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Capitulo 1

Conceptos fundamentales

1.1. Combustion

La combustién es una reaccién quimica de oxidacién, durante la cual se oxida un combustible
con un oxidante (usualmente oxigeno presente en el aire) y se libera gran cantidad de ener-
gia (reaccion exotérmica). Se trata de una reaccion muy réapida, caracterizada por un cambio
energético que se manifiesta en forma de calor y generalmente emisién de luz, ya sea como incan-
descencia o llama [1-3]. Se dice que la combustion es auto-sustentada cuando el calor liberado
en la reaccion exotérmica causa la ignicion del resto del combustible en ausencia del la fuente
de ignicion original [3]. La importancia de la combustion puede verse debido a que trasforma
la energia almacenada en los enlaces quimicos de los combustibles en calor, el cual puede ser
utilizado de muchisimas formas [2].

Para que ocurra la combustién se necesita;

» una mezcla de combustible y comburente (en determinadas proporciones)

temperatura suficiente para que ocurra la ignicion de la mezcla (energia de ignicion)

» tiempo para que trascurran las reacciones

desarrollo de reacciones en cadena

La turbulencia favorece la mezcla entre el combustible y el comburente, por lo cual mejora el
desempeno de la combustién.

La reaccién de combustion, en la gran mayoria de los casos, ocurre cuando el combustible y el
comburente se encuentran en estado gaseoso, por lo que se produce una reaccién gas-gas. Para el
caso de combustibles liquidos, éstos se deben evaporar previamente y luego la combustién se da en
fase gaseosa, por lo que no puede darse nunca la combustién con el combustible en estado liquido.
Si puede darse la combustién sélido-gas, cuando se tiene carbono como combustible sélido, como
el caso del hollin por ejemplo. Cuando se tienen combustibles s6lidos en general, éstos se queman
parte en fase gaseosa, luego de una volatilizacién del mismo, y parte en fase sblida, como se
estudiard mas adelante. Es por esto que es mas facil obtener una mezcla combustible-comburente
adecuada cuando se tienen combustibles gaseosos, lo cual se traduce en que la combustién de
combustibles gaseosos se da con mayor facilidad respecto a los liquidos y s6lidos.

Algunos autores hacer referencia a la necesidad de cuatro factores para la existencia sostenida
de la combustion, denominandolo tetraedro de la combustién. Estos factores o componentes son
el combustible, el comburente, el calor y las reacciones quimicas en cadena [3]. La falta de uno
de estos factores hace que la reaccién no ocurra o no se propague. La légica de extincién de
incendios se basa en la eliminacién de uno o varios de estos factores.



La reaccion de combustién es un proceso complejo, compuesto por un gran nimero de reac-
ciones intermedias o elementales, a través de un proceso de reaccién en cadena. Estas reacciones
dependen principalmente del combustible y del comburente empleados [4]. En general, para eva-
luar sistemas desde el punto de vista energético, se puede expresar la reaccién de combustiéon
como una unica ecuacién global, donde se indican los elementos iniciales y finales del proceso,
de la siguiente manera:

Combustible + Comburente — Productos (1.1)

Veamos algunos ejemplos de combustiones elementales. Considérese primero la combustion
del carbono con el oxigeno:

C+ 05— COs+Q (1.2)

Esta ecuacion expresa que 1 kmol de carbono reacciona con 1 kmol de oxigeno para formar
1 kmol de diéxido de carbono, liberando calor. Esto también significa que 12 kg de C' reaccionan
con 32 kg de Oy para formar 44 kg de CO2 (segtin las respectivas masas molares). Todas las
sustancias iniciales que existen antes de la reaccién de combustiéon se llaman reactivos, y las
sustancias que resultan del proceso se llaman productos.

Reactivos — Productos (1.3)

Dentro de los reactivos, el que se oxida es el combustible y el que se reduce el oxidante, en el
ejemplo éstos son el carbono y el oxigeno respectivamente.

Noétese que este tipo de reacciones se dan mediante la interaccién fisica entre las moléculas,
por lo tanto los coeficientes de estas reacciones siempre valen uno.

La combustién del hidrégeno molecular es la siguiente:

1
H2-|-§OQ —>H20+Q/ (14:)

En este caso, I kmol de hidrégeno molecular reacciona con 0.5 kmol de oxigeno molecular
para formar 1 kmol de agua, liberando calor. Lo que ocurre fisicamente es la colisiéon de una
molécula de Hy con un oxigeno atémico, O, formandose una molécula de H5O.

Cuando se quema un combustible hidrocarburo, el carbono y el hidrégeno que lo componen
se oxidan. Considérese la combustion del metano como un ejemplo.

CHy + 205 — COq + 2H50 + Q" (1.5)

En este caso los productos de combustion son diéxido de carbono (COs) y agua (H20). El
agua puede estar en las fases de vapor, liquido o sélido, dependiendo de la temperatura y presion
de los productos de combustién.

Dicho de otra forma el proceso de combustiéon se puede entender como la rotura de todos
los enlaces de las moléculas que componen los reactivos (con su correspondiente liberacion de
energia) y la recombinaciéon de estos atomos en moléculas mas estables (con su correspondiente
absorcion de energia). El resultado es una composiciéon nueva de moléculas en los productos y una
liberacién de energia correspondiente a la diferencia entre la energia liberada en la separacion de
los a4tomos y la absorbida en la recombinacién.



1.2. Combustibles

Se considera como combustible a cualquier sustancia capaz de liberar energia mediante la
re-combinacion de sus atomos debido a una reaccién quimica con otra sustancia (oxidante). La
energia que se libera en la reaccién de combustién depende de cada combustible y se considera
como una energia quimica (potencial). Béasicamente cualquier sustancia capaz de ser quemada
puede ser considerada combustible.

La mayoria de los combustibles son organicos, lo cudl significa que su composicién esti basa-
da en carbono, y ademés pueden contener otros elementos como hidrégeno, oxigeno y nitrégeno
en diversas proporciones. También pueden presentar, en menor medida, contenido de azufre. En
general, el azufre contribuye poco a la energia liberada pero es una causa importante de proble-
mas de contaminaciéon y corrosién. Ejemplos de combustibles organicos son maderas, gasolinas,
alcoholes y gas natural. Los combustibles inorganicos no contienen carbono y estdn compuestos
por metales combustibles como magnesio o sodio [3].

Es evidente que no todas las sustancias organicas, a pesar de ser combustibles, son aptas para
emplearlas como tales, tanto por estar destinadas a usos méas adecuados, como alimentacién por
ejemplo, o por las altas temperaturas que requeririan para su ignicién, o por generar residuos
toxicos.

Una de las caracteristicas quimicas més notables del carbono es su capacidad para estruc-
turar compuestos, pues se asocia a otros atomos de carbono por medio de enlaces covalentes,
compartiendo sus valencias restantes con otros elementos entre los cuales el hidrégeno es él que
se encuentra con mayor frecuencia.

1.2.1. Clasificacién de combustibles

Los combustibles se pueden clasificar por su estado de agregacion en sdolidos, liguidos y gaseo-
s08, 0 por su obtencién en naturales y elaborados o bien por su calidad de fungibles o renovables.
En la Tabla se presentan algunos ejemplos de combustibles segtin estas clasificaciones.

Tabla 1.1: Clasificacién de los combustibles

SOLIDOS LIQUIDOS GASEOSOS

Bi
Naturales {oma.sa Petroleo Gas Natural
Carbo6n mineral

Coke de carbon, Gas licuado de petroleo

Elaborados Carbén vegetal Destilados de petréleo
Briquetas y pellets Gas de sintesis
6 1 . Bi
Renovables Carbén vegeta Etanol y biodiesel 10635

Gas de sintesis
Gas Licuado de
Fungibles Carbon mineral Destilados de petréleo petréleo
Gas Natural

Biomasa

La mayoria de los combustibles organicos conocidos, estdn compuestos por carbono e hidré-
geno, por lo cual son llamados hidrocarburos. En particular, gran parte de los combustibles fosiles
son hidrocarburos.

Los combustibles liquidos, obtenidos mediante la destilaciéon del petréleo crudo, son una
mezcla de diversos hidrocarburos. En el proceso de destilacién, las gasolinas se obtienen primero
por ser mas volatiles mientras que el fuel-oil por ejemplo es un derivado més pesado que se
obtiene en la etapa final de la destilacion.



Otros hidrocarburos importantes son el gas natural, que se extrae de yacimientos (pozos de
gas natural o de petroleo ricos en gas natural) y estd compuesto principalmente por metano,
o el gas licuado de petréleo (GLP), que es un subproducto de la destilacion del petroleo o del
procesamiento del gas natural.

El carbén mineral también es un combustible fésil, con carbono como principal constituyente.

Por otro lado, se considera biomasa a cualquier material proveniente, directa o indirecta-
mente, de reacciones de fotosintesis a corto plazo [5]. Si bien no hay una definicién aceptada de
forma general, se puede definir como toda materia orgdnica no fésil y biodegradable proveniente
de plantas, animales 0 microorganismos. Ejemplos de biomasa son maderas, residuos forestales,
residuos agrarios y agroindustriales (céscaras de arroz, rastrojos cerealeros, bagazo de cana, etc.),
residuos urbanos, residuos animales, residuos organicos industriales y organicos biodegradables.
La biomasa también incluye los gases y liquidos generados en la descomposicién de la mate-
ria orgdnica. El término biomasa engloba las especies biologicas vivas o que estuvieron vivas
recientemente, las cuales pueden ser utilizadas como combustible o en la industria quimica [6L[7].

Ademas, a partir de ciertas biomasas se pueden elaborar biocombustibles, como biodiesel (a
partir de plantas de girasol o soja) o etanol (a partir de cana de azicar por ejemplo), o gas de
sintesis mediante un proceso de gasificacion.

1.3. Caracterizacion de Combustibles

La caracterizacién de las propiedades fisicas, quimicas, térmicas y fluidodinamicas de un com-
bustible es el primer, y més importante, paso en la investigacién de las aplicaciones del mismo,
mediante las cuales son determinadas la calidad del combustible, las aplicaciones potenciales, sus
limitaciones y el impacto ambiental relacionado con su uso. Las caracteristicas (o propiedades)
béasicas a tener en cuenta son su composicion elemental (o dltima), composicion inmediata (o
proxima), contenido de humedad y poder calorifico. Otras caracteristicas, mas relevantes para la
adecuacion tecnolégica son la densidad, porosidad, viscosidad, limites de inflamabilidad, tempe-
ratura de ignicion, termogravimetria (degradaciéon térmica), temperatura de fusion de cenizas,
indice de octano y cetano, etc.

1.3.1. Composicién elemental (o dltima)

La composicién elemental es la caracteristica técnica méas importante de un combustible,
siendo la base para el andlisis de los procesos de combustion, tales como el célculo del flujo
masico de aire, composiciéon y entalpia de los humos, estudio del impacto ambiental y desgaste
de equipos. También es posible estimar otras caracteristicas de los combustibles, como el poder
calorifico, a partir de la composicién elemental mediante ecuaciones empiricas.

Los principales elementos que componen los combustibles son el carbono (C), hidrégeno (H),
oxigeno (0), nitrégeno (N) y azufre (S)} La composicién elemental puede ser expresada como
porcentaje en masa o mediante la estructura molecular. Los combustibles gaseosos generalmente
se expresan mediante su formula quimica y en porcentajes volumétricos (o molares) de mezclas
gaseosas en condiciones normales de temperatura y presién. Para los combustibles sélidos, lo
mas habitual es expresar su composiciéon como porcentaje masico de cada componente referida
a un kilogramo de combustible. En el caso de los combustibles liquidos, pueden ser encontrados
de ambas formas, como fracciéon masica de cada componente o mediante su férmula quimica.
La composicion elemental de los combustibles se determina por medio del analisis elemental (o
andlisis altimo). A continuacion se presentan algunos ejemplos de combustibles basicos con su
composicion.

'En los casos donde el combustible tiene humedad, la misma no esta contemplada dentro de los valores de H
y O determinados en el analisis elemental



Hidrocarburos

La estructura molecular de los hidrocarburos consiste en un cadena principal de atomos
de carbono con atomos de hidrégeno enlazados. Estos se identifican debido a su estructura
molecular, méas precisamente segtin el ntimero de carbonos que tiene la molécula y como es el
enlace carbono—carbono [4]. La composicion elemental de los hidrocarburos se describe mediante
su formula quimica como se describe a continuacion.

Alcanos Son combustibles saturados (no tienen doble enlace), cada una de las valencias del
carbono esta combinada, no tiene electrones libres. Su formula general es C;, Ha, 2.

Metano: CHy
Etano: CyHg
Propano: C3Hg
Butano: CyHqg
Pentano: CsHqo

Los hidrocarburos més livianos, hasta el Butano, se encuentran en estado gaseoso a tempe-
ratura y presion ambiente. A partir del Pentano, para las mismas condiciones, se encuentran
en estado liquido. Al trabajar con el etano por ejemplo, cada 1kmol de etano esta com-
puesto por 2kmol de atomos de carbono y 6 kmol de atomos de hidrdgeno.

Alquenos Tienen un solo doble enlace, se dice que tienen una insaturacién. Estos pueden tener
cadenas ramificadas (isomerias). La formula general es C), Ha),

Eteno: CoHy
Propeno: C3Hg
Buteno: C4Hg
Penteno: C5Hqg
Hexeno: CgHq2

Alquinos Estos hidrocarburos tiene un enlace triple y su formula general es C), Hoj,—2
Cicloalcanos Tienen enlaces simples pero forman anillos cerrados. Su formula general es C,, Hop,

Cicloalquenos con doble enlace Tienen enlaces de carbono formando anillos cerrados con un
doble enlace. Su férmula global es C,, Hap—2

En la figura se presentan diferentes ejemplos de esquemas de distribuciéon atéomica de
hidrocarburos donde se pueden apreciar las diferencias en los enlaces C' — C.

Combustibles gaseosos

Como se mencioné anteriormente, la composicién elemental de los combustibles gaseosos se
suele expresar mediante la fraccion volumétrica (o molar) de los gases y las formulas quimicas
que lo componen.

Por ejemplo el Gas Natural, el cual es una mezcla gaseosa principalmente de hidrocarburos,
constituida en su gran mayorfa por metano, pero comtnmente incluye cantidades variables de
otros alcanos livianos y a veces porcentajes de COy, Ny y/o &cido sulfhidrico. En la tabla se
presenta la composicién tipica del gas natural.

La empresa Montevideo Gas, que distribuye este combustible dentro de Montevideo, establece
una composicion del Gas Natural, la cual puede variar con el tiempo dependiendo, entre otros
factores, del pozo de donde se extrajo y el tratamiento que se le haya realizado.
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H H H
| | |
H—C—H C—H C
| || Il
H—C—H C—H C
| | |
H H H
Etano Eteno Acetileno
H H
\ / H H
C \ /
/ \ C
H—C—C—H / \
/ \ H—C=C—H
H H
Ciclopropano Ciclopropeno

Figura 1.1: Ejemplos de esquemas de hidrocarburos

Metano (CHy) = 92,0%

Etano (CQHG) = 4,2%

Propano (C5Hg) = 0,6 %

Butano (C4H10) = 0,1 %

Nitrogeno (N2) = 1,0%

Dioxido de carbono (CO2) = 2,1 %

Esto significa que 1 kmol de Gas Natural esta compuesto por 0,92 kol de Metano, 0, 042 kmol
de Etano y asi sucesivamente. Por lo tanto, 1 kmol de este combustible puede ser expresado como:

0,92CH4 +0,042C2Hg + 0,006C3Hg + 0,001Cy Hyg + 0,01N2 + 0,021C 02

Otro ejemplo de combustible gaseoso es el gas licuado de petroleo (GLP) o supergas, el cual
idealmente esta compuesto por 40 % de Propano y 60 % de Butano. La expresion de 1kmol de
GLP seria:

0,4C3Hg + 0,6C4Hqg

Tabla 1.2: Composicién elemental del Gas Natural ( % en volumen)

Metano (CHy) 79-97
Etano (CoHg) 0,1-11,4
Propano (CsHg) 0,1-3,7
Butano (CyHqp) <0,7
Nitrégeno (Na) 0,5-6,5
Dioxido de carbono (CO3) <1,5
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Combustibles liquidos

Las composiciones elementales de los liquidos pueden ser encontradas como fracciéon molar
de sustancias con formulas quimicas conocidas, o como fraccién masica de cada elemento.

El petroéleo, por ejemplo, es una mezcla de varios hidrocarburos de diversos pesos moleculares
y otros compuestos organicos, generalmente insoluble en agua. La composicién tipica del petréleo
se presenta en la tabla donde la fraccion principal es el carbono (con valores que alcanzan
el 85 %), seguido de hidrogeno (con valores que pueden alcanzar el 15%) y trazas de nitrogeno,
azufre y diversos minerales. Al igual que para el gas natural su composiciéon depende fuertemente
del yacimiento donde se extrae.

Tabla 1.3: Composicién elemental del Petréleo (% en masa)

Carbon (C) 83-85
Hidrogeno (H) | 10-14
Oxigeno (O) 0,05-1,5
Nitrogeno (N) | 0,1-2,0
Azufre (S) 0,05-6,0
Minerales <0,1

El resultado del anélisis ultimo de un fuel oil, derivado de petréleo, puede expresarse en
fracciones masicas como C =85%, H =14 %, S = 1%, lo cual quiere decir;

» C. 0,85kgc/kgruer
» H. 0,14kgy/Kgryer

= S. 0,01 kgs/nguel

A partir de los pesos moleculares de cada elemento (kg/kmol) se puede determinar la com-
posicién molar de cada elemento, por kilogramo de combustible.

= C. %8 =0,071 kmolo/kgpue

. H 0,114 — 07 14 kmOlH/nguel

= S, %0 =0,0003kmols /kg e

Por lo tanto, la composicién elemental de 1 kg de fuel oil se puede expresar en funcion
de los kmoles de cada elemento, lo cual puede ser considerado como una molécula ficticia del
combustible:

Co,071H0,1450,0003-

Notese que el peso molecular de esta molécula ficticia vale uno. Ejemplo

0,85 0,14 0,01
) 12 ) 1 )
12 + 1 + 32

PM = 32=1 (1.6)
A veces, por conveniencia y aproximacion, se trata a ciertos combustibles liquidos mediante
una forma molecular conocida, por lo que trabaja con I kmol de combustible (y no con 1 kg como

cuando se tienen las fracciones masicas). Ejemplos de esto puede ser la gasolina que se aproxima
al iso-octano (CsHg), diésel al dodecano (C12H26) o metanol al alcohol metilico (CH3OH).
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Combustibles so6lidos

Para el caso de los combustibles sélidos, debido a la imposibilidad de conocer la composicién
molecular de estos, se trabaja con las fracciones masicas de cada elemento que lo compone. Los
ejemplos mas comunes de combustibles sélidos son las biomasas (o sus derivados) y carbones
minerales. En la tabla se presenta la composicion discriminando cada elemento atémico que
la compone (composicion elemental), en porcentaje masico de algunas biomasas frecuentemente
utilizadas como combustible.

Tabla 1.4: Composicién elemental de Biomasas (% en masa)

Biomasa C H O N S

Madera Fucalipto 49,0 5,9 44,0 0,3 0,01
Madera de Pino 49,3 6,0 44,4 0,06 0,03
Bagazo de Cana 44,8 5,4 39,6 0,4 0,01
Cascara de Arroz 41,0 5,9 35,9 0,4 0,02

Dividiendo el porcentaje méasico de cada elemento por el peso molecular del mismo, al igual
que se hizo para el ejemplo del fuel oil, se puede determinar la composicion en kmoleiemento/Kg fuer
de cada elemento atémico que compone el combustible.

Veamos como quedaria para la madera de Eucalipto segin la composicién maésica de la
tabla [L4]

. 049 = 0, 04083 kmolc /kg pyer

12
= H. %999 = 0,059 kmoly /kg gy

03 = 0,0275 kmolo /kg e

0’%%01 ~ 0 kmolg /Kg e

0.
= N, 2008 —0,00021 kmoly /kg e
S.

De este modo, la composicién elemental de 1 kg de combustible, expresada en kmol de cada
elemento, es:

Co,04083H0,05900,0275N0,00021

De forma genérica, para un combustible del cual se conoce su composicién elemental en
fraccion masica; A = (%C), B=(%H), C = (%0), D= (%N), E = (%S).

Se definen a = %, b= 1%, c= 1%0, d= %, e= 1—50, como los kilogramos de cada elemento
por kilogramo de combustible.

