balance de energía (u y 
h). Cuando se trabaja con sistemas donde las sustancias no cambian su composición y se evalúan variaciones de 
energía (o entalpía), las energías (o entalpías) en el origen de referencia, se terminan cancelando. Pero cuando 
hay un cambio de composición, reordenamiento de los átomos para formar compuestos diferentes, las energías 
en el origen de referencia son diferentes y hay que tenerlas en cuenta.

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

Se define un estado de referencia para el cual la entalpía sensible y latente es cero
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Entalpía sensible:

Entalpía latente (la única especie considerada que puede estar en estado líquido o gaseoso es H2O)

Agua vap y ref agua líquida

Agua liq y ref agua vap

Agua igual estado que  ref.
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El Poder Calorífico es el calor liberado, por unidad de 
combustible, en una reacción de combustión completa, 
donde el estado de los reactivos es igual al estado de los 
productos.

El poder calorífico es igual a la entalpía liberada en una 
reacción de combustión completa en un proceso a presión 
constante.

Se identifican dos poderes caloríficos: 

● El poder calorífico superior (Q
p

s) cuando el agua en los 
productos sale en estado líquido

● El poder calorífico inferior (Q
p

i) cuando el agua en los 
productos sale en estado de vapor.

h
fg

 es la entalpía latente a la temperatura 
de referencia y 𝛾 la cantidad de agua por 
unidad de combustible.
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Entalpía de formación es la entalpía necesaria para 
formar la molécula a partir de un estado de referencia 
de cada átomo. 

Suele incluirse el término latente dentro de la entalpía 
de formación. Por lo tanto la entalpía de la especie i 
sería.

Relación entre       y poder calorífico:
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Otra forma de representar la entalpía específica de una especie i:

h
i
 = (h

s
 + h

l
 + h

q
)

i

Desarrollando un poco más los términos se puede decir que la entalpía de una mezcla 
de i especies a una temperatura T, con agua en estado de vapor vapor, para un orígen 
de entalpías (h=0) de T=T

ref
 y el agua en estado líquido:

Donde x
i 
 es la fracción de la especie i y C

p,i
 es el calor específico de la especie i. 
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Ejemplo de un balance de energía a un sistema reactivo (combustión de metano)
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En una reacción de combustión en un 
sistema adiabático, se cumple que dS ≥ 0.

Por lo tanto si partimos de un estado “a” o 
un estado “b”, solamente puedo subir la 
Entropía. Cuando se alcanza el punto “c” no 
puede subir la Entropía, por lo tanto 
permanecerá ahí, hasta que haya una 
perturbación. Esto representa una 
condición de equilibrio químico (dS=0).
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Considerando la energía libre de Gibbs 
G=H-TS en un sistema a T y P constantes, se 
puede demostrar que G ≤ 0

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 más, por lo tanto permanecerá ahí 
hasta que haya una perturbación. Esto 
representa una condición de equilibrio 
químico, dG=0.
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Se puede deducir que si se cumple que dG=0, entonces existe una constante k
p
 que depende de la 

temperatura y la estequiometría de la reacción tal que:
 

Y a su vez:
 

O bien:
 

Considerando la siguiente reacción de equilibrio químico, a T  y P constantes.
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Efecto de la temperatura y la presión en 
la disociación del CO

2

Reacción en equilibrio considerada
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Concentración de especies según la riqueza para una combustión de metano-aire, considerando equilibrio químico y combustión adiabática.
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Reacciones elementales: son aquellas que ocurren a través de colisiones entre moléculas, por lo tanto todos sus 
coeficientes valen uno.

Por ejemplo, la combustión del CO se representa mediante una reacción global, pero es la superposición de 
varias reacciones elementales.

Este proceso se da mediante una competencia entre dos reacciones elementales

Adicionalmente puede ocurrir la disociación del O2

Donde M es un tercer cuerpo como N2 o el propio O2
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Los mecanismos se componen por tres tipos de reacciones elementales:

● Permutación AB + C → BC + A
● Recombinación A + B + M → AB + M
● Descomposición AB + M → A + B + M

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

La tasa de desarrollo de una reacción elemental es proporcional a la frecuencia de las
colisiones, siendo proporcional a la concentración de los compuestos.
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Por lo tanto para la reacción AB + C → BC + A:

Para la reacción A + B + M → AB + M:

Las constantes cumplen la forma de Arrhenius:

Donde ko es el factor pre-exponencial y Ea es la energía de activación.
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Reacciones reversibles

La tasa global de formación de A es:

Si hay más de una reacción que forma una especie, la tasa de formación total es igual a la 
suma de las tasas globales de formación de cada reacción
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Reacciones en cadena

El proceso de combustión 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 así sucesivamente, hasta que finalmente se forman las 
especies estables (Productos)