Para resolver la combustion, es usual expresar una molécula de 1kg de combustible de la
siguiente forma:

CuHyOcNaSe
12 1 16

14 362
1.3.2. Humedad total

La presencia de humedad en los combustibles generalmente es despreciable en liquidos y ga-
seﬂ, pero puede tener gran influencia en combustibles sélidos, donde puede representar desde
10 % hasta 80 % en masa. El contenido de agua influye directamente en la combustion y en el
volumen de gases producidos por unidad de energia. Cuando el contenido de humedad es muy

2Si el combustible gaseoso es proveniente de la gasificacion de un combustible sélido o de la destilacién de un
fermentado, su contenido de humedad no es despreciable.
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elevado pueden ocurrir problemas durante la combustién, en la ignicién y provoca una reduccion
de la temperatura de combustién. Ademas, si la humedad es muy elevada, es necesaria una mayor
cantidad de combustible para una aplicacién dada, lo que genera una mayor cantidad de gases
derivando en un aumento de las dimensiones de los equipos . La humedad en los combusti-
bles s6lidos también influye en su manipulacién y en los costos de la logistica del trasporte y
pretratamiento del mismo (como chipeado por ejemplo).

La humedad total es el primer andlisis que se le realiza a un combustible sélido. Una vez
obtenida una muestra de combustible, la cual debe ser tomada de forma que sea representativa
del total, ésta se seca en una estufa hasta evaporar completamente el agua, como se muestra en
la Figura[[.2] Cuantificando la masa del combustible antes y después de ser secado se determina
la humedad del mismo ( W). La temperatura del secado ronda los 105°C, y el ensayo puede durar
desde algunas horas hasta 24hs. El valor de humedad obtenido representa la humedad in natura
del combustible, en las condiciones en que estaba cuando se extrajo la muestra.

Figura 1.2: Ensayo de Humedad Total de rastrojo de Soja

Luego del secado, la muestra se tritura en molinos para luego realizar el resto de los anélisis.
Al estar en contacto con el ambiente, el combustible vuelve a humedecerse hasta alcanzar un
equilibrio con el ambiente, lo cual debe considerarse para los siguientes analisis.

También existen sensores de humedad para determinar in situ el contenido de agua de un
solido, de forma rapida y sin la necesidad de realizar un anélisis de laboratorio. Debido a su
simpleza y forma de operacion, los resultados obtenidos son aproximados. En la Figura [I.3] se
muestra una fotografia de este tipo de sensores de humedad.

Figura 1.3: Sensor de humedad in situ.
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1.3.3. Analisis proximo (o inmediato)

La composicion inmediata, para combustibles solidos, hace referencia a los porcentajes en
masa de los volatiles (V'), carbono fijo (CF) y cenizas (Ash)EI7 que componen el combustible. A
priori las cenizas son la componente de mayor interés, principalmente para evaluar las limitaciones
tecnoldgicas para la quema de dicho combustible, pero también para realizar balances térmicos.
El contenido de carbono fijo y materia volatil es de interés al momento de disefiar los sistemas
de combustion. Més adelante, en el estudio de la combustiéon de sélidos, se profundizaré en estos
conceptos y su participacion en el proceso de combustion. En el anélisis proximo también se
determina la humedad de equilibrio del combustible con el ambiente (W*).

Volatiles

Los volatiles, son los gases generados en la pirdlisis del combustibleﬂ Estos representan la
mayor fracciéon masica en biomasas, donde pueden llegar hasta 90 % de la masa de combustible
seco. La cantidad de volatiles influye en la degradacion térmica del combustible, en el desempeno
de la combustion, facilidad para su ignicién. El tipo y cantidad de gases generados depende del
tamano de particula, temperatura y tasa de calentamiento durante la pirélisis. Las biomasas
generalmente tienen un elevado contenido de volatiles, lo que hace facil su ignicién. Los volatiles
pueden ser subdivididos en gases como hidrocarburos livianos, monéxido de carbono, hidrégeno
y alquitranes. La cantidad de materia devolatilizada durante la pirélisis esta relacionada con el
contenido elemental de C'; H y O. Cuanto mayor sea la razéon entre H y C', mayor es el contenido
de volatiles, y éste a su vez disminuye cuanto mayor sea la razon entre O y C' [58].

Carbono fijo

En la pir6lisis se generan los volatiles que escapan de la biomasa, quedando en estado sélido
solamente el carbono fijo (o matriz carbonosa) y las cenizas (estas ultimas forman la parte
inorganica del combustible). Por lo tanto, el carbono fijo es combustible sélido, el cual reaccionara
con el oxigeno en su estado solido, siendo esta la Ginica reaccién sélido-gas.

Cenizas

Las cenizas son la parte inorganica de un combustible que queda al final de la combustion
completa del mismo. En las biomasas, las cenizas provienen de dos fuentes diferentes, una que es
inherente a la biomasa y otra debido a que se adhiere tierra, polvo, piedras y otras impurezas en
las diferentes etapas de manipulacion de la misma [6,8]. Los principales elementos que contribuyen
a la formacion de cenizas en biomasas son Si, Ca, Mg, K, Na y P [5].

Las cenizas afectan el desempefio de los equipos industriales que involucran combustién de
s6lidos, por lo tanto estas deben ser eliminadas periédicamente. Las cenizas son las causantes de
la corrosién en los tubos de las calderas, o formacién de slagging y fouling.

= Slagging o escoria es la formacion de depédsitos fundidos, parcialmente resolidificados en
las paredes del horno y otras superficies expuestas al calor radiante. La escoria también
puede extenderse a la superficie convectiva si las temperaturas del gas permanecen elevadas.

= Fouling o incrustacion se define como la formaciéon de depoésitos ligados a alta tempera-
tura en las superficies que absorben el calor por conveccién, como los sobrecalentadores y
recalentadores, que no estan expuestos al calor radiante. En general, las incrustaciones son
causadas por la vaporizacién de elementos inorganicos volatiles en el combustible durante

3En el texto se utilizara la sigla, Ash, para referirse a las cenizas (por su nombre en inglés).
“Mas adelante en el texo se presenta una definicién clara del proceso de pirolisis.
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la combustion. A medida que se absorbe el calor v se reducen las temperaturas en la seccion
de conveccion del sistema, los compuestos formados por estos elementos se condensan en
las particulas de ceniza y en la superficie de calentamiento, formando un pegamento que
inicia una deposicién.

Estos sucesos afectan la trasferencia de calor y la integridad fisica del mismo. En algunas
aplicaciones donde se emplea gran cantidad de biomasa, la disposicién final de las cenizas también
es un tema importante a tener en cuenta desde el punto de vista ambiental.

Metodologia del analisis préoximo

El analisis se realiza con muestras de aproximadamente 2 g de combustible finamente tritura-
do. Las mismas se colocan en crisoles y en una mufla se realizan los ensayos a las correspondientes
temperaturas, como se muestra en la Figura [[.4]

Figura 1.4: Ensayo anélisis préximo

En una primera instancia, la masa total de la muestra es:

Mrotar = Mcr + My + M ggp + My (1.7)

En una mufla se calienta la muestra a una temperatura de 105°C, con los crisoles destapados,
eliminando su humedad. El contenido de humedad de la biomasa por masa de combustible seco
se determina como:

W*(%) = — x 100 (1.8)

El contenido de cenizas se determina quemando toda la materia organica y pesando las cenizas
resultantes. Esto se realiza aumentando la temperatura de las muestras (previamente secadas)
hasta una temperatura de 575°C, hasta que la masa de la muestra sea constante.

MAsh

Seco

Ash(%) = x 100 (1.9)

FEl porcentaje de volatiles se determina exponiendo a la muestra previamente secada, a una
temperatura de 950°C durante 7 minutos con el crisol tapado. Como los volatiles son generados
en la pirdlisis, la cual es una degradacion térmica de la materia en atmosfera inerte, se busca
eliminar la materia volatil pero sin dar tiempo para que se queme el carbono fijo, con el crisol
tapado para minimizar la interacciéon carbono fijo - aire. Por lo tanto, el remanente dentro del
crisol es el carbono fijo y las cenizas.

M — M,
V( %) — SECOMS CF+A$h
eco

El porcentaje de carbono fijo se determina por diferencia.

x 100 (1.10)
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CF(%) = 100 — (V(%) + Ash(%)) (1.11)

1.3.4. Poder calorifico

El poder calorifico de un combustible se define como el calor liberado, por unidad de com-
bustible, en una reaccién de combustiéon completa, donde el estado de los productos es igual al
estado de los reactivos. Se puede interpretar como la méxima cantidad de energia que puede ser
liberada por un combustible.

Debido a la presencia de hidrogeno en la gran mayoria de los combustibles, bajo las condicio-
nes de la definicion del poder calorifico, los productos de combustion contienen agua (proveniente
de la oxidacion del Hj) y la misma puede estar en estado liquido o gaseoso. Dependiendo del
estado de agregacion del agua, varia la cantidad de calor liberado. Por lo tanto, se definen dos
tipos de poder calorifico, superior e inferior, dependiendo si el agua se encuentra en estado liquido
0 gaseoso respectivamente.

El poder calorifico es una propiedad de los combustibles que en general se determina ex-
perimentalmente y méas adelante serd utilizado para realizar balances de energfa a los sistemas
reactivos.

1.3.5. Limites de inflamabilidad

Como se menciond anteriormente, a excepcién del carbono sélido, el resto de las reacciones
ocurre cuando el combustible y el comburente se encuentran en fase gaseosa y bajo una mezcla
en determinadas proporciones. Esto quiere decir que en mezclas muy ricas o muy pobres en
combustible, la llama no es capaz de propagarse. Por lo tanto, existe una cantidad méxima y
minima de combustible en la mezcla para que la combustién evolucione. Estos dos puntos hacen
referencia a los limites de inflamabilidad y generalmente se expresan como porcentaje volumétrico
de combustible en la mezcla [9].

LSI: Limite Superior de Inflamabilidad. Fraccién volumétrica maxima de combustible en
la mezcla aire-combustible para que se produzca la combustién.

LII: Limite Inferior de Inflamabilidad. Fraccién volumétrica minima de combustible en la
mezcla aire-combustible para que se produzca la combustion.

Mas adelante, en la seccion [f.1.T] se presenta c6mo se determinan estos limites, como varfan
con la temperatura y presion, como influye la incorporacién de otros gases inertes en la mezcla
v ejemplos de combustibles elementales.

1.3.6. Energia de ignicién

Para que se produzca la reaccién de combustiéon, la mezcla de combustible y comburente debe
alcanzar una temperatura minima necesaria. Se le llama energia de ignicién a la energia que se
debe suministrar a un determinado volumen de mezcla para que comience la reaccién. Una vez
iniciada la combustion, esta se sostiene aunque la fuente de ignicién se retire. A la fuente externa
de energia se la denomina piloto. El encendido por piloto se puede lograr utilizando una chispa,
una llama piloto, una resistencia eléctrica (bujia de incandescencia), friccion o cualquier fuente
caliente suficientemente.
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1.3.7. Temperatura de autoigniciéon

En una mezcla de combustible y comburente, las reacciones quimicas dependen de la tempe-
ratura, incluso a bajas temperaturas donde las reacciones son muy lentas. Si el calor generado
por las reacciones es menor a las perdidas de calor hacia los alrededores, entonces no hay igni-
cion. Por otro lado, si la temperatura de la mezcla es suficientemente elevada como para que el
calor generado sea mayor que las pérdidas de calor, ocurre el proceso de autoignicion (ignicion
espontanea).

El fen6meno de autoignicién es de particular interés en los motores de combustion interna y
en los sistemas de prevencién de incendios.

1.3.8. Temperatura de fusién de cenizas

Las cenizas son el material inorganico residuo de la combustién, afecta negativamente a la
transferencia de calor y a la integridad de los equipos. Una de las propiedades mas importantes
de las cenizas, ademéas de su composicion elemental, es la temperatura de fusion de las mismas.
Al ser una mezcla de oxidos, las cenizas no tienen una tnica temperatura de cambio de fase, si
no que existe un rango de temperaturas en el cual las mismas se funden. Siempre es deseable
una temperatura de fusién elevada para minimizar la influencia de las cenizas en el sistema. Uno
de los métodos para determinar dicho rango de temperaturas es el test del cono. Que consiste
en realizar una probeta de ceniza en forma de cono, exponerla a un calentamiento controlado
e identificar las temperaturas que se relacionan con una evolucién geométrica, caracterizada
segtn la norma ISO 54@ Para dicho andlisis se cuantifican las temperaturas para cuatro estados
diferentes [10]:

s T, temperatura inicial de deformacion.

Tsp, temperatura de esfera.

Tyr, temperatura de semiesfera.

Trp, temperatura de fluidizacion.

El Ca y Mg normalmente incrementan la temperatura de fusién de cenizas. Por otro lado,
el K y Na la disminuyen [5]|. Valores altos de estas temperaturas caracteristicas, indican buena
calidad del combustible, pudiéndose trabajar a mayores temperaturas con menores probleméticas
asociadas a las cenizas.

En la figura se muestra un ejemplo de la evolucién de la forma del cono de cenizas a
medida que aumenta la temperatura.

1.3.9. Degradacién térmica

La degradacién térmica de combustibles sélidos puede ser estudiada por medio de analisis
térmicos, en atmosfera oxidante simulan las condiciones de una combustién, mientras que en
atmosfera inerte la pirélisis. Los andlisis térmicos més utilizados con estos fines son la termogra-
vimetria (TG) y anélisis diferenciales [11},12].

Estos anélisis estudian variaciones en el combustible a medida que aumenta su temperatura,
como por ejemplo la pérdida de masa y la ocurrencia de reacciones exotérmicas y endotérmicas.
A partir de estos se puede determinar aspectos importantes de los procesos térmicos como por
ejemplo la temperatura de ignicién, rangos y picos de temperaturas donde ocurren las reacciones,
puede determinarse la composicién proxima del combustible, entre otros.

®Otras normas equivalentes pueden ser, ASTM D1857 o DIN 51730.
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DT 780°C ST 980°C HT 1080°C FT 1230°C

Figura 1.5: Fotografias de la evolucién de las cenizas de rastrojo de trigo.

Termogravimetria

La termogravimetria (TG) es el analisis térmico mas utilizado. Se basa en la medicion de la
pérdida de masa de un material en funcién de su temperatura, la cual puede ser fija o variar
con una tasa de crecimiento constante. Para visualizar dicha pérdida de masa generalmente se
grafica la masa (o el porcentaje) en funciéon de la temperatura. Realizando la derivada primera
de la termogravimetria (DTG), se pueden observar con mayor claridad puntos caracteristicos, en
forma de picos al graficarla. Esto mejora la resolucién y facilita la comparacion entre mediciones.

Mediante la termogravimetria se pueden determinar algunos aspectos de los procesos térmi-
cos que sufre la biomasa, como por ejemplo la temperatura de autoignicién, rangos y picos de
temperaturas importantes, temperatura a la cual se da la mayor tasa de volatilizacion, tempe-
ratura final de secado. Ademas se puede estudiar la cinética de la combustién, determinar la
energia de activacion y realizar un anélisis de la reactividad del material [5}7},8,11,13-15].

La termogravimetria también puede ser utilizada para determinar la composicién inmediata
del combustible de forma alternativa. Donde, la primer pérdida de masa es debido a la pérdida
de humedad, luego, en atmosfera inerte, el residuo que queda luego de los 600°C es ceniza y
carbono fijo, y en atmosfera oxidante tnicamente ceniza. Por lo tanto se puede determinar la
fracciéon masica de cada uno y por diferencia los volatiles. Generalmente la determinaciéon de
la composiciéon préxima, con esta metodologia presenta algunas diferencias respecto al método
tradicional ASTM. Esto es debido a que ambos métodos difieren en la tasa de calentamiento de
la muestra, lo cual modifica la formacién de volatiles en la pirélisis. Existen diversos estudios que
intentan reducir el error entre el método clasico y los métodos a partir de TG [16,/17].

Analisis diferenciales

En los procesos térmicos existen modificaciones fisicas y quimicas que no tienen asociada
una pérdida de masa, por lo tanto no pueden ser determinados con la termogravimetria. Para
ello, existen dos tipos de andlisis similares, el analisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria
espectral diferencial (DSC).

El DTA consiste en calentar simultdneamente la muestra y un material inerte (que no reac-
ciona con la temperatura dentro del rango de anélisis) y evaluar la diferencia de temperaturas
cuando la muestra sufre alguna reaccién endotérmica o exotérmica. Por lo tanto son identificadas
las temperaturas a las cuales ocurren dichas reacciones.
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DSC es similar, con la salvedad de que tanto la muestra como el material inerte de refe-
rencia siempre se encuentran a la misma temperatura y es cuantificado el calor liberado en la
reaccion exotérmica o demandado en la endotérmica para asegurar que se mantengan a iguales
temperaturas ambos materiales.

Mediante estos anélisis, ademas de identificar y cuantificar las reacciones exotérmicas y en-
dotérmicas, se puede determinar la variacion de la capacidad calorifica del material en estudio.

1.3.10. Propiedades fisicas

Dependiendo del tipo de combustible (solido, liquido o gaseoso) son de interés diferentes
propiedades fisicas del mismo. En el caso de los sélidos, las principales propiedades fisicas con-
sideradas para materiales particulados son aquellas debidas a su estado granular, dentro de las
cuales podemos citar la densidad (especifica y del lecho), la porosidad, esfericidad, la distribu-
cion granulométrica y la superficie especifica, las cuales dependen del método de preparaciéon o
acondicionamiento del combustible. Estas propiedades influyen directamente en las tecnologias
de quema, en los sistemas de alimentacién, en los pretratamientos como el secado, densificacién
y almacenamiento [8}/18].

Para los combustibles gaseosos y liquidos son relevantes tanto la densidad de los fluidos como
su viscosidad.

1.4. Unidad basica del combustible (o base del combustible)

Suele ser incomodo trabajar con magnitudes que estan asociadas a la cantidad de combustible,
por esta razoéon se representan por unidad de combustible y se trabaja con relaciones proporcio-
nales a ésta. Comunmente para referirse a la unidad basica del combustible se utiliza la palabra
base.

Cuando el combustible es gaseoso, al igual que en aldlisis elemental, se suele utilizar como
unidad 1 kmol de combustible. En cambio para combustibles sélidos se utiliza 1 kg con diferentes
consideraciones, las mas utilizadas son,

» Base total (o hameda).
= Base seca.

= Base seca sin cenizas.

Cabe destacar que, para un combustible dado, el expresar su composicién o alguno de sus
componentes en una base, sélo implica considerar con respecto a qué se miden dichos valores; si es
por cada 1 kg de fuel himedo o 1 kg de fuel seco por ejemplo, lo cual implica que numéricamente
cambian los valores (porque se miden desde referencias diferentes), pero fisicamente la cantidad
de agua es la misma.

En la Figura[l.6] se muestra en forma esquematica la definicién de las distintas bases.

< 100% fuel b.t. >

<— 100% fuel b.s.s.c. —>

C,H ON,S Ash | W

100% fuel b.s. ——— >

Figura 1.6: bases del combustible
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Base total (b.t.)

La base total (o himeda) hace referencia al estado natural del combustible, o sea, se considera
la humedad original del mismo o la humedad con la que se dispone para ser utilizado (M). Por
lo tanto, cuando todos los datos se expresan en base total, resulta;

A+B+C+ D+ E+ Ash+ W =100% (1.12)

Donde A, B, C, D, E son los porcentajes masicos de los elementos C, H, O, N y S respecti-

vamente. También pueden expresarse en base total los resultados del analisis préximo;

CF+V +W + Ash = 100% (1.13)

Base seca (b.s.)

En la base seca, la composiciéon del combustible es independiente de la humedad y de las
condiciones en las que se dispone, por lo tanto puede resultar préactico para ciertos problemas
o comparaciones donde se quiere independizar de la humedad. Expresando los parametros del
combustible en base seca, se tiene;

A'+ B +C'+ D'+ E + Ash! =100% (1.14)

CF' +V'+ Ash' = 100% (1.15)

La comilla refiere a que la fraccién masica es calculada por unidad de masa de combustible
seco, incluyendo las cenizas.

De las Ecuaciones y [[.15] resulta evidente que cuando un combustible tiene humedad y
se la considera en base seca, la suma total resulta mayor al 100 %.

Base seca sin cenizas (b.s.s.c)
De la misma forma que puede ser considerado el combustible en base seca, se puede caracte-

rizar ademaés sin cenizas. Por lo tanto, en base seca sin cenizas se cumple;

A"+ B"+C"+ D"+ E"=100% (1.16)

CF"+ V" =100% (1.17)

En este caso la doble comilla refiere a que la fraccién maésica es calculada por unidad de masa
de combustible seco, sin incluir las cenizas.

Cambios de base

En algunas aplicaciones, es usual conocer la composicion del combustible (o algun componente
de este) en una base y tener que cambiarlo a otra. A continuacion se realizan algunos ejemplos
de esto.

. kg HoO
= Se tiene como dato la humedad en base total — Wy, Ke Fucl bf
Por definicién, y segun lo esquematizado en la Figura [1.6] se tendra la siguiente relacion
para realizar cambios de base seca a total y viceversa;

kg fuel bs]

1.1
kg fuel bt (1.18)

(1—Wy) = [
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A modo de ejemplo, dado o [kgl}iﬁ} en base seca, para expresarlo en base total se tiene;

[ kg C
a

- = @ — / —
kg fuel bt} @ (1= Wa)

Si se quiere pasar el contenido de agua, de base total a base seca, se tendrd con un razo-

namiento analogo;
kg HQO 1
Wis | ———| = Wy | ———
bs [kgfuel bs] b (1 - Wbt>

Se tiene como dato la humedad en base seca — W, [1}505731055}

Razonando en forma analoga al caso anterior, y segtn lo esquematizado en la Figura (1.6
se tendré la siguiente relacién para realizar cambios de base seca a total y viceversa,;

kg fuel bt ]

1 = ===
(14 W) [kgfuel bs

(1.19)

kg C . . . ]
Dado a [W} en base total, para expresarlo en base seca se tiene (verificar las unidades);

4 | k8¢
kg fuel bs

] = a(1 + Wpy)

Para pasar el contenido de agua, de base seca a base total, se tiene;

kgHQO o 1
Wet [kgfuel bt} = Wes (1 + Wbs>
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Capitulo 2

Reaccion de combustion

El proceso de combustién comprende la oxidacion de los componentes del combustible que
pueden oxidarse, o sea, combinarse con el oxigeno, y por tanto puede representarse por una
ecuacién quimica. Dado que en la combustién los dtomos que componen las moléculas de los
reactivos se recombinan para formar las moléculas de los productos, la cantiadad total de 4&tomos
en los reactivos y los productos es la misma, por lo tanto durante la combustién la masa no
cambia. De esta manera, el escribir ecuaciones quimicas y resolver problemas donde intervienen
cantidades de los diversos componentes, involucra bésicamente la conservacién de la masa de
cada elementdf] [19].

2.1. La reacciéon de combustion

Segun lo visto en la Seccion [I.T] la reaccion de combustion se puede expresar como una tnica
ecuaciéon global de la siguiente manera:

Combustible + Comburente — Productos (2.1)

Una expresiéon genérica de la reaccién puede escribirse como:
aA+bB — cC +dD (2.2)

Donde A y B son las especies de los reactivos, las cuales se encuentran en las cantidades molares
a v b respectivamente; C' y D son las especies de los productos, en cantidades c y d.

2.1.1. Reactivos

Los reactivos (lado izquierdo de la reaccion de combustion) estan compuestos al menos por
el combustible y el comburente. Pueden existir otras especies que si bien participan de la com-
bustion, a efectos de la estequiometria pueden ser considerados como inertes.

Combustible

Como se vio anteriormente, el combustible puede ser expresado segiin su formula quimica,
en caso de ser conocida, o mediante la composicion elemental en fraccion masica (que se obtiene
mediante el analisis elemental del combustible).

En los casos donde la formula quimica del mismo es conocida, a efectos de la estequiometria
de la combustién, resulta mas cémodo trabajar con 1 kmol de combustible como base. Por otro
lado, cuando es conocida la fraccién mésica de cada elemento, es méas comodo trabajar con 1 kg.

!Prestar especial atencién a que la conservacion es de masa; no se conservan los nimeros de moles entre
reactivos y productos
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» Formula quimica conocida (1kmol):

» Fracciéon mésica conocida (1kg):

CaHbOcNdSe
12 7 16 14 32

Comburente

El comburente es la sustancia que se reduce en la combustién, siendo en la gran mayoria de
las aplicaciones practicas el aire, debido a su amplia disponibilidad y bajo costo asociado. Otro
comburente utilizado puede ser el oxigeno puro, el cual tiene un mayor costo pero tiene una serie
de ventajas asociadas las cuales lo hacen imprescindible para algunas aplicaciones (por ejemplo
soldadura con autégena u oxicorte).

La composicion molar del aire es aproximadamente 21 % de oxigeno, 78 % de nitrogeno y 1 %
de argdén. Supondremos que el nitrégeno y el argdn no reaccionan quimicamente en la combustion;
se comportan como gases inertesﬂ En calculos de combustion donde interviene el aire, el argon
v sus restantes componentes en cantidades atn menores, son depreciados y se considera el aire

compuesto por 21% Oz y 79% Ny en volumen, lo cual implica que se tienen 0,21 [%] y

0,79 [M] Visto de otra manera, 0,79/0,21 = 3,76 [iﬁg}gﬂ, por cada kmol de Oy que

kmol Aire
ingresa con el aire, se tienen 3,76 kmol de Ns. De este modo, generalmente el aire se expresa por

unidad de kmol de Oy como:

(02 + 3, 76Ny) (2.3)

Si bien el aire ambiente siempre contiene humedad, a efectos préacticos, el error en los calculos
por despreciarla resulta extremadamente bajo.

2.1.2. Productos de combustion

En forma general, se denomina productos de combustion a los gases, liquidos volatilizados,
solidos, material particulado y cenizas, resultantes del proceso de combustion [3]. A los productos
gaseosos de una combustion se los denomina, en forma genérica, humos.

Productos de combustiéon completa

Una combustién es completa si todos los componentes reactivos del combustible se queman
totalmente durante el proceso de combustién; o sea que alcanzan su maximo estado de oxidacién.
Esto quiere decir que todo el carbono se transforma en didxido de carbono (COs2), todo el
hidrégeno se transforma en agua (H20), v todo el azufre se transforma en dioxido de azufre
(SO9) [1].

Como ya se menciond, el nitrégeno lo asumimos como inerte, por lo que tanto el posible
nitrogeno del combustible como el del aire (en caso que se use aire como comburente), se en-
contrara en los productos como nitrogeno molecular (Nz). También es usual trabajar con exceso
de oxidante, como se vera a continuacién, por lo que también se puede tener oxigeno molecular
(O2) en los productos.

2A altas temperaturas, el nitrégeno del aire puede oxidarse parcialmente para formar 6xidos de nitrogeno
(“NOx”), lo cual es despreciable desde el punto de vista energético pero tienen gran relevancia desde el punto de
vista de la contaminaciéon ambiental.
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En forma genérica, se pueden tener como productos de una combustién completa, utilizando
aire como comburente, a los siguientes elementog’}

CO2, H20, SO2, Na, O

Productos de combustiéon incompleta

Se tienen productos de combustiéon incompleta cuando el combustible no termina de oxidarse
totalmente, esto implica que en los productos de combustién existen componentes no quemados o
parcialmente oxidados, que aun son combustible (contienen cierta energia quimica, que puede ser
liberada al oxidarlse) |1]. El producto de combustiéon incompleta més usual, cuando el combustible
contiene carbono, es el monoxido de carbono (CO).

En forma general, algunos de los productos de combustion incompleta que usualmente se
pueden encontrar en los productos son;

CO, Hj, Cssido (hollin), CHy

En los productos de una combustién también se pueden encotrar elementos intermedios oxi-
dantes como,

0, OH

El agua en los humos

Los productos de combustion pueden tener agua debido a dos (o tres) origenes diferentes. Por
un lado, como se mencioné anteriormente, cuando el combustible contiene hidrégeno, se obtiene
agua como producto de combustién completa. A ésta se le llama agua de formacion o agua de
combustion.

Por otro lado, el combustible puede contener humedad (sea en estado liquido o gaseoso), por
lo tanto esta humedad, que no reacciona en la combustién, pasa a formar parte de los productos.
Al agua proveniente de la humedad del combustible se le denomina agua de constitucion.

Por ltimo, una tercer fuente de agua en los productos de combustion, es el agua proveniente
de algiin producto que se esté secando en contacto directo entre el producto y la corriente de
humos, o bien del propio aire en los reactivos.

2.1.3. Expresion general de combustién

Una vez estudiada la representacién del combustible, comburente y productos, considerando
1 kg de combustible, la expresion general de combustion, con aire como comburente, es la
siguiente:

CoHyOeNaSe + W (H20) + a(O2 + 3, 76N3) —»
— BCO3 + (74 + Vo) H20 + §SOs + Ny + vO3 4+ eCO + 0Hy + CHy + oC' + ... (2.4)

En la reaccion 2.4] dado que se considera 1kg de combustible, todos los sumandos que inter-
vienen, tanto en reactivos como en productos, se expresan en forma especifica a ese kilogramo

de combustible. En particular, el parametro a representa los kilomoles de oxigeno que participan
kmOlOQ
nguel
la expresion del aire , el producto a(O2 + 3,76 N2) representa los kilomoles de aire que parti-
cipan en la combustion, por cada kilogramo de combustible. W es la humedad del combustible

[%}, y para trabajar en forma molar se la divide por el peso molar del agua, lo cual se

desarrolla en la Secciéon B.1.4

3En forma estricta, solamente son productos de combustién completa propiamente dichos el COs, H2O y SOs.

en la combustion por kilogramo de combustible; [a] = { ] Recordando el desarrollo para
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En los productos, los pardmetros 3,7y, e, 0, i, v, €, 0,9, ¢ representan la cantidad de kilomo-

: : . . | kmol CO2 kmol H>O kmol Especie
les de cada especie por kilogramo (en este caso) de combustible; { ke fucl }, [ kg fucl } . { kg fuel }

El carbono en productos (C”), se escribe con apoéstrofe para indicar que es sélido (hollin)

La diferencia entre v y 7. es el origen de la misma, correspondiendo ~; al agua de formacién
v 7. al agua de constituci()nﬂ A la suma de ambas se le suele llamar v = 5 + 7e.

De forma anéloga se puede plantear la combustién de un combustible cuando su formula
quimica es conocida, teniendo en cuenta que en ese caso se resuelve la combustiéon para 1 kmol de
combustible, por lo que todos los parametros se calculan para dicho kilomol. En la ecuaciéon
se muestra dicho caso.

CyH,O, + W (H20) + (O3 + 3,76 N2) —>
— BCO2 + (7§ + 7e)H20 4+ 6502 + uNy + vO3 4+ CO + 0Hy + pCHy + oC' + ... (2.5)

En este caso, se asume que la humedad W del combustible estd expresada en forma molar

[ kmol H,O

ool fuel} (es lo usual cuando se tiene un combustible gaseoso por ejemplo), y todos los para-

metros (o, 3,7f,Ye, 0, i1, V, €,0,1, ) tienen como base 1 kmol de combustible [%ﬁege}

Vale destacar que, independientemente de la forma en que se trabaje, molar o méasica respecto
al combustible, hay que ser coherente con la base en que éste se expresa, segin lo definido en la
Seccion Esto es, por ejemplo, si en la reaccion se trabaja con un kilogramo de combustible
en base seca, todos los parametros que intervienen en la reaccién serdn también en base seca,
y en forma andloga con cualquiera de las bases posibles.

Notar que, en las reacciones generales[2.4]y no se considero la posible presencia de cenizas
(Ash) en el combustible. Esto es debido a que se considera a las cenizas como material inerte
que no reacciona, por lo que en caso de considerarlas en los reactivos, deben aparecer en igual
cantidad en los productos. Por lo que, si bien se las puede considerar en reactivos y productos,
no aportan para resolver la reacciéon de combustion.

2.1.4. Balance de masa en la reacciéon quimica

Durante la combustién los atomos de los reactivos se recombinan para formar los productos.

La masa de cada atomo no cambia, por lo tanto, la masa de los reactivos es igual a la

masa de los productos. En la ecuacién se expresa la forma de calcular la masa del i-ésimo
elemento atémico.

[m;] = [m;]

reactivos productos

Zmi,j = PMiZni,j
J J

react.

-|o] -

prod.

PMZ' Zn%k] (26)
k

react. prod.

Donde PM; es el peso molecular del elemento (PM;[kg/kmol] = 7). Por lo tanto, la masa
de cada elemento debe ser igual tanto en los reactivos como en los productos. Aplicando esto
a la reaccién genérica [2.4] asumiendo combustible seco para simplificar y eliminando el PM de
ambos lados de la igualdad, se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones;

[C] 5 = Btety+eo

[H] b = 2y +20+49

[0] g t2a = 20+9p+20+2v+e¢ (2.7)
[N] & +2(3,76a) = 2u

[S] 3z = 0

“En caso donde W represente el porcentaje de humedad en masa . = %.
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A partir del sistema de ecuaciones se observa que se tienen 5 ecuaciones (una por
cada elemento) y, para un combustible conocido (andlisis tltimo como dato), 10 incégnitas
(o, Byy¢, 0, 1, v,€,0,1, ), por lo que el sistema es indeterminado. Para resolver este tipo de
sistemas, se precisa més informacion que aporten nuevas ecuaciones (datos de humos, exceso,
equilibrio quimico) o realizar hipotesis sobre la composicién de humos que permitan disminuir el
numero de incégnitas. A continuacion se veran casos particulares que se pueden resolver mediante
el balance de masa.

2.1.5. Balance de masa general

En ocasiones es ttil realizar un balance de masa general al sistema reactivo. Para una com-
bustién con aire, segin se esquematiza en la figura el balance puede ser expresado segin la
ecuacion 2.8

Aire

—

COMBUSTION

Humos Secos
H,O (formacién)

—>

Fuel (CHONS) H,O (constitucién)
Ash Ash
Humedad Hollin

Figura 2.1: Esquema general de la reacciéon

Balance de masa:
Maire + MESSC + MAsh + M0 = NS + MH0,f + MH0,6 + T Ash + T Hollin (2.8)
A su vez, los flujos mésicos pueden agruparse de la siguiente manera:

Mmps = Mpssc + MAsh

MpH = MFS +MH,0 (2.9)
MHESH = MHS + MH,0f

My = MySH + MH,0c

Donde:

= mpgsc flujo masico de combustible seco sin cenizas
» hpg flujo mésico de combustible seco

» ey flujo mésico de combustible hiimedo

= 1ihpyg flujo masico de humos secos

= sy flujo mésico de humos semi—hﬁmedos{ﬂ

= gy flujo mésico de humos htimedos

Si dividimos la expresion por el flujo méasico de combustible, en sus diferentes bases,
obtenemos las siguientes expresiones para el balance de masa especifico

STambién se suele utilizar la expresion HOH, para definir los humos semi-htimedos, dado que el agua que se
forma en los humos corresponde a 9 veces la cantidad de hidréogeno por unidad de masa en el combustible (H).
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= Tthsc) Guire + 1+ Ash + (HQO)C = Ggs+ (HQO)f + (HQO)C + Ash +C'
GHsy + (HQO)C + Ash 4+ C’
= Gyg+ Ash+C'

~mpg) Gaire + 1+ (H20). = Gps+ (H20)5 + (H20). + Ash+ C'
= Gpgsy + (H20).+ Ash + C’ (2.10)
= Ggp + Ash+C’

—mFH) Gm‘re—i-l = GHs—‘r(HQO)f—‘r(HQO)C—i-ASh—i—C/
= Gpusu + (H20). + Ash + C'
= Ggp + Ash+C’

Donde G, hace referencia al gasto mésico de “x” especifico por kilogramo de combustible.
Cuando la expresion se divide por el flujo molar de combustible, la expresion 2.10] es préac-
ticamente anéloga, con la diferencia que al dividir el flujo méasico de combustible por su flujo
molar el resultado es el peso molar del combustible (PMj¥), en lugar de la unidad.

Se denomina gasto de aire al consumo maésico de aire que participa en la combustién, por
unidad de combustible, o sea, la masa de aire empleada para la combustién por cada kilogramo
o kilomol de combustible. Se utiliza G, para hacer referencia a la masa de aire por unidad de
combustible y Ga para los moles de aire por unidad de combustible.

Para determinar el gasto de aire, es necesario conocer el pardmetro «, que representa los

kilomol de Os del comburente por cada kilomol o kilogramo de combustible, segiin corresponda.

kmol 02
unidad fuel |*

Recordando lo planteado para llegar a la expresion 2.3} en combustiones con aire como com-
burente, por cada kilomol de Oz ingresan al sistema 4,76 kilomoles de aire (1 kmol de Oy + 3,76
kmol de Na).

De este modo, se puede calcular el gasto de aire molar por unidad de combustible como:

~ kmol aire kmol aire kmol O9
Gaire - - 4,76 N 2.11
[umdad fuel} [ kmol Oy } “ [umdad fuel} (2.11)

Por otro lado, el peso molecular del aire teérico es:

Por lo que, en forma general, se tiene; o = {

PMyire = 0,21PMop, +0,79P My,

kmol Ny kmol aire

_ kmol O kg O kmol N kgNy | kg air
PMaire = 0,21 [ 7] 32 [kmgolég} +0,79 ot aie ] 28 [ TN } ~29 [ ol air }

Entonces el gasto de aire masico se calcula como:

Gunne = 4.76 [kmol aire] N { kmol Os ] 59 [ kg aire ] _ [ kg aire

_— 2.12
kmol Oq unidad fuel * | unidad fuel} ( )

Notar que si se utiliza la expresion hallada [2.12] se calcula la masa de aire por unidad de
combustible, segtin la unidad de combustible en que se expresa a. Conociendo la tasa de consumo
de combustible en el tiempo, se puede determinar el flujo méasico (o molar) de aire.

El gasto de humos también puede calcularse como la sumatoria de la cantidad de cada
especie por su peso molar:

kmol aire

kg humos humedos

Gun wnidad fuel | = PPMco, + (vf +ve)PMp,0 + 0PMso, + pPMy,+

(2.13)
vPMo, +ePMco +60PMpy, + ...
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2.2. Combustién estequiométrica

La combustién estequiométrica se define como una combustién completa en la cual no hay
excedente de oxigeno. En otras palabras es la combustion en la cual se utiliza la cantidad justa
v necesaria de comburente para que la combustion sea completa y sin exceso de oxidante.

Es una combustién tinicamente tedrica, siendo imposible conseguirla en la practica, por lo
cual también es llamada combustion tedrica.

Bajo estas hipdtesis se tiene que: v = ¢ = 0 = ¢ = ¢ = 0. Por lo tanto la reaccién de
combustion estequiométrica, para un combustible dado, se representa mediante la ecuacion [2.14]
v el balance de masa correspondiente resulta en el sistema de ecuaciones Observar que,
cuando se plantea la combustion estequiométrica, se utiliza el parametro «, (subindice ¢ por
quimico) en lugar del a empleado en la reaccién genérica.

C%H%OTCGNTZS:S% + O(q(OQ + 3, 76N2) — BCO4 + vH0 + 0509 + No (2.14)
[C] 5 = B
[H] b = 2v
[O] Tc6 +20y = 28+7+20 (2.15)
IN] & +2(3,760,) = 2p
(5] 3 =0

Para un combustible de composicion elemental conocida (a, b, ¢, d, €), siempre se puede resol-
ver la combustién estequiométrica del mismo. Esto es, hallar todos los pardmetros; ag, 8,7, 6, yﬂ
FEn particular es de importancia determinar la cantidad de oxigeno estequiométrico o teérico;

[aq] = [%} . Este valor es caracteristico de cada combustible, por lo cual su valor no depende

del comburente empleado para resolver la combustiéon (sea aire, oxigeno puro u otro comburente).
El calculo de ay es la base para determinar la cantidad de oxidante teéricamente necesario (gasto
de aire) y el exceso de oxidante de una determinada aplicaciéon (pudiendo ser positivo o negativo).

Del sistema , se calcula el valor de a4 en funcién de la composicién elemental del com-

bustible;
a b e c
TR IR TR
Para el caso donde el combustible es un hidrocarburo (C,H,), el planteo de la combustion
estequiometrica , el sistema de ecuaciones el célculo de ay queda de la siguiente

manera.

CxHy + qu(OQ + 3, 76N2> — BCO9 + ’)/HQO + No (2.16)
[C] z = B
[H] y = 2v
2.1
0] 20, = 25+ 217
[N] 3,76y = p
Y
Qg =2+ 1

Notese que para el calculo de a4 la ecuaciéon de balance de masa del nitrégeno no aporta
ninguna informacién adicional. Esto quiere decir que, aunque la combustién sea con aire, el valor
de ag se puede obtener de la reaccion del combustible quemando Gnicamente con oxigeno.