Reactivos → Rad_1 → Rad_2 → ... → Rad_n → Productos
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Etapas de una reacción de combustión en cadena:

Reacciones de iniciación: se forman radicales a partir de compuestos estables.
E → R   Ejemplo: CH4 + O2 → CH3 + HO2

Reacciones de propagación: los radicales se transforman en nuevos radicales
R + E → R' + E'       Ejemplo: CH4 + OH → CH3 + H2O

Reacciones de bifurcación: se producen más radicales libres entre radicales y 
compuestos estables
R + E → R1 + R2  Ejemplo:  CH4 + O → CH3 + OH

Reacciones de finalización: se forman compuestos estables a partir de radicales y un 
tercer cuerpo.
R + R + M → E + M   Ejemplo:  O + OH + M → H2O + M
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La mayoría de las reacciones de combustión son reacciones intermedias bi-moleculares, donde 
hay una rotura de un enlace atómico y una formación de un nuevo enlace dando lugar a una 
nueva especie.

H2 + O2 → 
2OH

¿Cual es la probabilidad de que la siguiente reacción se de en una única etapa?

La probabilidad es muy pequeña (casi cero), ya que deben romperse dos enlaces simultáneamente 
y formar otros dos también simultáneamente
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Algunas reacciones son muy importantes porque están presentes en la mayoría de las 
reacciones de combustión
Por ejemplo el sistema de reacción H2 - O2

Iniciación

Propagación

Finalización
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Reacciones que complementan el mecanismo H2 - O2
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Mecanismo de reacción del CO

Si el H2 funciona como catalizador en lugar del agua

Cuando hay presencia de H2 hay que agregar todo el mecanismo de H2-O2

Y aparece una nueva ruta de oxidación del CO
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Mecanismo de reacción de un hidrocarburo

● El mecanismo comienza cuando el O2 tiene energía suficiente para romper los enlaces de carbono e hidrógeno
RH + O2 → R + HO2  

● Otra forma de iniciación es a partir de la disociación térmica
RH + M → R' + R'' + M

● Estos radicales reaccionan rápidamente con el O2 
R' + O2 → R'O2 

● Los R'O2 sufren una disociación, formando aldehídos y nuevos radicales
R'O2 + M → R'CHO + M

● Los aldehídos reaccionan con el O2
R'CHO + O2 →  R'CO + HO2

● Se forma CO mediante disociación térmica
R'CO + M → R' + CO + M

● La oxidación del CO se completa cuando reacciona con el OH
CO + OH → CO2 + H
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Análisis de los caminos de 
reacción en la oxidación del CH4
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Mecanismo simplificado: reacción global de un hidrocarburo

En el mecanismo global se considera una única reacción para todo el proceso de combustión 
a partir de su ecuación global.

CxHy + 𝛼O2 → 𝛽CO2 + 𝛾H2O

La tasa de consumo del hidrocarburo para esa reacción global es

Cálculo de la concentración de la especie i 
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Mecanismo cuasi-global
El mecanismo de dos pasos mejora la aproximación, pero no refleja dos situaciones muy importantes 
en el desarrollo de la combustión:

● El H
2
 no aparece como especie intermedia

● La ausencia de hidrocarburos intermedio que retardan la oxidación del CO

Una propuesta de reacción que contempla esto es

C
n
H

2n+2
 → n/2 C

2
H

4
 + H

2
C

2
H

4
 + O

2
 → 2CO + 2H

2
CO + ½ O

2
 → CO

2
H

2
  + ½ O

2
 → H

2
O
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Mecanismo cuasi-global
Las tasas de consumo de las reacciones en moles son

En la siguiente tabla se presentan 
valores para propano (n=3), C3H8
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Mecanismo cuasi-global de la descomposición térmica de la biomasa (pirólisis)

Una reacción de pirólisis 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).

Se define una masa adimensionada 

La evolución de la masa en el tiempo es

En general se define

donde n representa el orden de la reacción, para una función de primer orden la tasa de reacción queda: 
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Mecanismo cuasi-global de la descomposición térmica de la biomasa (pirólisis)

Si se escribe la tasa de reacción en función de la masa de la biomasa m
b
 y asumiendo que la masa final es cero, se 

tiene la siguiente ecuación.

Si hay dos reacciones que consumen biomasa R1 y R1 con sus respectivas constantes cinéticas k
1
 y k

2
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Mecanismo cuasi-global de la descomposición térmica de la biomasa (pirólisis)

Ejemplo de mecanismo de reacción de pirólisis en dos pasos:

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

Biomasa
Tar 

(condensables)

Gases 
livianos

Matriz 
Carbonosa

Gases 
livianos

Matriz 
Carbonosa

k
1

k
2

k
3

k
4

k
5
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Muchas gracias