5Notese que cuando no hay agua de constitucién no se suelen poner indices a «, pero queda implicito que se
refiere al agua de formacion.
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Ejemplo: Combustién estequiométrica del metano

Se plantea la combustién estequiomeétrica del metano, con aire como comburente, segin la
reaccion y el balance de masa correspondiente [2.19

CHy + Odq(Og) — BCOq —|—’7HQO (2.18)
cy 1 =2
H] 4 = 2y (2.19)

O] 2o = 2B+~

Del sistema de ecuaciones planteado, se obtienen los siguientes resultados;

5= kmol COsq _ kmol H,O _ kmol O9
~ " |kmol fuel |7 " 7 |kmol fuel | " % 7 | kmol fuel

El resultado de «, obtenido implica que para quemar en forma estequiométrica (teérica) el
metano, se precisan 2 kmol de Oy por cada kilomol de combustible empelado.

Ejemplo: Calculo de o, del GLP

En este caso, se asume una composicién (volumeétrica o molar) tipica de GLP (supergas),
compuesto por propano y butano tnicamente; C3Hg = 40 %, CyH1o = 60 %. A continuacion se
plantea la reaccién y balance correspondiente.

(0,4)03]’[8 + (0,6)C4H10 + OéqOQ — BCO9 + ~vH0 (2.20)

[C] (0,4)3+(0,6)4 = 8
[H] (0,4)8+ (0,6)10 = 2y (2.21)
(O 20 = 2B+~

Del balance|2.21] se obtiene que para la composiciéon de GLP considerada; oy = 5,9 [ kmol O } .

kmol fuel

2.3. Combustién completa con exceso

En la préctica, es necesario suministrar cantidades de aire (o comburente) mayores a la
estequiomeétrica para favorecer la combustién completa del combustible. Esto se debe a la pro-
babilidad de colisiones moleculares entre las especies combustibles y comburentes. A partir de
ahi, surge el concepto de exceso. Ademds, en general se emplea el exceso como pardmetro para
especificar la cantidad de aire (o comburente) utilizado en la combustion.

2.3.1. Exceso

El exceso de comburente en una reaccién de combustién se define en forma relativa al oxigeno
necesario para la combustion estequiométrica, segtin se desarrolla en la expresion En general
el valor del exceso se expresa como porcentaje.

Maire — Maireq Gaire — Gaireq o — Oy

Maireq Gaireq Qg

(2.22)

A modo de ejemplo, si se quema metano con un exceso £ = 10 %, y segtn el o, del metano
calculado en [2.18] se tiene que ingresan al sistema,

a=ag(E+1)=2(11) =2, {kmomﬂ

kmolcp,
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Notese que trabajar con la cantidad estequiométrica de oxigeno corresponde a exceso nulo, y
para cantidades menores a la estequiométrica, se tendran excesos negativos.

El valor de exceso a emplear en cierto sistema, depende principalmente del tipo y carac-
teristicas del combustible y de caracteristicas propias del sistema de combustion (geometria y
temperatura del hogar, disenio del quemador, etc.). Por ejemplo, un sistemas de quema de s6lidos
en suspensién permiten trabajar con menores excesos que sistemas tradicionales de parrilla.

En general el valor 6ptimo de exceso se determina mediante ensayos de funcionamiento.
Para establecer dicho valor, también influye el porcentaje de carga de operacién, condiciones
ambientales, y las velocidades alcanzadas del aire y humos, entre otros. Teniendo presente que
la turbulencia es un factor importante para conseguir una buena mezcla entre combustible y
comburente en el quemador y que al reducir la carga térmica del sistema se requiere menos flujo
de combustible, en caso de mantener el exceso constante, se reduciria el flujo de comburente en la
misma proporciéon, por lo que disminuiria la turbulencia y consecuentemente la mezcla apropiada
para una buena combustion. Por lo tanto, al reducir la carga térmica, es usual aumentar el exceso
utilizado. Esto no quiere decir que al bajar el flujo de combustible haya que aumentar el flujo
de comburente, sino que el flujo de comburente se reduce en menor proporcién que el flujo de
combustible.

Un exceso superior al necesario provoca una menor temperatura en el hogar, una caida en la
eficiencia térmica del sistema, y un mayor consumo eléctrico de los ventiladores que impulsan el
aire. Mientras que un exceso menor al 6ptimo favorecera la aparicién o el aumento de productos
de combustion incompleta 18], rediciendo la temperatura del hogar y la eficiencia térmica del
sistema.

En el Cuadro se muestra, en forma indicativa, valores usuales de excesos segtn el tipo de
combustible empleado.

Tabla 2.1: Excesos usuales segin el tipo de combustibles

Gases | 3%-15%
Liquidos | 5% - 20%
So6lidos >25%

Es importante destacar que un exceso positivo (incluso el de disefio del sistema), no asegura
una combustién completa. Por otro lado, para exceso cero y negativos es seguro que se obtendran
productos de combustién incompleta.

En forma ideal, y ante la falta de méas datos, lo mas aproximado seria asumir que para
excesos positivos la combustién serd completa, y para excesos negativos se tendria tinicamente
CO como producto de combustiéon incompleta y sin Og sobrante. Con estas hipdtesis se puede
resolver la combustion teniendo el exceso como dato y utilizando el balance de masa como dnica
herramienta.

Sin embargo, no es una buena aproximacién estimar de esta forma combustiones con excesos
negativos, dado que en los ensayos experimentales, siempre se encuentran valores significativos
de Hy (elemento que no se considera en las hipotesis). Mas adelante se presentara una forma de
estimar combustiones con excesos negativos donde se considera la presencia de Hs.

2.3.2. Riqueza y Dilucion

Se definen otros parametros, en forma alternativa al exceso, pero que aportan la misma
informacién.

Se denomina dilucion (\) de una mezcla, a la relacion entre la cantidad de Oy suministrado
en la combustion respecto al oxigeno estequiométrico;
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m n (6]
N= 202 _ D02 & (2.23)
MOy,q  MNO2q Qg

Por otro lado, se denomina riqueza (¢) al inverso de la dilucion;
" (2.24)

De esta forma, para la relacion estequiométrica (E=0), se tienen \ y ¢ igual a uno, reacciones
con exceso positivo corresponden a A > 1y ¢ < 1, y reacciones con exceso negativo corresponden
a A <1ly ¢ > 1. Desde el punto de vista de la riqueza, también suelen llamarse mezclas ricas
cuando la riqueza es mayor a uno, y pobres cuando es menor a uno.

De un modo similar, se puede cuantificar la relacién aire-combustible de muchas maneras:

| kgaire

' [kg fuel} ’

[kmol aire ]

Nm? aire _ Nm? aire - ole
kmol fuel ’ T

kg fuel Nm? fuel

2.4. Combustiones consecutivas

Algunas aplicaciones industriales acoplan dos sistemas de combustion, donde los gases de
escape del primer sistema se convierten en una entrada del segundo sistema. De este modo se
aprovecha la entalpia sensible de los humos y en caso de existir excedente de oxigeno (o gases
combustibles), este se puede utilizar como comburente (o combustible) del segundo sistema de
combustién. Estos sistemas pueden presentar diversas configuraciones, en las cuales puede ser
necesario o no el ingreso de comburente adicional en el segundo sistema y casos en los que no
es necesario el uso de combustible en el segundo sistema. Un ejemplo de sistemas acoplados se
presenta en la figura [2.2

Aire, ! ’ Aire, ! ‘
COMBUSTION; P COMBUSTION,

_> J Igumos1 Humos,
Fuel, 2

Ty elevada Fuel,

Figura 2.2: Esquema sistema con combustiones consecutivas

A modo de ejemplo se considera un sistema de combustiones consecutivas donde en la primer
combustion participa un combustible de composicion elemental conocida (CHONS) y en el
segundo un hidrocarburo (CpH,) sin necesidad de adicionar comburente extra en la segunda
combustién. Planteando la estequiometria de ambas reacciones tenemos lo siguiente.

CaHyOcNaSe + (¥) HyO+ (O + 3, 76Np) —
12 1 16 14 32
— BCOy + 41 H20 + 6505 + Ny + vOs 4+ eCO (2.25)

CyHy + X (BCO2 + yrH20 + 6503 + uNo + vO3 + eCO) + y(Og + 3,76 N3) —
— B'COs + v Ho0 + §'SO4 + /' No + V' Oy + €'CO (2.26)
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En este caso, el término X, relaciona la cantidad relativa de un combustible respecto de otro y
debe ser consistente con las unidades de cada parametro. De este modo, en la primer combustién

(2.25) tenemos como base 1 kg de combustible; y en la segunda (2.26]) 1 kmol de combustibles.
Por lo tanto las unidades de X deben ser,

X|: kgfueh :|
kmol fye1,
Ejemplo: Combustiones consecutivas

Consideremos un primer sistema reactivo donde se quema metano completamente con 200 %
de exceso de aire. El segundo sistema utiliza los humos del primero como comburente para quemar
completamente un fuel oil de composicion conocida (C' = 85 %; H = 15%). Conociendo el flujo
molar de metano, determinar el flujo méasico de fuel oil de forma tal que el exceso de la ultima
combustion sea de 7 %.

Aire,
Exceso = 200% ) ’ W > ’
COMBUSTION; | Humo 5; COMBUSTION,
_> Humos,
CH, Fuel,
NcHy C: 85%
H:15%
Figura 2.3: Combustion consecutiva Metano - Fuel Oil
CHy + OZ(OQ + 3, 76N2) — BC O + ’}/HQO + uNo + vy (2.27)

La combustion estequiométrcia del metano ya la hemos resuelto (2.182.19). De este modo y
considerando 200 % de exceso tenemos que:

kmol O9
kmol COq kmol HyO kmol No kmol Oy
B=1|—0—— |, y=2 ||, p=2256 | — | , v =4 | —————
kmol fuel 1 kmol fuel 1 kmol fuel 1 kmol fuel 1

La segunda reaccién queda de la siguiente forma,

Coss Hois + X (COQ + 2H50 + 22,56 Ny + 402) — B,COQ + ’}/IHQO + ,u/Ng + I/,O2 (228)
12 1

[C] Oi%5 +rX = ﬁ/

[H]  0,15+2(2)X = 2v

O] [24+2+42)]X = 28+~ +2/
[V] 22.56X =

(2.29)

Paralelamente debemos determinar oy, del fuel oil. Nétese que o, hace referencia unicamente a
la cantidad de oxigeno necesario para la combustién estequiométrica, por lo tanto no es necesario
plantear la combustiéon estequiométrica con el comburente especifico de esta aplicacion, siendo
suficiente plantear la combustién con oxigeno puro.

Coss Hoas + agOg — B'COy +~'Hy0 (2.30)
12 1
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Planteando los balances de masa para cada elemento, obtenemos
kmol Oy

kgfuel oil

kmol Oq
kgfuel oil

ol = 0,108

E=7%=d =0,116

Observando la expresion tenemos que la cantidad de oxigeno por unidad de combustible
es 4X, por lo tanto:

kmol :
AX = o/ = X = 0,020—202CHs __CHy

kgfuel oil mfuel oil

N mfueloil _ i — 345 kgfueloil
fLCH4 X ’ kmOICH4
. nCH. .
M pyeloil = —o— = 34,50cH,

2.5. Humos

Como ya se menciond, nos referimos a humos para hablar de los productos de combustion en
estado gaseoso. Se verda mas adelante que existen equipos para medir la composicién de humos
de una combustién, por lo cual existen diversas formas de expresarlos segun la aplicaciéon o el
problema a tratar.

2.5.1. Composicion molar (o volumétrica) de humos

Dada una combustion genérica, como la expresada en la Ecuacion[2.4] se asumen los siguientes
productos de combustién;

BCOz + (vf + 7e)H20 + 6SOs + Ny + vO3 4 eCO + 0 Hy 4 oC’ (2.31)

En la expresic’)n el carbono se encuentra en estado solido (C’) y en particular asumiremos
que toda el agua en los humos (vf y ) se encuentra en estado de vapor. Los pardmetros 3,7,6 ...
son los kilomoles de cada especie por unidad de combustible.

La composiciéon molar de los humos hace referencia a la relacion entre el numero de moles de
cada especie sobre el total (o subtotal) de especies gaseosas que lo componen. Vale mencionar
que, para las distintas formas de expresar la composicién molar de humos, ésta no depende de la
base en que se encuentre el combustible, lo cual es inmediato por ser una fraccién de parametros
por unidad de combustible. Ademas, debido a que el carbono es solido, no tiene sentido expresarlo
como parte de los humos gaseosos mediante una fraccién volumétrica (porque su presion parcial
segin la ley de Dalton no aporta a la presion total). Lo mismo sucede si hubiera agua condensada.

Humos himedos, semi-hiimedos y secos

La diferencia entre humos hiumedos, semi-hiimedos o secos depende de como se considera al
agua que lo compone. Asi, esta clasificacion implica considerar los siguientes compuestos;

» Humos hiimedos: 3, v¢, 7., 0, p, v, €, 6.
» Humos semi-htmedos: 3, v¢, d, i, v, €, 6. (Sélo agua de formacion)

= Humos secos: 3, 6§, u, v, €, 0.
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Base himeda, semi-hiimeda y seca

Es necesario definir una base con respecto a la cual se miden los humos mencionados ante-
riormente. De esta forma se definen;

» Base Hameda: 8+ v+ +0+p+v+e+0
» Base semi-htimeda: 3 +yy+0+p+v+e+0

= Baseseca: +0+p+v+e+0

No se debe confundir esta base, con la que se emplea como forma de expresar los combustibles
en la Seccién La composicién de humos, segiin como se definen a continuacién, son indepen-
diente de la unidad de combustible con la que se haya resuelto la combustién. Las composiciones
de humos se expresan en forma molar o volumétrica (en general expresadas como porcentaje),

1c16 <. kmol ‘
or definicién seran ——2elemento
p kmOIhumos

La existencia y/o utilidad de trabajar con diferentes bases de los humos se debe a las exis-
tencia de diferentes tecnologias empleadas para medir experimentalmente dicha composiciéon y
la practicidad de una u otra expresiéon para el procesamiento de estos datos.

Composiciones

Se pueden expresar los humos en cualquier forma de las combinaciones posibles definidas
arriba. A continuacién se verédn algunos ejemplos.

Humos Htimedos en Base Himedal']

g

Vf + e
COs| = O] =
OO = G o aurrrers 0 e S st v e v 0
0 W
[502] B+ +7et+o+putvret [N B+ +7et+o+putvret
03] - o] -

T Bt Yretotputvreto T Bt et otputvreto

0
[H>] =
BHar+ve+o+putv+etb
A partir de la definicién, cuando se expresan humos humedos en base hiimeda, se tiene que
dXil =1

Humos Hamedos en Base Secall

B Yf+ Ve

COy) = H,0) =

(0 = s uvvrevs O = sy vevo
o 0

S502) = Ny) =

(502) B+o+putvte+0 (N2) B+o+putvteto
14 3

)= g s isvrevs O 5 rarvreto

"Se suele utilizar los paréntesis rectos [| para representar composiciones molares de gases en base total.
8Se suele utilizar los paréntesis curvos () para representar composiciones molares de gases en base seca.
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0
H =
(H) B+o+putvte+0
En este caso se tiene que > (X;) > 1
Humos Secos en Base Seca
B 0
(€0 = g s irrrerd V0T 55 irorero
I v
N == O =
(V2) B+o+pu+tvteto () B+o+pu+tvte+b
€ 0
CO) = Hs) =
C0) = s arvrere =i rere
Al expresar los humos de esta forma, dicha composicién no varia ante variaciones en la hume-
dad, por ejemplo debido a la condensacion o secado de un producto. Se verifica que > (X;) = 1

Humos Secos en Base Hameda

B )

CO,] BHvr+ve+o+p+v+e+6 [50] B4+t +Ye+d+p+v+e+0
14
[Na] = . 02] =
By +ve+to+pu+v+e+o B+vr+ve+to+pu+v+e+o
€0) = d 7] d

T BHitretotputvteto T Bt retotputvteto

Se verifica que Y (X;) < 1

2.5.2. Variaciéon de la composicién de humos con el Exceso

Anteriormente se mencion6 que para excesos negativos la hipotesis que considera al CO como
el tnico producto de combustién incompleta es poco realista. En la Figura [2.4a] se muestra la
variaciéon de humos humedos en base humeda con el exceso de la combustién adiabética de
metano con aire, a partir de resolver el balance de masa y considerando condiciones de equilibrio
quimico (que se veran mas adelante), lo cual resulta en un modelo mucho més preciso.

A partir de la Figura , se observa que para excesos menores a 25 % (correspondiente
a riquezas mayores a 0.8), ya empieza a aparecer el monoxido de carbono, el cual contintia
aumentando a medida que baja el exceso. También se observa que al disminuir el exceso, para
velores cercanos a cero empieza a tener relevancia el Hy en humos, pero siempre en menor
cantidad que el CO. El producto de combustién incompleta que en general aparece primero y en
mayor medida es el CO. Esto sirve de argumento para que el principal componente que deben
medir los analizadores de gases sea el justamente C'O, el cual puede tomarse en cierta forma como
un indicador de que tan buena es la combustiéon. En la Figura [2.4b| se observan otras especies
que se pueden encontrar, en concentraciones mucho menores que el CO y Hs, por lo cual no es
usual su medicién directa mediante equipos industriales normales.

En la Figura [2.5] se muestran el nivel de emisiones tipicas de CO que es usual encontrar en
la quema de biomasa segin la dilucion (\) empleada, para distintas tecnologias de combustic’)nﬂ
Para ejemplificar los niveles usuales de concentracion de C'O que se pueden encontrar, considerar

que 1000 [%} = 800ppm. Se observa que para diluciones mayores a uno (exceso positivo),

mas alla del método de quema empleado, es usual encontrar cierta concentraciéon de monéxido
de carbono en los humos, por lo cual se hacen importante los equipos de mediciones de humos
que miden dichas composiciones para evaluar la combustién.

Distintas tecnologias de combustion se desarrollan en la Capitulo 5
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(a) Concentracién de principales especies (b) Especies con concentraciones menores

Figura 2.4: Concentraciéon de especies segtin la riqueza para una combustién de metano-aire,
considerando equilibrio quimico y combustién adiabatica.

A partir de la Figura 2.5] se observa que para cada tecnologia existe un valor de dilucion
que hace minimas a las emisiones de C'O, lo cual puede verse como un valor 6ptimo de exceso
desde el punto de vista de la eficiencia de la combustién. También es claro que al aumentar
la dilucién, la concentracion de CO tiende a disminuir hasta alcanzar dicho éptimo, pero si se
sigue aumentando la dilucién la concentracion de C'O comenzard nuevamente a aumentar. Este
altimo efecto es consecuencia de la caida de temperatura en la cdmara de combustion debido a
un aumento del exceso (como se verd mas adelante), lo cual provoca que el tiempo necesario para
que termine de reaccionar el CO sea mayor y por ende comience a aumentar su concentracion
en los humos [5].

2.5.3. Analizadores de gases

Es de gran importancia (principalmente desde el punto de vista de la evaluacion del rendi-
miento de un sistema) poder conocer la composicion de los productos de combustion. Para esto,
se emplean instrumentos de medicién, llamados analizadores de gases, que proporcionan dicha
informacién, en el formato de fracciéon volumeétrica de gases de combustién. Dependiendo de la
tecnologia que utilice el analizador, la composicién de humos que miden estos equipos, puede ser
en base seca o base hiimeda. Generalmente en el curso utilizaremos la composicién en base seca,
salvo excepciones que se aclarardn pertinentemente.

Los analizadores de gases realizan la toma de una muestra de gases mediante una vaina,
que se introduce en el circuito de humos mediante un orificio. Es importante considerar el lugar
donde se realiza dicha medicién. En general se deberian realizar inmediatamente después que los
humos abandonan las superficies de intercambio, ya que estos pueden seguir reaccionando luego
o la medicién puede verse afectada por otros factores.
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Orsat

Si bien el equipo de Orsat es antiguo, y en la actualidad no se emplea en la practica, muchos de
los analizadores utilizados a nivel industrial basan su funcionamiento en el mismo principio [18].

El analizador Orsat es un analizador de gases volumeétrico, esto quiere decir que se basa en la
absorcion selectiva de los gases de combustion por ciertas sustancias absorbentes. La diferencia de
volumen del gas, luego de cada absorcion, indica la cantidad volumétrica de la especie absorbida
que presentaba la muestra. Partiendo de un volumen de muestra gaseosa conocido (100ml), los
volimenes absorbidos ya indican el porcentaje de cada especie.

En la Figura se muestra un esquema de un equipo Orsat. Segin las partes indicada en la
figura, el mismo estd compuesto en forma resumida por las siguientes partes:

Bureta Graduada (1)

Bano de agua a Temp. ambiente (2)

Pipetas de absorcion (3, 4 y 5)

Frasco de nivel con liquido abierto a la atmosfera (6)

Valvula de tres vias (7)
» Bano de agua a Temp. Ambiente (8)

Ademas, cada pipeta de absorcién esta unida a la linea principal por valvulas, que permiten
el pasaje del gas a las diferentes pipetas.

El analizador mostrado en la figura (asi como la mayoria de este tipo), sirven para cuantificar
dentro de una muestra gaseosa los gases acidos: COy + SOo de forma conjunta, Oz y CO,
mientras que el Ny se determina por diferencia. Esto implica realizar un hipotesis muy importante
respecto a los gases a analizar; que el tinico producto de combustién incompleta que puede existir
es el CO.

CO (mg/Nm?)

10000 3
. a
1000 3
100 3 ¢
10 T T T T
0 1 2 3 4 5

Exceso de aire

Figura 2.5: Emisiones usuales de CO en la quema de biomasa en funciéon de la dilucién, para
distintas tecnologias. a: Caldera simple a lefia con carga manual. b: Caldera a lefia de llama
invertida. ¢: Horno automatico con tecnologia de combustion (en el ano 1990). d: Horno auto-
mético con tecnologia de combustiéon mejorada (en el ano 1995). Extraido de |?]
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2

)

Figura 2.6: Esquema de un equipo de Orsat.

La vélvula de tres vias indicada (7), permite acceder a la atmosfera por un lado, para purgar
el equipo, de forma tal que se elimine el aire o gases viejos y se realice la toma de la muestra
a analizar. La bureta graduada (1) esta conectada por su parte inferior con un frasco de nivel
(6) que contiene un liquido a base de agua abierto a la atmosfera (saturado para que no absorba
gases y coloreado para definir el nivel claramente). Esto permite, mediante el cambio de altura
del frasco, confinar el gas y efectuar los desplazamientos necesarios del mismo dentro del equipo,
al igualarse las presiones entre la columna de liquido. La bureta esta sumergida en una camisa
de agua (2), para mantener la temperatura del gas constante durante las mediciones.

Las pipetas de absorcion (3, 4 y 5) contienen reactivos que absorven gases selectivamente.
Una contiene una solucién de hidroxido de potasio (KOH), que retiene el COy y SOs, otra
una solucion de pirogalol (CsH3(OH )3) que retiene el O, y la restante una soluciéon de cloruro
cuproso (CuCl) que retiene el CO. Debido a que algunas soluciones pueden absorber més de un
componente (por ejemplo la solucién de pirogalol de potasio, ademas del Og, también absorbe el
CO2), debe respetarse el siguiente orden de absorcion de gases; COy + SOz, O2 y CO.

Por lo tanto el procedimiento a seguir es transferir la muestra a la primer pipeta de absorcion
v dejar el gas en contacto unos minutos, luego se vuelve la muestra a la bureta y se lee el volumen
actual a presion atmosférica; la disminuciéon del mismo indica el porcentaje de CO2. Con las otras
pipetas se realiza la misma operacién, absorbiéndose el oxigeno y luego el monéxido de carbono.
De este modo por diferencias de volimenes se obtienen los porcentajes de COo+.SO2, Os vy CO.

Otro punto a considerar es que los gases de combustién se encuentran a temperaturas supe-
riores a la ambiente, por lo cual son enfriados previo a entrar al equipo, en general se hacen pasar
los humos por un serpentin sumergido en un bano a temperatura ambiente (8), para asi congelar
las reacciones y prevenir que la composicién pueda cambiar después de tomada la muestra.

Al llevar el gas a la temperatura de trabajo, parte del vapor de agua condensa hasta que su
presion parcial alcanza el valor correspondiente a la presién de saturaciéon del agua a temperatura
ambiente. Al disminuir el volumen de gas luego de cada absorcién, la presion parcial de vapor
de agua permanece constante, debido a que se trabaja a temperatura constante. Considerando
la Ley de Dalton que dice que la fraccion molar es igual a,

Ti,0 = pji—;o (2.32)

v que el cociente permanece constante, se puede afirmar que en cada medida la fraccién de agua
en el gas es la misma, o bien, que en cada medida condensaré la cantidad de agua necesaria para
que se cumpla la ecuacion [2.32] Es debido a esto que los resultados obtenidos son en base seca.
A continuacion se realiza una demostraciéon de lo planteado.

Empleando la Ley de Gas Ideal y asumiendo los componentes del gas ya mencionados;
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PrVe =nrRT — PprVp = (n(002+502) + no, + nco + nNz)RT + nHQORT (233)

pH20VT = nHQORT (2.34)

De las ecuaciones y se obtiene la siguiente expresién para el volumen total de los
gases;

n +no, +nco +nyn, )RT
Vi — (1(C0s+80,) + 10, +NcO + 1Ny) (2.35)
PT — PH>0O

Luego de la primer absorcién, donde se absorbe el COs y SO2, el volumen de gases resultante
Vi es

v, =m0 T 100 + 1, ) RT (2.36)
Pr —pu,0
A partir de las ecuaciones y y aplicando la hip6tesis de que la temperatura de
los gases en la medicion permanece constante (razoén por la cual la bureta estd en una camisa
de agua), por lo que la presion parcial del agua (pg,0) es constante, se obtiene la fraccion de
(CO2 + SOs);

Vr—Wi _ N(CO2+50,) — (COy) (2.37)
Vr N(COy+8505) T N0, +NCco + NN,

De esta forma, la expresion hallada es en base seca como se habia mencionado. Cabe destacar
que, aunque el combustible presente azufre y por ende se genere SO> en productos, el dato de
orsat se da en forma general como (C'Os), pero se debe tener en cuenta que este dato es la suma
de ambas sustancias. Continuando con las restantes absorciones en el orden correspondiente;

RT Vi—V:
v, = (oo ¥ nw)RT Vi~ Ve e =(0))  (2.38)
Pr —pm,0 Vr N(CO,+50,) T M0, + Nco + NN,
RT Vo — V-
V= )BT Vo Vs nco = (CO) (2.39)
Pr—pm,0 Vr N(CO4+50,) T M0, + NCO + NN,

Por lo tanto, todas las mediciones realizadas con Orsat serdn siempre en base seca.

Analizadores portatiles

La mayoria de analizadores que existen en el mercado son de este tipo, sea para uso a
nivel residencial o industrial. En la figura se muestran ambos ejemplos. Es usual que los
analizadores chicos, para uso residencial, midan la concentracion de (CO) y (O2) tnicamente,
mientras que los industriales, para uso en aplicaciones de mayor porte, pueden medir ademés
de éstos, concentraciones de (COz), (NO,), (SO;), (H2) o hidrocarburos no quemados (CH,).
Ademas de la composicion de los humos, se suele medir su temperatura, presion (para determinar
el tiro de la chimenea), velocidad de los gases (pitot), temperatura ambiente y CO ambiente.

Estos equipos proporcionan los resultados en forma continua mientras se mide, pero no estan
disenados para estar conectados funcionando en forma permanente.

En este tipo de analizadores, los gases de combustion se enfrian hasta que condensa el agua
presente en los humos. Debido a esto, los resultados que proporcionan también son en base seca.
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(a) Analizador de gases residen-
cial (b) Analizador de gases industrial

Figura 2.7: Diferentes modelos de analizadores de gases portatiles

Analizadores continuos

También existen analizadores para ser instalados en forma fija en el circuito de humos que
realiza un andlisis continuo de los mismos, y puede permitir un control automatico del sistema
de combustion, segin las mediciones que registra. Tienen un costo mas elevado que los anteriores
y las mediciones que realiza son en base humeda, ya que no es necesario enfriar los humos para
su andélisis, por lo que no condensa el agua.

Ejemplo

Un equipo quema propano con aire donde se obtiene a partir de una medicién composicién de
humos en base seca: (CO) = 800ppm y (O2) = 2,0 %. Asumiendo CO como tnico producto de
combustiéon incompleta, determinar la composicion de humos himedos en base humeda, exceso,
dilucién y riqueza de la combustion.

Planteamos la reaccién de combustién , el respectivo balance de masa y las ecuaciones
de la composicién de humos .

C3Hg + (02 + 3,76 Ny) — SCOq + vH20 + Ny + vOs + eCO (2.40)
[C] 3 = f[+e¢
[H] 8 = 2
[0] 20 = 2B+~v+20+¢
N] 3,760 = u (2.41)
(CO) 0,0008 = s T
(02) 002 =z

Resolviendo el sistema de ecuaciones (6 ecuaciones y 6 incégnitas), obtenemos los siguientes
resultados;

04—5,47[ kmol Os }’5_2,9 [kmolC’Og]7

kmol HyO
kmol CgHg kmol C3H8 ’

kmol CgHS
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kmol Ny kmol Oy kmol CO
=20,57 | —————— =048 | ————— =0,0192 | ———
H ’ [kmol C3H8] Y ’ [kmongHJ '€ ’ [kmongHJ ’
Por lo tanto, la composicién de humos htimedos en base hiimeda es la siguiente;
_ p _ _ g _
[CO9) = = 10,6 %, [H20] = =14,3%
B+~y+pu+vte B+y+pu+vte
7 v
No| = =173,3%, [O2] = =1,7%
[N2] B+v+p+v+e 0 [02] B+y+p+v+e ’
[CO] = c = 690ppm

B+y+put+tv+te

Ademaés, planteando la combustion estequiométrica podemos calcular oy

kmol O
aq=5,0[ o 2]

kmol CgHg

Por lo tanto, el exceso, la riqueza y la dilucién resultan en;

CT% 0%, = =091, A= L =11
Oéq « Oéq

E:

2.5.4. Calculo de exceso a partir de analisis de humos

Como se desarrollard a continuacién, bajo ciertas hipotesis, el exceso de una combustion
puede determinarse a partir de los resultados de un analisis de humos (Orsat), sin necesidad de
resolver la reaccién de combustion. Al considerarse un anélisis de Orsat, implicitamente estamos
considerando que el Gnico producto de combustion incompleta es el CO y la medida de SO2 (en
caso de existir) se realiza junto con el COs. Ademas, como se verd en el desarrollo, es necesario
que la cantidad de nitrégeno presente en el combustible sea despreciable respecto a los otros
elementos que lo componen.

Consideremos un combustible de composicién conocida, donde planteamos una combustion
con aire en exceso y presciencia de C'O en los humos.

CaHpOcNp + a(Os + 3,76N) — BCOs + vHs0 + puNo + 1Oy + £CO (2.42)
[C] A = B+e
[H] B = 2y
0] Ct20 = 284~7+2w+¢ (243)
IN] D+2(3,76a) = 2u

A partir de la combustién estequiométrica podemos determinar ay,

1 B B C

« puede determinarse a partir del balance de masa del nitrogeno (2.45) y del oxigeno ([2.46]),

D
=3
_ 2.45
=57 (2.45)
1 e C
a:5@5+7+mww—63:6+%+u+5—éf (2.46)

Despejando 8y 7 de los balances de masa de carbono e hidrogeno y sustituyéndolos en [2.46]
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B e C C €
a—A—€+Z+l/+§—§—A+Z—§+I/—§ (2.47)
N———

Qg
04:ozq+v—§:>04—qu:u—E (2.48)
2 2
D
—a—(a— :“_7_(_5) 2.4
ag=a— (a—ay) 3.76 V-3 (2.49)

Multiplicando y dividiendo por el nimero total de moles secos de gas por unidad de combus-
tible, npg (todo elemento gaseoso excluyendo al agua, npg = 8+ u+ v + €), se tiene

€
[e— l/ S
p=Y"% _ 2 nrs (2.50)
Qg D nrs
()
L 3,76 2/ |
Por la definicién de la composiciéon en base seca,
coO
(02) — %
F = (2.51)
(N2) — .
2nrs - (O )7 (CO)
3,76 2 2
Si la cantidad de nitrogeno del combustible es despreciable respecto a la cantidad de nitrégeno
del aire, % "(N3), se obtiene el siguiente resultado,
coO
E (02) - ( 2 ) (2.52)
T [, (€0) |
3,76 2
Motz
Para el caso donde la combustién sea completa:
@)
p=__9%) (2.53)
(N2) (02)
3,76

2.6. Ostwald Bunte

2.6.1. Combustién de Ostwald Bunte

En esta seccién, se vera que en una combustién con CO como tnico producto de combustion
incompleta, las fracciones de cada una de las especies que componen los humos no son indepen-
dientes entre si, sino que pertenecen a un mismo plano. En particular, llamaremos tridngulo de
Ostwald-Bunte a la proyecciéon de dicho plano, donde se podran ubicar todas las combustiones
posibles para cada combinacién de combustible - comburente dado.

Dado un combustible del cual se conoce su andlisis dltimo, podemos expresarlo como;

CaHyOcNgSe
12 1 16 14 32

donde a, b, ¢, d v e son los kilogramos de cada elemento por kilogramo de combustible.
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Dado que puede existir carbono sin quemar (C”) en los productos (hollin), y que se emplearan
los datos de Orsat que no detecta solidos, se redefine el carbono del combustible (sin hollin, sh),
como el que efectivamente se quemo (ecuacion [2.54)).

[ kg C
sh

_ v
kgfuel} = Crye — C (2.54)

Ademads, cuando el combustible contiene azufre, se define un carbono equivalente debido a
que en general la medicién de COy en humos se da en forma conjunta con el SO;. Esto implica
considerar un carbono equivalente segun la ecuacion [2.55]

e

35 (12) (2.55)

06(17502 =
De aqui que el carbono del combustible pueda expresar segin la ecuacion [2.56]

kg C

<8t £
kg fuel

5(12) (2.56)

Ceq,total |: :| =a+ C@q7502 =a -+
El namero de moles de carbono equivalente es igual a la suma del ntimero de moles de carbono
més el de azufre. Al restarle el carbono sin hollin, se obtiene el carbono equivalente (gaseoso)

que efectivamente reacciona) y se define como carbono corregido (a*) segin se expresa en la
ecuacion [2.57

3
32

at=a

(12) — ' (2.57)

A partir del carbono corregido, se expresa una nueva composicion del combustible donde
ya se considera el azufre y se corrige el carbono no quemado (hollin) para asumir que el tnico
producto de combustién incompleta sea el C'O. A continuacién se plantea una combustién con
estas consideraciones, donde solo se conoce la composicién del combustible.

C@HQOT%Ni + a(Og + 3, 76N2) — BCO9 + ’)/HQO + uNao + vOsy +eCO (2.58)
14

12 1

A partir del balance de masa, y las tres mediciones que se pueden obtener con un anélisis de
humos de Orsat, se tiene el siguiente sistema de ecuaciones;

*

[C] © = Bte
[H] b = 2v
O] L420 = 284+ 2wte
N 4 4 92(3,76a) = 2
[ ] 14 ( ) M (2.59)
. 8
Orsat : (COy) FritvTe
(02) = W
(CO) = pritr

Del sistema de ecuacionesse tienen siete ecuaciones y seis incognitas («, 8,7, p, v, ). Esto
implica que el sistema es incompatible, o que tiene una solucién dnica y una de las ecuaciones
es combinacién lineal de las restantes. Debido a que el balance de masa se debe cumplir y que
los datos de humos son medidos de una combustiéon real, no es una opcion fisicamente aceptable
que el sistema sea incompatible.

FEl sistema de ecuaciones puede reescribirse como en [2.60, y representarse en forma
matricial segan 2.61}
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*

(1) B+e = 3
(2) 2y = b
(3) 28+ y+20+e—-2a = 3
(4) 2u — 2(3,760) = é (2.60)
(5) B(CO2) =1+ pu(CO2) + v (CO2) +e(COz) = 0
(6) B(O2) + 1 (02) +v[(O2) = 1] +e(02) = 0
(7) B(CO) + p(CO)+v(CO)+e[(CO)—1] = 0
0 1 0 0 0 1 N «
0 0 2 0 0 0 b
—2 2 1 0 2 1 B <
—2(3,76) 0 0 2 0 0 T = é (2.61)
0 (CO;)—1 0 (CO) (COy)  (COw) ’ 0
0 (02) 0 (0)) (02)=1  (09) . 0
0 (CO) 0 (CO) (CO) (CO)—1 0

Como ya se dijo, una ecuaciéon del sistema [2.60] es combinacién lineal de las restantes. Esto
implica que cada fila es combinacién lineal de las restantes. Si representamos esto en forma de
ecuaciones, cada columna representa una ecuacion, o dicho de otra forma los coeficientes de
cualquier columna de la matriz 2.61] puede escribirse como combinacion lineal de los restantes.

() 0 = Ax0+Bx0+Cx(-2)+Dx—-23,76)+Ex0+Fx0+Gx0
(1) 0 = Ax0+Bx0+Cx0+4+Dx2+E(COy)+ F(O2)+ G(CO)

(e) 0 = AXx14+Bx04+Cx1+Dx0+4+Ex(CO2)+F x(02)+ G x[(CO)—1]
(T1) 0 = A +BY+C5+DE+EX0+F x0+Gx0
(2.62)
En particular, si tomamos los coeficientes de la variable p (cuarta columna), se obtiene la
siguiente expresion;

E(COy) + F(03) + G (CO)+2D =0 (2.63)

La ecuacion corresponde a la ecuacion general de un plano en las coordenadas (COs),
(CO) y (O2), con lo cual se demuestra que los valores medidos por Orsat no son independientes
entre si. Dado que el punto (0,0, 0) no debe pertenecer al plano, porque no tiene significado fisico
al no existir productos de combustién que verifiquen dicho punto, entonces 2D # 0, por lo que
la, ecuacion puede reescribirse como sigue;

P(CO3) +Q(CO) + R (0s) =1 (2.64)

Debido a que las composiciones de humos medidas no pueden tomar valores negativos, los
coeficientes de la ecuacion .64 necesariamente tienen que ser positivos. Ademés, a partir de dicha
ecuacién se tiene que es posible determinar el plano a partir de conocer tres puntos particulares del
mismo. Por lo que analizaremos tres puntos teéricos que dependan tnicamente del combustible
y comburente empleados.

= Combustion Estequiométrica

Por definicion de combustion estequiomeétrica se tiene; (CO) = 0y (O2) = 0. A partir de la
ecuacion del plano estos condiciones implican que (CO3) = (CO2) Sustituyendo
en la ecuacién se obtiene:

max”

1
P(COZ)max:1:>P:W

maxr
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s Combustion donde todo el C* se transforma en CO

Asumiendo que todo el carbono corregido del combustible se transforma en monoxido
de carbono y que no hay oxigeno sobrante; (CO3) = 0 y (O2) = 0. Esto implica que
(CO) = (CO) entonces;

max’

QCO) e =1—= Q= 5~

s Combustiéon con exceso infinito

Asumiendo un exceso infinito, las concentraciones de didxido de carbono y mondxido de
carbono son despreciables frente a las del oxigeno, por lo cual se tiene que; (CO2) ~ 0,

(CO) =0y (Og) = (Oo)

max”

El valor de (O2),,,, dependera directamente del comburente empleado. En el caso mas
comun, cuando el comburente es aire, (O2),,,, = 0,21 lo cual corresponde a la fraccion

molar de oxigeno en el aire. Si el comburente fuera oxigeno puro, entonces (Oz),,,, = 1

Ecuaciéon de Ostwald-Bunte

Sustituyendo los valores de P. @ y R hallados en la ecuacion del plano [2.64] se obtiene la
ecuacion de Ostwald-Bunte (2.65)).

(COs) (CO) (02)
(002) (CO)max (OQ)m(w

=1 (2.65)

max

Triangulo de Ostwald-Bunte
La ecuacion representa un plano en las variables (CO3), (O2) y (CO). El corte del

plano de Ostwald-Bunte con los tres planos ortogonales forma el Triangulo de Oswald-Bunte
(Fig[2.8). Solamente se considera el cuadrante (CO) > 0, (O2) > 0y (COz) > 0 porque contiene
valores fisicamente posibles para estas variables.

Ejemplo de calculo de maximos de metano y aire

Determinemos los méaximos de Ostwald-Bunte para la mezcla de metano y aire.

» Combustion Estequiométrica ((CO2)maz):

CH, + Oéq(OQ + 3,76N2) — BCOs + "}/HQO + uNo (2.66)
[C] 1 =8
[H] = 2y
0] 20, = 28+~ (2.67)
[

N] 3,760 = p

[ kmol Oy  [kmol CO, _, [lmol H,0] [ kol Ny
Y= ol CH, |07 T | kmolCHy |7 T T T kmolCH, | T 77 [ kmol CH, |
1
(CO)maz = —11.7%

147,52
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CO2 (%)

Figura 2.8: Representacion grafica de una combustién de Ostwald, tridngulo de Ostwald-Bunte.

s Combustion donde todo el C se transforma en CO

CHy + 06(02 + 3,76N2) — ’yHQO + uNo +eCO (2.68)
[C] 1 = ¢
[H] 4 = 2y
(0] 200 = e+vy (2.69)
[

N] 3,76 = p

o [ Jmol O, _, [lmol H,0] T kmol Ny _, [kmol CO,
T kmolCH, |0 T T % | kmolCHy | M T 2 [ kmolCHy |0 T ' | kol CH,
(COVmar = ———— = 15,1%

mer T s e 0

= Combustion con exceso infinito

Como el comburente es aire, el porcentaje maximo de Oy corresponde al porcentaje de
oxigeno en el aire.

(02)maz = 20,8%
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De esta forma, la ecuacion de Ostwald-bunte para la mezcla metano aire resulta:

(€O , (CO)  (0) _
0,117 ~ 0,151 0,208

Utilizacion del diagrama

La utilidad del diagrama de Ostwald Bunte reside en que es una representaciéon gréafica del
conjunto de todas las combustiones posibles para una mezcla de combustible y comburente dada.
Es decir, representando los datos de humos de la combustién en el plano OB, podemos tener
una idea rapida de como se estd produciendo la misma. En realidad no se trabaja con el plano
visto en tres dimensiones sino que es méas manejable la proyeccién del plano de OB sobre el plano

CO5-04 (0 de CO = 0), ver figura

12 [ T T T T

10 | -

CO2 (%)

Oz (%)

Figura 2.9: Representacion grafica de una combustion de Ostwald, tridngulo de Ostwald-Bunte.

En el plano, normalmente se representan las rectas de exceso cero y de exceso constante
(distinto de cero), las cuales contienen los puntos de las posibles combustiones con el exceso dado.
Con esto podemos saber simplemente observando la ubicacién del punto en el plano, el exceso de
la combustion en cuestion. También se representan las rectas de C'O constante, es decir, las rectas
que contienen las posibles combustiones con un contenido de CO en humos especificado. Esto da
una idea del grado de completitud de la reaccién. A continuacidon se desarrollan las ecuaciones
de las rectas de exceso constante y de C'O constante.

Recta de E=0. Utilizaremos la ecuaciéon de exceso en funcion de los datos de Orsat (2.52)):

(Og) — @
05 T, €]

3,76 2

E =

la cual es correcta para combustibles sin N (o con contenido despreciable de este elemen-
to) y para combustiones donde se tiene tnicamente CO como producto de combustion
incompleta. Igualando a cero esta ecuacién se tiene:

02~ 2 0= (00 =20
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Combinando esta ecuacion con la ecuacion de Ostwald Bunte ([2.65)):

(COy) n 2(0s) n (02)

(002) (CO)maa: (02)77’7,(156 =

max

(COs) = (CO2) [1 - <(CO2)W n (ijam) (ozﬂ 2.70)

Esta expresion, es la ecuacion de una recta en el plano (CO2)- (O3). Para (O3) = 0 =
(CO2) = (CO2)maz, es decir que se verifica que el punto de (CO3)pmqe corresponde al de
combustion completa sin exceso ((CO) =0y (O2) = 0).

Rectas de E=cte. Combinando y operando con las ecuaciones de exceso en funcién de datos

de Orsat (2.52) y OB ([2.65)), se obtiene la siguiente expresion:

H(CO),  A=0

max

( E  (CO),.. A) (002)+[1+E (4,76) - (CO)ma$)\] 0y E
(2.71)

3,76 (CO») 3,76 (02),100 3,76

max

1 1 1
Donde/\:E(ﬁ—§>—§

la cual es la ecuacion de una familia de rectas parametrizadas en E. Asignando a E un
valor se obtiene la recta correspondiente a ese valor de exceso.

Se puede verificar que las rectas de exceso constante pasan por el punto: (O2) = 1 (100 %),
(CO2) = —2 (-200%) independientemente del combustible. Es decir, cualquiera sea el
combustible, las rectas de exceso constante pasan siempre por el punto (1,-2), representado
en la figura[2.10] Evidentemente este punto no corresponde a los datos de una combustién
real.

0 ‘ ]
E=0

—50 } i
S .
S —100 N .
®)

—150 | 8

_200 ! ! ! !

0 20 40 60 80 100
O2 (%)

Figura 2.10: Familia de rectas de E constante en el tridngulo de Ostwald-Bunte.



50

En realidad, a efectos practicos, las rectas de exceso constante son practicamente paralelas
a la de exceso cero, sobre todo las de exceso cercano a cero. Esto se puede ver en la

figura 2-T]

12 ¢ . . . -

10

CO2 (%)

Zona oxidante

0 5 10 15 20
Oz (%)

Figura 2.11: Familia de rectas de E constante en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

La recta de exceso cero divide el tridngulo en dos zonas: oxidante (E > 0) y reductora
(E < 0). La zona oxidante, o de exceso positivo, se encuentra limitada por la recta de
exceso cero y la de (CO) cero. En esta zona caen los puntos de combustiones en que el aire
utilizado es mayor al estequiométrico. Cuanto mas lejos de la recta de exceso cero (hacia
los (O2) mayores), mayor el exceso. De la misma manera, la zona reductora o de defecto
de aire, es la que se encuentra entre la recta de (O2) cero y la de exceso cero. Cuanto mas
lejos (hacia los (Oz) menores) de la recta de exceso cero, menor el exceso.

Rectas de CO=cte. Dado un valor constante (k) de (CO), a partir de la ecuacién de OB

(2.65)) se obtiene:

(CO») k (O2)
(CO2)max * (Co)max * (OQ)mag; -l=
(CO2) = (CO2),10 [1 - (wok; + (0(20)2) )] (2.72)

Esta es la ecuacién de una familia de rectas parametrizada en k. Una caracteristica es que
la pendiente de la curva no depende de k, es decir, todas las curvas de (C'O) constante son
paralelas entre si (ver figura [2.12)). En particular, para (CO) = 0 tenemos:

(COy) = (CO), ., (1 - éﬁ”) (2.73)
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Figura 2.12: Familia de rectas de CO constante en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

2.6.2. Aplicaciones de Ostwald-Bunte

El tridngulo de Ostwald Bunte es una herramienta grafica la cual puede ser utilizada, entre
otras aplicaciones, para visualizar de forma rapida las condiciones de la combustion, detectar
modificaciones en la combustion a lo largo del tiempo y/o en diferentes puntos del circuito de
humos y evaluar modificaciones en los flujos de combustible y/o comburente, asi como en el
quemador. Ademas, la ecuacién de Ostwald Bunte es utilizada en algunos analizadores de gases
para calcular el porcentaje de CO2 a partir de resultados de Oy y CO.

i. Modificaciones en las condiciones de la combustion a lo largo del tiempo

En equipos de pequeno porte, es usual realizar una medida composicién de humos tinicamente
en el pie de la chimenea (figura , inmediatamente luego de que terminan las superficies
de intercambio de calor. De este modo y realizando una medida periédica, se puede detectar
variaciones temporales de las condiciones de la combustion, asi como ajustes o modificaciones al
equipo o los sistemas de quema. Veamos algunos ejemplos.

[(02), (€O), (CO), Temp |

Figura 2.13: Esquema de Generador de Vapor Humotubular.
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Variaciones temporales. El seguimiento periédico de ciertos parametros de la combustion
evita operar en malas condiciones y sus consecuentes ineficientes energéticas, asi como problemas
ambientales. En los graficos de la figura se muestras dos posibles evoluciones de la compo-
sicion de humos en base seca. En el grafico de la izquierda se observa que se mantiene el exceso
constante pero disminuyo el porcentaje de (CO2) aumentando el porcentaje de (CO). Esto in-
dica que si bien la relacién aire-combustible se mantiene, la combustién es mas incompleta por
lo tanto menos eficiente. La causa de esto depende del combustible y del quemador, pero nos da
un indicio de por donde buscar el problema. FEn grafico de la derecha de la misma figura ,
la situacion es que disminuy6 el exceso aumentando el (CO), por lo tanto hay un problema en la
relacién aire combustible. Las causas pueden ser, entre otras, un problema en el circuito de aire
o humos (filtros, ventilador, etc) o un aumento del flujo de combustible sin ser acompanado de
un aumento de comburente apropiado.

12 12 ¢
10 10
- 8 < 8
~ 6 ~ 6
Q Q
o 4 o 4
2 2
0 0 :
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Oz (%) Oz (%)

Figura 2.14: Cambios en el tiempo representados en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

Evaluacion de modificaciones. En la puesta a punto de un equipo o en los posteriores
monitoreos, puede ser necesario realizar modificaciones o ajustes en el sistema de quema y se debe
evaluar si impacto. Por ejemplo, en los graficos de la figura 2.15] en caso de encontrar presencia
de (CO) por encima de los valores admisibles, se debe aumentar la cantidad de comburente
(grafico izquierdo) o realizar mejoras en el quemador o preparacion del combustible sin modificar
el exceso (gréafico derecho), a fin de disminuir el porcentaje de (CO). Otra aplicaciéon posible
es en los caso donde si bien el porcentaje de (CO) es bajo, el exceso es muy elevado, lo que
también disminuye la eficiencia del sistema. En este caso (figura se debe reducir el exceso
manteniendo el porcentaje de (CO) en valores admisibles.

12 ¢ 12 ¢
10 10
§ 8 § 8
- 6 - 6
) )
O 4 O 4
2 2
0 - 0 :
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Oz (%) O2 (%)

Figura 2.15: Cambios en el tiempo representados en el tridngulo de Ostwald-Bunte.
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12
10

CO2 (%)

S N = O

02 (%)

Figura 2.16: Cambios en el tiempo representados en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

ii. Modificaciones en la composicion de humos a lo largo del circuito de humos

En instalaciones de mayor porte que las anteriores, suele ser usual realizar mediciones de
composiciéon de humos en varios puntos del circuito, como por ejemplo en los generadores de
vapor acuotubulares, esquematizado en la figura En este caso, donde se miden de forma
simultanea varios puntos del circuito de humos, es posible identificar la ocurrencia de otros
fenémenos.

Vapor A Agua Aire
Humos
....... )
° °
B D
Infiltracion
de aire

Figura 2.17: Esquema de Generador de Vapor Acuotubular.

Antes de estudiar fenémenos particulares que pueden ocurrir en el circuito de humos, veamos
como se comportan las mezclas de humos en el triangulo de Ostwald Bunte.

Supongamos que se mezclan humos productos de combustién con fracciones volumétricas
(molares) diferentes de COy , CO y Oz (datos de Orsat) segn el esquema de la figura [2.18]

La composicién final de la mezcla sera:

Vi(CO2)1 + Va(CO2)
Vi+Vs

Vi(02)1 + V2(02)2
Vi+V,

(CO2)3 =

(2.74)

(O9)3 =

(2.75)



o4

Vi: (COy)y, (0y)4, (CO),

—>
V3: (COy)s, (0y);, (CO),

—>

—)I

V,: (€O, (0y),, (CO),

Figura 2.18: Esquema de la mezcla de gases

Vi(CO)1 + Va(CO)q

2.76
i+, ( )

(CO)3 =

Va=Vi+4+V, (277)

donde Vi1 , Vo y V3 son los gastos de humos secos medidos en unidad volumétrica o molaﬂ
(m3/h, kmol/h, kmol/kg fyer, etc.) correspondientes a las mezclas 1, 2 y 3 respectivamente. Si
trabajamos con valores volumétricos (m?/h, m3/kgs,e) para Vi, Vo y Vi, se deben expresar a
la misma temperatura y presion para que la relacion m3/kmol sea la misma en los tres flujos
(ecuacion de gas ideal).

Supongamos que:

(02)1 < (02)2, (CO2)1 > (CO2)2

La representacion en el plano (Oz2) vs (COz2) se presenta en la figura

12 [ T T T T

COz (%)

O 1 1 1 1
0 ) 10 15 20

Os (%)

Figura 2.19: Mezcla de gases representada en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

Demostremos que el punto 3 (correspondiente a la composicion de humos final) se encuentra
en el segmento que une los puntos 1 y 2. También se obtendran expresiones para hallar la
relacién entre los gastos de humos secos V1 y Vo a partir de datos geométricos y las coordenadas
del punto correspondiente a la composicién final si en cambio ya se tienen como datos los gastos

mencionados.

'No confundir con las unidades del gasto de humos utilizado normalmente, el cual se expresa en

kghumos /UnZdadfu@l
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(02)3 — (09)1 = V1(02‘)/1 i “2(02)2 —(02)1 = <V :/_2‘/2) [(O2)2 — (O2)1] (2.78)
Va
(CO2)3 — (CO2)1 = <V v > [(CO2)2 — (CO2)1] (2.79)
;;_2/ =5

con0< A<l

de y se obtiene:

(CO2)3 — (CO2)1 _ (CO32)2 — (CO2)1 _0<0 (2.80)
(O2)3 — (O2)1 (O2)2 — (O2)1
Si variamos A entre 0 y 1 vemos que se describe el segmento entre los puntos 1 y 2, es decir,
para A = 0 tenemos la composicion de 1 y para A = 1 la de 2. De la ecuacion [2.80] se puede
despejar (CO3)3 en funcion de (O2)3 y se puede obtener la expresion de la recta que pasa por 1
v 2.
Ahora, si llamamos m a la longitud del segmento que une los puntos 1y 3 y n a la del que
une 1 y 2, podemos decir:

m? = [(CO2)3 — (COJ? +[(02)3 — (02)1])* = (1 + 6%) [(O2)5 — (O2)1]?

n? = [(COs)s — (COa)1)* + [(O2)2 — (O2)1]

n2

AN

[(CO2)2 = (CO)1T>  [(02)2 — (02)1)° + [(CO2)2 — (CO1J?

2\ _ =
HHO =1 00, — 0 (02)2 ~ a1
m? _ n?[(0)s = (O _  (1a)°
' n2[(02)2— (01 (Vo 1)
% - V1‘—/|:2V2 20

Con estas ecuaciones se pueden obtener los gastos relativos de los flujos 1 y 2 sobre el total,
o si se conocen los gastos, ubicar el punto 3 a partir de la posicién de los puntos 1 y 2. También
se puede utilizar las siguientes expresiones obtenidas a partir de las ecuaciones y en los
€asos en que sea mas conveniente:

OO0 = o 289
oo = 280
Egiii = Egiif B (Vl(‘jrl)VQ) (2.85)
03, (o, =478 250
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Infiltraciones de aire

En el circuito de humos de un generador de vapor se pueden producir infiltraciones de aire.
Esto se manifiesta, por ejemplo, con una alteracién en la composicién de humos en el sentido de
aumentar el contenido de Os.

Esta situacién se puede ver como una mezcla entre dos corrientes de gases en que una es la
corriente de humos obtenidos en la combustion en el hogar y la otra es una corriente de aire. De
esta manera, se puede hacer el mismo razonamiento que en la seccién anterior y se obtiene que
el punto correspondiente a la composicion final de humos (punto 3) pertenece al segmento que
une el punto 1 con el de (O2)maz, Seglin se representa en la figura m

12 [ T T T T

COz (%)

0 5 10 15 20
Os (%)

Figura 2.20: Infiltracién de aire representada en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

Teniendo en cuenta la figura de la seccién anterior, el punto 2 corresponde al punto de
(O2)maz v la ecuacion m para este caso quedaria:

m Vaire infiltrado
—_—= 2.87
- Vs (2.87)
de y se tiene:
m Vaire infiltrado
= 2.88
n—m Va ( )

o combinando las ecuaciones a[2.86] se puede obtener expresiones como las siguientes:

(COQ)A - (COQ)B Vaire in filtrado
= 2.
(COs)a Vs (2.89)
de BS3 y 5%
(OQ)B - (OQ)A Vaire in filtrado
p— 2-
(OQ)ma:v - (OQ)B VA ( 90)

Las infiltraciones de aire fresco provocan una disminucién de la temperatura de los humos,
lo que puede provocar, ademés de una pérdida de energia transferida a los intercambiadores de
calor en el circuito de humos, efectos nocivos para la caldera:
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» En la combustion de combustibles que contienen cantidades apreciables de Azufre (S), como
por ejemplo el Fuel Oil, éste es oxidado a anhidrido sulfuroso (SOs), existiendo un equilibrio
entre las especies SOy v SO3 que depende entre otras cosas de la temperatura. El SO3
reacciona con el agua formando acido sulfirico (H2S504). A temperaturas de 150-180°C
(dependiendo del contenido de H2S04 en humos) el HS04 condensa, pudiendo producir
esto un deterioro serio de las superficies metélicas (generalmente acero al carbono) con las
cuales el acido tiene contacto, ya que posee un fuerte poder corrosivo. Las partes de la
caldera mas susceptibles a esto son las que trabajan a menor temperatura.

= Si el combustible no contiene Azufre pero la temperatura de los gases de combustién des-
ciende ain més, puede alcanzarse el punto en el que se llegue a condensar algo de agua.
Ante la presencia de agua liquida y la siempre importante presencia de diéxido de carbono
(CO7) en los humos de combustiéon de combustibles tipo hidrocarburos, algo de ese diéxido
de carbono se disolverd en el agua otorgandole en consecuencia un ligero caracter acido, lo
cual también puede afectar la integridad de las superficies metalicas.

= Ademés, un ingreso de aire extra puede provocar la post-combustion de parte del CO
contenido en humos.

Pos-combustion de parte del CO en el circuito de humos

También puede suceder que en el circuito de humos, luego del hogar, se produzca la combus-
tion de parte del CO producido en el hogar. Esto se manifiesta, en la representacion (Oz)—(COs2),
como una ubicacion del punto 2 (final) a lo largo de la recta de exceso constante (igual al del
punto 1) y en la direccion de CO decreciente (C'O4 creciente) segiun se representa en la figura
El corrimiento sobre la recta de exceso constante se da en los casos en que no ingresa O por
infiltraciones.

12 [ T T T T

COsz (%)
(@)}

0 1 1 \ 1 1
0 5} 10 15 20
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Figura 2.21: Poscombustion representada en el tridngulo de Ostwald-Bunte.

El perjuicio provocado por la post-combustion del CO fuera del hogar es el de liberar calor
en partes de la caldera que no estan disefiadas para soportarlo. Esto es especialmente perjudicial
en las partes diseniadas para trabajar a bajas temperaturas y que no estan refrigeradas sufi-
cientemente, como por ejemplo el precalentador de aire (intercambiador aire — humos), el cual
precalienta el aire antes de ser inyectado en el hogar utilizando parte de la energfa contenida en
los humos antes de salir por la chimenea.
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Infiltraciones combinadas con combustion de CO en circuito de humos

Se pueden dar las dos situaciones descritas anteriormente a la vez, es decir, infiltracién de
aire y combustién de parte del CO en el circuito de humos. Para encontrar el gasto de aire
infiltrado, se puede dividir proceso en dos subprocesos independientes. Para ello se puede pensar
que primero ocurrié una infiltraciéon y luego una pos-combustiéon o primero una pos-combustion
y luego una infiltracién. No necesariamente tiene que darse en el orden que se ha definido, pero
en ambos casos el punto final seré el mismo.

Para el desarrollo del anélisis tedrico del proceso combinado de infiltracion y pos-combustion,
cualquiera sea el camino que se haya asumido, hay que definirse un punto ficticio intermedio. De
este modo, segln la representacion de la figura 2.22]

= Pos-combustion + infiltracién: Proceso 1 —a — 2

= Infiltracion + pos-combustiéon: Proceso 1 — b — 2

COz (%)

Os (%)

Figura 2.22: Poscombustién e infiltraciéon de aire simulténea, representada en el tridngulo de
Ostwald-Bunte.



Capitulo 3

Termodinamica de la combustion

3.1. Balance de energia

Los procesos de combustién, como todos los procesos termodinamicos, tienen que cumplir las
leyes de la termodindmica. En esta seccién se analizard en detalle como evaluar el balance de
energia, que plantea la primera ley de la termodinamica, en un sistema reactivo de combustién.

3.1.1. Primera ley de la termodinamica
Primera ley para una masa de control

En resumidas cuentas, la primera ley de la termodindmica, es una descripcién de las accio-
nes que puede sufrir un sistema desde el exterior, para cambiar su energia. En otras palabras,
representa un balance de energia que debe conservarse.

Para un sistema de masa fija, la conservacion de la energia se expresa por un cambio finito
entre dos estados 1 y 2.

AE=Q-W (3.1)

Para entender lo que representa cidda término de la ecuacién, es necesario establecer una con-
vencién de signos. En esta ecuacion se considera que, el trabajo realizado por sistema y el calor
recibido por el mismo son positivos.

W >0 Trabajo realizado por el sistema.

Q>0 Calor que entra al sistema.

Tanto @ como W son funciones dependientes del camino y ocurren solamente a través de las
fronteras del sistema. Mientras que, AE = Fs — E1, es el cambio de la energia total del sistema.
Si se desprecian los efectos que no sean termo-mecndicos, la energia total, F, tiene la siguiente
expresion.

1
E; =m; (u; + = v? + g2)

2
Donde u; es la energia interna especifica, v; la velocidad y gz; la energia potencial especifica,
en el estado i. La energia es funcion de estado y por lo tanto no depende del proceso (o camino),
simplemente del estado final e inicial.
Se puede simplificar si se consideran exlusivamente los efectos termodindmicos de la energia,
aproximando la energfa total a la energfa interna, U; = m;u;.

AU=Q-W (3.2)

29
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Que en su forma diferencial se expresa de la siguiente forma

dU = 6Q — 6W (3.3)

donde el diferencial de trabajo puede ser expresado, a partir de su definicién, como PdV.

dU = 6Q — PdV (3.4)

Notese que la descripcion del primer principo corresponde a una masa de control, que dicho en
términos matematicos, se puede decir que la expresion estd definida en coordenadas de Lagrange.

Balance de energia para un volumen de control

Cuando se utilizan coordenadas de Euler, o se evaliia en un volumen de control, por el cual
puede pasar masa a través de su frontera (sistema abierto), el primer principio se puede escribir
de la siguiente forma.

ve

<C§) - (Q)vc N <W) ve T Zme he — st hs (3.5)

donde el subindice ve se refiere al volumen de control. Asumiendo, nuevamente que la energia
potencial y cinética es despreciable frente a la energia interna.

au . : . .
<dt> = (@) - (W) + > e e - Z tig b (3.6)
se debe tener en cuenta que esta versién simplificada de la ecuacién del primer principio implica

que:

= El volumen de control es fijo, relativo a un sistema de coordenadas inercial.
= Las propiedades del fluido de control en cada entrada y salida son uniformes.

» Hay ¢ entradas (e) y j salidas (s) del volumen de control.

3.1.2. Breve repaso de propiedades termodindmicas

Para poder evaluar la ecuacién termodindmica del primer principio, es necesario poder evaluar
las propiedades de los sistemas. A continuacién se presentard un breve repaso de propiedades,
que hay que tener presente para poder evaluar adecuadamente un sistema termodindmico.

= Propiedades extensivas: Dependen de la cantidad de sustancia considerada. En general
se denotan con letras maytsculas, ejemplo: V' para el volumen, U para la energfa interna
total, H para la entalpia.

» Propiedades intensivas: Expresadas por unidad de sustancia (masa o mol). Su valor nu-
mérico es independiente de la cantidad de sustancia presente. Generalmente denotadas con
letras minﬁsculaﬂ ejemplo: volumen especifico v, entalpia especifica h, calor especifico c,,.

'En general se utiliza la P maytscula para la presion, aunque sea una magnitud intensiva.
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Ecuacién de estado de un gas ideal

La ecuacién de estado de un gas ideal propone una relacion entre la presion (P), temperatura
(T'), volumen (V) y la cantidad de materia que hay en un sistema (cuantificada por su masa, m,
o por los moles, n). El comportamiento ideal de un gas ignora las fuerzas intermoleculares, asi
como el volumen de la molécula y cumple las siguientes ecuaciones.

PV =nRT
PV =mR,T (3.7)

donde R = 8,314472kJ/kmolK es la constante universal de los gases, Ry la constante de cada
gas (que es igual al cociente entre R y la masa molar del gas).

Es facil deducir a partir de la ecuacién que se cumplen las siguientes relaciones entre
variables de estado de un gas ideal, con variables intensivas, donde p es la densidad.

Pv=R,T
P =pR,T (3.8)

Entalpia y energia interna

A continuacion se veran las diferentes formas que definen las variaciones de entalpias o ener-
gfas internas, que es necesario cuantificar para poder evaluar las funciones termodinamicas del
primer principio en sistemas de combustion.

La entalpia y la energia interna tendrén tres componentes complementarios, o bien, podran
cambiar por tres fenémenos: la diferencia de entalpia (o energia interna) debido tinicamente al
cambio de temperatura se le denomina entalpia (energia interna) sensible. La diferencia de en-
talpia (energia interna) debido a estar en estados de agregacion diferente se le denomina entalpia
(energia interna) latente. Por dltimo, la diferencia de entalpia (energia interna) entre un reactivo
combustible y sus productos se le denomina entalpia (energia interna) quimica. La suma de las
tres compondran la entalpia (energia interna) total del sistema.

Ecuacién de estado calorifica

La ecuacién de estado calorifica relaciona la entalpia o la energfa interna especifica de una
sustancia pura, con dos variables intensivas, que pueden ser la temperatura y la presién o el
volumen especifico:

u=u(T,v)

h = h(T, P)

Diferenciando estas dos ecuaciones se tiene,

ou ou

oh oh
dh=|—] dT — | dP 3.10
(57) 27+ (7). (310
Si se define el calor especifico como la cantidad de calor necesaria, por unidad de masa, para

aumentar un grado de temperatura.
oq

oT
dado que el calor depende del proceso, se pueden diferenciar varios calores especificos, que
serdn caracterizados segin el proceso en el que fluye el calor.

C
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Considerando un proceso a volumen constante (dV = 0), a partir del primer principio (ecua-
cion [3.4)), escribiéndola por unidad de masa y la ecuacion se puede ver que

ou ou
<8T>vdT+ (8U>Tdv— d0q — Pdv

ou ou
2 ar Pldv=6
<6T>U *[(av)T+ } S

como el proceso es a volumen constante
ou
Y ar=s
<8T>v !

(ar), = (57),
= (o),

donde el subindice v denota que el proceso es a volumen constante. De la misma forma se puede

ver que
_(9oh
»=\or),

donde el subindice P denota que el proceso es a presiéon constante.
Con estos resultados y considerando que para gases ideales se cumple que:

ou oh
(av)T—O (ap){”

sustituyendo en las ecuaciones y [B.10] se tiene que

o bien

por lo tanto

du = c,dT’
dh = c,dT
Integrando du y dh
T
wW(T) — Upes = / ¢y dT (3.11)
Tref
T
h(T) — href = / Cp dT (312)
Tref

Se debe especificar un punto de referencia para calcular la entalpia y la energia interna,
por ejemplo sea un valor de h,.; asociado a una temperatura Trefﬂ Més adelante se vera una
referencia adecuada.

Tanto para gases reales como para gases ideales, los calores especificos generalmente son
funcién de las temperaturas. La energia interna de una especie a nivel molecular puede enten-
derse como una composision de tres movimientos: traslacién, vibracién y rotacion. Estos son
fuertemente dependientes de la temperatura, quiere decir que al aumentar la temperatura se
aumenta la energia de las moléculas. Las especies monoatémicas solo presentan movimientos de
traslacion, mientras que las diatomicas y triatémicas presenta los tres (traslacion, vibracion y
rotacion). Generalmente cuanto méas compleja es la molécula mas grande es el calor especifico
molar.

2Notese que una vez que se define un punto de referencia, tanto para la entalpia o para otra funcién termodi-
namica, quedan definidas las demas funciones: si hycr(Trer) = 0, sabiendo que h = u + pv, se evalua la entalpia
en el punto de referencia href = Urer + (pv)res y aplicando la ecuacion de gas ideal, se tiene que tUref = —RTrey .
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Calor latente de vaporizaciéon (entalpia, hy,)

Una sustancia en estado de saturacién a una temperatura y presion puede estar en estados
de agregacion diferentes y su entalpia no serd la misma. Por ejemplo, el agua a temperatura
atmosférica puede estar en estado liquido o gaseo (vapor).

Se define el calor latente de vaporizacion, hyy, como el calor requerido, en un proceso a presién
constante, para vaporizar una unidad de masa de liquido a una temperatura determinada y es
igual a la diferencia de entalpias entre el estado vapor y el liquido.

hfg = hvap.(T7 P) - hliq.(Ta P)

Ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona las variables termodinamicas en las condiciones de

saturacion con el hyg,
ary - hy
dT sat N TS(ltAU

esta ecuacion puede simplificarse si se considera que el volumen especifico del vapor es mucho
mayor que el del liquido.
<dP > _ hyg
dT sat Tsatvg

si se utiliza la ecuacion [3.7) se puede escribir
(df)> _ hngsat
dT sat T32ath

Entalpia y energia interna quimica

Es la entalpfa que potencialmente puede liberar una sustancia combustible en una reaccién
quimica, hg. De la misma forma se defina la energia interna quimica, uq. Por lo tanto, segin
este enfoque, la entalpia quimica (o energia interna quimica) de los compuestos que no son
combustibles serd cero.

Por otro lado, dado que una reaccién de combustion es la rotura de los enlaces de los reactivos
(las moléculas de combustible y de aire) que se recombinan en moléculas de productos, otra forma
de cuantificar entalpia quimica puede ser a partir de la entalpia necesaria para formar la molécula
de cada especie. A esta variacion de entalpia se le llama entalpia de formacion, h?. La diferencia
entre la entalpia de formacion de reactivos y productos representara la entalpia quimica que puede
liberar un combustible en el proceso de oxidacion (combustion). Mas adelante se profundizara
en este concepto.

Entalpia y Energia interna total

Como se mencion6 anteriormente la evaluacidon de las entalpias y energias internas serd a
partir de tres componentes.

U= s+ uy + ug

Donde los subindices s, [ y ¢ corresponden a la clasificacion de sensible, latente y quimico
respectivamente.
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En un sistema reactivo hay que tener cuidado al evaluar las funciones de estado en el balance
de energia (u y h). Cuando se trabaja con sistemas donde las sustancias no cambian su compo-
sicion y se evaltian variaciones de energia (o entalpia), las energias (o entalpias) en el origen de
referencia, se terminan cancelando. Pero cuando hay un cambio de composicion, reordenamien-
to de los 4tomos 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 funcién de estado para cada compuesto del
sistema.

En este texto se trabajara con el origen de entalpias sensible: h = OkJ/kg a una T, (para
todos los compuestos del sistema). Para aquellos compuestos que pueden encontrarse en diferentes
estados a la misma temperatura de referencia, se debera establecer uno de esos estados como
referencia, por ejemplo, el origen de entalpia para el agua serd T,.f y estado liquido (o vapor).

De esta forma, se puede definir un estado de referencia para el cual la entalpia sensible y
latente es cero, como:

s Tpop = 25°C (298, 15K).
» Un estado de agregacion del agua (agua liquida o vapor).

Para determinar la componente sensible de la entalpia se utiliza la ecuacion [3.12] Para gases
ideales existen funciones polinémicas que ajustan el resultado, que se pueden representar en
tablas.

Para determinar la componente latente basta con verificar en qué estado se encuentran los
elementos que pueden encontrarse en diferentes estados y compararlos con el estado de referencia.
En la mayoria de los procesos de combustion el compuesto que puede estar en dos estados
diferentes es el agua. Si tenemos agua en estado de vapor y la referencia para el agua es el estado
liquido, entonces

by = zm,0hyg

en cambio si tenemos agua en estado liquido y la referencia es estado de vapor, entonces

hy = wp,0(—hyg)

donde zp,0 representa la fraccion masica de agua que hay en la mezcla y hy, es la entalpia de
vaporizacién a la temperatura de referenciaﬂ

Cuando el agua se encuentra en el mismo estado que la referencia la entalpia latente sera
cero (h; = 0).

A modo de ejemplo la entalpia de una mezcla, que contenga agua vapor, medida segin el
origen: T' = 25°C' y agua liquida, es

T
h=>" x/ epi dT | + zmy0hpg + > (wihg,) (3.13)
i TT‘(if i

Donde el subindice ¢ representa todos los compuestos de la mezcla, mientras que el subindice 7,
s6lo aquellos que tienen entalpia quimica[ﬂ

3Si se utiliza una base molar para la entalpia de vaporizacién y se escriben los términos por unidad de com-
bustible, las entalpias latentes anteriores se pueden escribir de la siguiente forma

hi = vhgg
hi = y(=hgg)
donde v representa la cantidad de moles de agua que hay en la mezcla por unidad de combustible (en masa o
molar).
*Mas adelante se vera que hay dos enfoques equivalentes para cuantificar la entalpia quimica, uno considerando
el poder calorifico de aquellos elementos combustibles y otro considerando la entalpia de formacion para todos los
elementos.
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En la siguiente seccién se presentard una forma de cuantificar la entalpia quimica h, para
completar el calculo de h.

3.1.3. Poder calorifico

En esta seccién presentaremos una forma de cuantificar la entalpia y la energia interna qui-
mica. Utilizando el primer principio (ecuacion [3.6)), en un proceso determinado, trataremos de
aislar el término de entalpia quimica (energia interna quimica), para poder cuantificarlo.

Relacion entre entalpia quimica y poder calorifico

Se define un sistema arbitrario que puede representarse en un esquema como el de la figu-
ra que cumple las siguientes caracteristicas: una reacciéon de combustiéon completa de un
combustibleﬂ en un proceso estacionario, donde la temperatura de reactivos es igual a la
temperatura de los productos y el agua en los productos se encuentra en estado de
vapor.

Para que los productos puedan salir a la misma temperatura que los reactivos, es necesario
retirar calor del sistema. La cantidad de calor extraido se puede obtener a partir de las entalpias
totales de entrada y salida mediante el primer principio.

Qu
) Productos
Reactivos Camara de Tp = Trey
— . —
Tr = They combustién comb. completa

agua vapor

Figura 3.1: Esquema de una cdmara de combustiéon

Utilizando la ecuacion y considerando que el calor que entra al volumen de control es
—Qu, que el sistema es estacionario, que la cAmara de combustién es un recipiente rigido, por lo
tanto no cambia su volumen y el trabajo es cero, se puede escribir la siguiente relacién

d :_QU_W+Zmeh6_sths
i J

dt

con una sola entrada y salida, se reduce a

Qu = mehe - mshs

Considerando que la entrada y salida son reactivos y productos se puede escribilﬂ

Qu = tghgr — mphp

O escrito de forma extendida, se tiene.

SEn general el dato del poder calorifico se presenta por unidad de combustible seco, debido a que su valor no
cambiard al variar la humedad del combustible.

Sesta ecuacion se podria simplificar sacando de factor comin la masa, dado que el sistema es estacionario y la
masa se conserva

Q. = m(hr — hp)

Se define la entalpia de reaccion, Ah, (por unidad de masa de mezcla),

Ah, = (hr — hp)



66

Qu = 1R (hs + hg + W)y — 10p (hs + hg + b)) p

Estableciendo el origen de entalpias en T;..f y agua vapor. Sabiendo que la temperatura de
los reactivos es igual a la temperatura de los productos y a su vez igual a la temperatura de
referencia, entonces la entalpia sensible serad cero para los dos.

Qu =g (W + hq + hy) , — p (B + hg + hy)

También sabemos que la combustién es completa, por lo tanto no hay productos combustibles
en los humos.

Qu = 1hg (5 + hq + i) o, — p (5 + b + )

Sabemos que el combustible no contiene agua y que el agua producto de la combustién sale en
estado de vapor, el mismo estado que el origen, por lo tanto.

Qu = MmgR %4']161 +/hl/)R —mp %+%+ﬁl/)P

de esta forma, bajo las condiciones impuestas podemos decir que.

Qu =R (hq)p = Qu = MRT f (hq)f = Qu = my (hq)f

Qu= g (hq)f
_ Qu
(ha)y = o

Dado que el proceso es estacionario la ecuacién anterior se puede escribir como

(hq)f = Z;

Se define el poder calorifico de un combustible como: El calor liberado, por unidad combustible
(masa, mol o volumen), en una reacciéon de combustion completa, donde el estado de los productos
es igual al estado de los reactivos.

Qu
(hq) - mif =@y

El subindice p se refiere a que el calculo del poder calorifico se hizo en un arreglo a presion
constante. Notese que el @, es el poder calorifico a T}..r, porque es la temperatura a la que
entran los reactivos y salen los productos y a su vez, es la considerada de referencia para que las
entalpfas sensibles sean cero.

., Qué pasa si en la combustion de ese sistema arbitrario el agua no sale en estado de vapor?,
por el balance de energia, el calor liberado en la combustion sera diferente (mayor). Por esta
razoén se definen dos poderes calorificos. Dependiendo del estado del agua en la salida (bajo las

condiciones en que se mide el poder calorifico).

» (),: Poder calorifico superior (en inglés se utiliza higher heating value HHV), cuando el agua
en los productos sale completamente en estado liquido, en un ensayo a presién constante.

] Q;: Poder calorifico inferior (en inglés se utiliza lower heating value LHV), cuando el agua
en los productos sale completamente en estado vapor, en un ensayo a presién constante.
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En el caso del ejemplo se demuestra que el valor que adquiere la entalpia quimica para el
origen Tp..y = 25°C y agua vapor, es igual al poder calorifico inferior, Qfﬂ

(he); = Qp

De la misma forma se puede demostrar que, para el caso en que las condiciones son las mismas

que el la definicion anterior, pero con el agua saliendo en estado liquido, si se utiliza un estado

de referencia con origen de entalpia T;..r y agua liquido se cumple que el valor que adquiere la
entalpia quimica es igual al poder calorifico superior, Q5.

(3.14)

(hq) = Q;
En la tabla se presentan valores tipicos de poderes calorificos superiores e inferiores para
diferentes combustibles a 25°C.

Tabla 3.1: Poder Calorifico a 298K de algunos combustibles

Sustancia Simbolo Estado Q; (kJ/kmol) @, (kJ/kmol)
Acetileno CyH, Gas 1.256.439,84 1.300.482,88
Amoniaco NHs Gas 316.760,10 382.824,66
Benceno CsHg Gas 3.171.603,58 3.303.732,70
Butano-n CyHyg Gas 2.658.813,52 2.879.028,74
Butano-1 CyHg Gas 2.542.931,69 2.719.103,86
Carbono C Solido 393.776,08 393.776,08
Monéxido de Carbono coO Gas 283.178,82 283.178,82
Tetracloruro de Carbono CCly Gas 287.012,68 287.012,68
Dodecano-n Ci2Hog Gas 7.580.093,80 8.152.653,35
Etano CyHg Gas 1.428.792.81 1.560.921,94
Etileno CyHy Gas 1.323.846,90 1.323.846,90
Heptano-n C7Hqg Gas 4.504.393,06 4.856.737,40
Hexano-n CeH14 Gas 3.889.269,66 4.197.570,96
Hidrogeno Hy Gas 241.988,25 286.031,29
Acido Sulfhidrico HyS Gas 221.828,81 265.871,85
Metano CHy, Gas 802.359,0 890.940,99
Gas 5.119.516,46 5.515.903,85
Octano-n CsHis  [iomido 507798341  5.474.370.79
Pentano-n CsHqo Gas 3.274.271,87 3.538.530,12
Propano C3Hg Gas 2.045.364,84 2.221.537,01
Etanol CoHsOH  lLiquido 1.236.006,90 1.368.136,02

Ejemplo de balance de energia a un volumen de control

Se desea evaluar el calor liberado a partir de la quema de 0.03 kmol/s de Metano (CHy)
con aire en exceso de 5%, en una camara de combustién a presion atmosférica, cuando en los
humos solamente hay productos de combustién completa y salen a 200°C, como se muestra en
la figura (3.2

Ecuacion quimica, para un exceso del 5% es,

CHy + (1, 05) 2 (02 + 3, 76N2) — CO9 +2H50 + 7,896 Ny + 0,109

"El poder calorifico es igual a su entalpia de reaccién pero con signo opuesto (se toma como positivo saliente
del volumen de control).
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Qu
Reactivos s ) 7 Productos
Tr = 25°C —>[ ariari.,e ] Tp = 200°C
E=5% comy e comb. completa

Figura 3.2: Combustién de metano con aire.

Si se considera un origen de entalpias a T,y = 25°C , y el agua en estado de vapor, el balance
de energia se puede escribir como

Qu = 7.1C'H4[(hq + hs + hl)CH4 + Ga(hq + hs + hl)air]
— hCH4[(hq + hg + hl>co2 + 2(hq + hs + h’l)HgO (3.15)
+ 7, 896(hq + hs + hl)Ng + 0, l(hq + hs + hl)02]

La entalpia sensible y latente de los reactivos serd cero, porque entran a 25 ° C y no contienen
agua. También se sabe que la entalpia quimica del aire es cero (porque no es combustible). La
entalpia quimica del combustible es igual a su poder calorifico inferior dado que el origen de
entalpias es con el agua en estado de vapor.

Por otro lado, en los productos sabemos que la combustién es completa, por lo tanto la
entalpia quimica es cero. Con el agua en los humos hay que hacer una deduccion un poco mas
detallada. El agua que sale en los productos esta a 200°C, que es mayor que la temperatura de
saturacion a presion atmosférica (100°C), también sabemos que la presion parcial del agua nunca
alcanzaré la presién atmosférica, porque es la presion total y el agua se encuentra en una mezcla
de gases. Esto nos permite deducir que el agua no alcanzar& nunca la presiéon de saturaciéon, por
lo tanto no podrad haber agua condensada en los humos. Toda el agua de los humos estara en
estado de vapor (sobrecalentado) y como el origen de entalpias para el agua es agua en estado
de vapor, la entalpfa latente sera cero.

Con estas simplificaciones, la ecuacién de balance de energia se reduce a la siguiente expresion.

Qu = hCH4[(hQ)CH4] - hCHAL[(hS)COQ + 2(hS)H20 +7, 896(h8)N2 +0, 1(h8)02]

Evaluando cada entalpia se obtiene

Qu = hCH4[(Q;J,CH4)‘Tref] — NCH, [(h5,002> + 2(h87H20> +7, 896(h8,N2) +0, l(hs,Oz)] %Zf
(3.16)
Sustituyendo por los valores correspondientes

. kmol kJ
O = 0,032 1802.854, 91—
s kmol

kmol kmol k kmol k
_ g, o3kmely [y kmoloo, (7 g 6 KT pkmolmo (5 g, 5 K (3.17)
kmol kmolco, kmol f kmolg,0
kmoly;, kJ kmolp, kJ
A18, 00— 1 254, 00—
7,89 kmol f (5 8’0km01N2> +0, kmol f 020 70km0102

El resultado del calor liberado es

Qu = 22,3MW
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Relaciones entre poderes calorificos superior e inferior

Para encontrar una relacién entre las definiciones de los poderes calorificos se analizard un
sistema que cumpla la definicién de uno de los poderes calorificos, pero consideraremos el origen
del agua tal que la entalpia quimica sea el otro.

Por ejemplo, en el caso presentado en la figura[3.3] se puede ver que es un sistema que cumple
la definicién de poder calorifico, y como el agua sale en estado liquido, se sabe que el calor 1til
por unidad de masa de combustible es igual al poder calorifico superior, Q5.

Qu

) Productos

Reactivos Camara de Tp = Trey
T = Tiey comb. completa

agua liquida

combustién

Figura 3.3: Esquema de una cdmara de combustién, donde el sistema cumple la definicién de
poder calorifico superior.

Considerando el balance de energia (con origen de entalpia, T;.r = 25°C y agua vapor), se
tiene que,

Sabiendo que la temperatura de los reactivos es igual a la de los productos, e igual a la
temperatura de referencia, entonces la entalpia sensible es cero.

Qu = Mg + hg + M) g — 1p(BE + hg + hy) p

Como la combustién es completa, la entalpia quimica de los productos es cero.

Qu = Mp(We + hg + ) g — 1p (P + by + h)p

Si se considera que no hay agua en los reactivos, su entalpia latente es cero, pero en los
productos hay agua por lo tanto no se cancela el término latente.

Qu = mr(hg)r — mp(h)p

Teniendo en cuenta que, en los reactivos sélo el combustible tiene entalpia quimica y en los
productos, s6lo el agua tiene entalpia latente y se encuentra en estado liquido, que es un estado
de agregacion diferente al origen (agua vapor) esta expresion se puede escribir como,

Qu = 1ivf(hg)f — m,0(—hgg) P

donde el hy, es el cambio de estado del agua a la temperatura del origen de referencia, Tj..r.
Dividiendo la expresion por el flujo de combustible e integrando en el tiempoﬂ

Qu

=(h h
my (q)f+’Y fg

Como se demostro en la seccidén anterior, el valor de la entalpia quimica cuando el origen es
—_
agua vapor, (hq)f =Q,

8Notese que en esta demostracion no se considera el agua de constituciéon, por lo tanto el v que aparece en la
ecuacion corresponde al agua de formacion (de la combustion del hidrogeno) exclusivamente.
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Qu i

= +~h

mf Qp ’Y fg

Pero también se sabe que el calor 1til por unidad de masa de combustible es igual al poder
calorifico superior, @}, entonces aplicando la definicién del poder calorifico superior y el resultado
de la entalpia quimica para el origen de agua vapor tenemos,

Qp=Qp+7 hyg (3.18)

El poder calorifico superior suele llamarse poder calorifico bruto y es una medida de la entalpia
quimica idealmente disponible en el combustible.

Poder Calorifico inferior neto

Cuando el combustible contiene agua liquida, no se puede utilizar toda la entalpia almacenada
que dispone ese combustible, dado que parte de esa entalpfa se utilizard para evaporar el agua
liquida.

A partir de la norma EN 14918:2009, se puede definir el poder calorifico neto como el calor
liberado por unidad de masa de combustible, en una combustién completa, en la que toda el
agua de los productos de reaccién permanece como vapor de agua, siendo el resto de productos
como para el poder calorifico bruto, todo a la temperatura de referencia. Aqui el detalle es que
el combustible puede tener agua liquida en los reactivos.

Si aplicamos esta definicién a un sistema como el de la figura[3.4l Se puede escribir el balance
de energia de la siguiente forma, considerando origen de entalpias a T' = 25°C y agua vapor. La
ecuacion de balance de energfa tiene la siguiente forma.

Qu

) Productos
Camara de Tp = Trey
R
combustién comb. completa
agua, vapor

Reactivos
TR = Tref —>[
Agua liquida

Figura 3.4: Esquema de una camara de combustiéon

Qu = mR(hs + hq + hl)R — Thp(hs + hq + hl)p

Qu = 1y [(hq + R + 1) ; + Ga (hg + By + hl)m}R — 1y [hg + he + hi]p

Teniendo en cuenta que todo esta a temperatura de referencia, que no hay sustancias combustibles
en los productos, que el agua en los reactivos estd en estado liquido y en los productos esta en
estado de vapor, la ecuacion se puede simplificar.

Qu=1ivy |(ho) + ()|

Dado que el origen es agua vapor, la entalpia latente del combustible, (h;)¢, es la fraccion de
agua en los reactivos por unidad de masa de combustible multiplicado por —hy,

Qu =1y [(hq)f +% (_hfg)}

Como se eligié el origen de entalpias para el agua en estado de vapor, se puede utilizar el
resultado de la ecuaciéon para el valor de hy.
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Qu = mf [Q; + Ye (_h’fg)]

Dividiendo por la masa de combustible, integrando en el tiempo y aplicando la definicién de
poder calorifico neto, se tiene que.

Qp = Q) — vchyg (3.19)

A partir de la definicion del poder calorifico neto, se puede identificar la calidad del combus-
tible mediante su capacidad para producir un calor util, donde se tiene en cuenta la pérdida de
calor debida a la evaporacion del agua de constitucion.

Notese que ambos poderes calorificos pueden estar expresados por unidad de combustible
seco o por unidad de combustible htmedo. Es usual encontrar en algunas bibliografias el poder
calorifico neto por unidad de combustible hiimedo. Esto resulta muy practico, dado que se puede
saber la maxima energfa 1til que se puede obtener del combustible simplemente con conocer su
peso total.

Por otro lado se debe tener en cuenta que al realizar balances de energfa utilizando el poder
calorifico neto (en cualquier base) hay que ser consistente tanto en la base del combustible, como
en no incluir dos veces la entalpia latente del mismo en la ecuacién. Por eso se recomienda utilizar
el dato del poder calorifico neto como una guia, para evaluar el combustible segin su calidad
para producir calor util; y utilizar el poder calorifico inferior para los balances de energia.

Combustibles que cambian de estado

Técnicamente se sabe que las reacciones de combustién pueden existir en las fases gaseosa y
sblida, por lo que si un combustible se encuentra en estado liquido, primero se evaporara y seran
los gases que reaccionarin con el oxidante. Dado que la evaporacién siempre debe ocurrir, este
efecto se contabiliza directamente en el valor del poder calorifico y lo que se calcula es el calor
liberado después de la evaporaciéon del combustible.

Sin embargo, se sabe que por el balance de energia, se debe cumplir que.

s NS
p,gas — Qp,liq + Npg,fuel
i i

p,gas — Qp,liq + hfg,fuel

Poder Calorifico de una masa de control

En los procesos de combustién a volumen contante no hay flujos de entrada y salida de masa.
Por lo tanto, el primer principio se reduce a su expresién para una masa de control.

Al igual que para un volumen de control, se define un sistema arbitrario, que puede repre-
sentarse en un esquema como el de la figura [3.5] que cumple las siguientes caracteristicas: una
reaccion de combustiéon completa de un combustible seco, donde la temperatura de reacti-
vos es igual a la temperatura de los productos y el agua en los productos se encuentra
en estado de vapor.

Utilizando la ecuacién e integrandola en el tiempo en que transcurre la combustién se
tiene

Vi
AU =Q —/ PdV
Vi

considerando que el calor que entra a la masa de control es —Q),, que la cAmara de combustién
es un recipiente rigido, por lo tanto no cambia su volumen y el trabajo seré cero, se puede escribir
la siguiente relaciéon

U —U; = —Qq
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Qu
Productos
Reactivos Tp = They
Tr = Trey comb. comp.
agua vapor

Figura 3.5: Esquema de una cdmara de combustiéon cerrada

Estableciendo que al inicio del proceso de combustion hay reactivos y al final hay productos,
y considerando un origen de energias internas de temperatura a 1),y y para el agua el estado de
vapor, la ecuacién se puede reescribir como

Qu = mR(uq + ug + ul)R — mp(uq + us + ul)p

Sabiendo que la temperatura de los reactivos es igual a la temperatura de los productos e
igual a la temperatura de referencia, entonces la energia interna sensible de los reactivos y los
productos es cero.

Qu = mpg(ug + s+ w)gr — mp(ug + us+w)p

Como la combustién es completa, la energia interna quimica en los productos es cero.

Qu = mpg(ug + s+ w)r — mp(yq +vs+w)p

Si se considera que no hay agua en los reactivos y que el agua de los productos esté conve-
nientemente en el mismo estado que la referencia, las energfas internas latentes de los reactivos
v los productos es cero.

Qu = mp(uq +us+ ) r — mp(Yg + us+ y0)p

o bien,

Qu = mp(ug)r = mys(ug)y

Al dividir la expresion por la masa de combustible, se obtiene

(ug) s = 7%}

Aplicando la definiciéon de poder calorifico inferior, se tiene que

(uq)y = @ (3.20)
donde el subindice v, se refiere a que el célculo del poder calorifico se hizo en un arreglo a volumen
constante.

Por lo tanto se puede afirmar que la energia interna quimica, u,4, de un combustible, para el
origen de energia interna a T}..r y el agua en estado de vapor, es igual al poder calorifico inferior
a volumen constante.

Al igual que para el poder calorifico ensayado a presion constante, dependiendo del estado
del agua en a la salida, bajo las condiciones que cumplen la definicién, se identifican dos poderes
calorificos.

» Q3 Poder calorifico superior (en inglés higher heating value HHV), cuando el agua en los
productos sale completamente en estado liquido, en un ensayo a volumen constante.
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» Q!: Poder calorifico inferior (en inglés lower heating value LHV), cuando el agua en los
productos sale completamente en estado vapor, en un ensayo a volumen constante.

Al igual que para el poder calorifico a presiéon constante, se puede demostrar la siguiente
relacién entre los poderes calorificos inferior y superior a volumen constante

Q5 = Qy +7 upg (3.21)

Relacion entre Poder Calorifico a presion constante y a volumen constante

Hasta el momento se han presentado cuatro poderes calorificos ( ;, s Q! vy Q3), se mostro
que hay una relacién entre los poderes calorificos inferiores y superiores. En esta seccién se
presentard una relacion entre los poderes calorificos obtenidos en ensayos a volumen constante y
presiéon constante.

De esta forma, bastara con ensayar uno solo y se podran obtener los tres restantes mediante
sus relaciones.

Si se parte de la definicién del poder calorifico, para una misma condicién de temperatura
de reactivos y productos, y el mismo estado del agua en los productos, se pueden representar los
ensayos a presion y volumen constante mediante el balance de energia comoﬂ,

myQp = Hr(Trey) — Hp(Tref)
mfQy = Ur(Trer) — Up(Trey)

Restando ambas expresiones tenemos,

mys (Qp — Qv) = (Hr —Ur) — (Hp — Up)

para simplificar la notacién en adelante se obviaré representar la temperatura, pero se debe tener
en cuenta que tanto la energia interna como la entalpia se evaltian a la temperatura T.f.
Sabiendo que H =U+ PV = H -U =PV

my(Qp — Q) = (Hr —Ur) — (Hp = Up) = (PV)p — (PV)p

Asumiendo que, tanto en los reactivos como en los productos podra haber compuestos en
diferentes estados de agregacion, la ecuacién anterior se puede escribir como,

my (Qp — Qu) = [(PV)s + (PV)i + (PV)glp — [(PV)s + (PV)i + (PV)glp
aplicando la ley de gas ideal,

my(Qp — Qu) = [(PV)s+ (PV)l+ng R Treflp — [(PV)s + (PV)l+np R Tres]p

Las variaciones del producto presién volumen para sustancias sélidas y liquidas son despre-
ciables frente a las variaciones de las sustancias gaseosas. Por lo tanto,

mpy <QP - QU) =ngr R Tref —np R Tref

dividiendo por la masa de combustible

nr np
Qp_sziRTref_iRTref
mg my

“Notese que en las demostraciones presentadas para definir u; = Q, y hy = Qp, los origenes fueron diferentes,
Uref = 0y hrey = 0 respectivamente. Sin embargo, dado que el calor es una diferencia de energia interna (o
entalpia), no dependera del origen y se puede utilizar la diferencia de U y H medidos en el mismo origen para
representar los calores liberados.
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o bien
ng—n
Qp— Qu = (RP> R Ty (3.22)
mf
Esta ecuaciéon se puede escribirse en base molar de la siguiente forma
~ = nR —np
Qp— Qv = <nf> RT,cr (3.23)

Donde los cocientes entre los ntimeros de moles de reactivos y la cantidad de combustible
(molar o mésica), asi como los cocientes entre los niimeros de moles de los productos y la cantidad
de combustible, se obtienen directamente de la ecuacién de la reaccién quimica.

Ejemplo

Si se desea calcular la relacion entre el poder calorifico superior a presion constante y a volu-
men constante, para el metano (gaseoso), se puede escribir la reaccién de combustiéon completa,
estequiométrica y quemando solamente con Os.

CHy(gas) + 202 (gas) = CO2(gas) + 2H201q)
A partir de esta ecuacién se puede obtener la relacién de moles de reactivo gaseoso con

respecto a los moles de combustible,

MR _ 4o
ng

v la relacién de moles de productos gaseosos con respecto a los moles de combustible,
np
nyg

=1

Notese que los moles de Hz0j5q) no se suman porque estan en estado liquidom v la relacién entre
Qp — Q,, a partir de la ecuacion es,

Qp—Qu=2RTy

Poderes calorificos a diferentes temperaturas

El ensayo para determinar el poder calorifico se debe realizar a una determinada temperatura,
que corresponde a la temperatura de referencia a la que se determina el poder calorifico. Dado que
es muy dificil ajustar la temperatura ambiente a la temperatura que se desea como referencia.
En esta seccién se presentaréd la relacién entre poderes calorificos a diferente temperatura de
referencia.

Para visualizar esta relacién, se presenta en la figura la funcién de la entalpia total, por
unidad de masa de combustible de los reactivos y los productos, que cumplen la definicion de
poder calorifico (combustion completa y el agua en el mismo estado que la referencia). Por lo
tanto, la diferencia de entalpia entre reactivos y productos, a una temperatura determinada, seré
el poder calorifico. Se puede observar en la figura [3.6, que a partir de una relaciéon geométrica se
cumple la siguiente igualdad.

Qp,l +a= Qp,2 +b

'0F] agua en los productos debe estar en estado liquido para cumplir con la definicion de poder calorifico
superior.
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Ty Ty T

Figura 3.6: Entalpia en funcion de la temperatura, para reactivos y productos (que cumplen con
la definicion de poder calorifico).

Donde Qp 1 y Qp,2 corresponden al poder calorifico a presién contante para la temperatura de
referencia T y 15 respectivamente y a y b son diferencias de entalpias sensibles entre las mismas
temperaturas.

Reordenando los términos

Qp, —Qp, =b—a

Sabiendo que
a = hr(T2) — hr(T1)

b=hp(Te) — hp(Th)

Notese que las entalpias sensibles son por unidad de masa de combustible, para que se pueda
aplicar la definicién de poder calorifico.

Por lo tanto, se obtiene la siguiente expresion que relaciona los poderes calorificos a diferentes
temperaturas.

Qp1 = Qp, = hp(T2) — hp(Th) — [hr(T2) — hr(T1)] (3.24)

Fl mismo razonamiento se puede realizar considerando una unidad molar y la relacién ad-
quiere la siguiente forma.

Qpr — Qpo = hp(Ta) — hp(T1) — [ER(TZ) - BR(Tl)] (3.25)

Otra forma de encontrar la relaciéon entre el poder calorifico de un combustible a diferentes
temperaturas, se puede obtener al resolver el balance de energia a una camara de combustién que
cumpla la definicién de poder calorifico, pero con el detalle de utilizar una temperatura de origen
diferente que la temperatura de reactivos y productos. En el caso de la figura [3.6] 77 puede ser
la temperatura de referencia y T la temperatura de reactivos y productos.

3.1.4. Balances de energia con entalpia de formacioén.

Hasta este momento se ha presentado un enfoque para evaluar balances de energfa en sistemas
reactivos a partir de cuantificar la entalpia quimica (o energia interna quimica) de un combustible
mediante su poder calorifico.
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Si se analiza en detalle, una reacciéon de combustion implica la recombinacién de los dtomos
que intervienen en el proceso, por lo que la variacion de entalpia (o energia) entre el estado final
e inicial serd igual al calor neto consumido y liberado, necesario para romper y recomponer los
enlaces atomicos. Esto quiere decir que de alguna forma la entalpia quimica se puede cuantificar
en cada una de las moléculas mediante una evaluacién del calor necesario para crearla a partir
de sus elementos constituyentes. Se define la entalpia de formacion como la entalpia necesaria
para formar una especie a partir de una base de elementos en un estado de referencia, h;’c. Es
importante destacar que dentro de la entalpia de formacién, también se cuantificara la entalpia
latente, dado que se necesitard mas o menos energia para formar un compuesto en un estado
gaseoso o liquido.

Para cada especie, se puede definir una entalpia absoluta que sera la suma de la entalpia de
formacién y la variacion de energia sensible.

hi (T) = h?,z’ (Tref) + hs,i (T)

Donde hs; = h; — ?cl
Dado que la entalpia es un potencial, es necesario definir un origen de trabajo. Se define un
estado de referencia estandar.

= Top = 25°C (298, 15K)
= Pr; =1 atm (101325,0 kPa)

Donde las entalpias de formacién son cero para los elementos que se encuentran en su estado
natural a la temperatura y presion de referencia, se entiende por estado natural al estado de
agregacion en el que se encuentra més abundante en la naturaleza.

Por ejemplo a 25°C y 1 atm, el oxigeno existe como una molécula diatémica, Oz, por lo tanto.

9 0,(298) =0

En la tabla se presentan los origenes de entalpias para Ty.r = 25 °C y P,y = 1 atm, para
los elementos méas comunes en sistemas de combustion.

Tabla 3.2: Origen de entalpias de formacién para elementos comunes en sistemas de combustién,
para Tpep = 25 °C y Py = 1 atm.

Oxigeno diatomico (gaseoso), O %0, =0

Nitrogeno diatomico (gaseoso), No ¢n, =0

Hidrégeno diatémico (gaseoso), Hy  h§ p, =0

Carbono grafito (sélido) C' $c=0
Azufre rombico (s6lido) S $5=0

Para formar oxigeno atémico en el estado estdndar de referencia se necesita romper el enlace
quimico. La energia de disociacion del enlace del O3 en el estado estandar es de 498390, 0 kJ /kmol.
La rotura del enlace crea dos 4tomos de oxigeno, por lo tanto la energia de formacién del oxigeno
atomico es h$ ;(298) = 249195,0 kJ /kmol. Estas entalpfas de formacion representan el cambio
neto de entalpia asociado a la rotura de enlaces quimicos (en el estado estandar) y la formacion
de nuevos enlaces de compuestos de interés.

De esta forma evaluando el calor neto absorbido para formar cada compuesto en el estado
estandar de referencia, se puede obtener la entalpia de formacién. En la tabla se presentan
valores de entalpfas de formacion para diferentes compuestos a Ty..f = 25 °C y Prop = 1 atm.
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Ejemplo de balance de energia a un volumen de control aplicando entalpias de for-
macion.

Se desea evaluar el calor liberado a partir de la quema de 0.03 kmol/s de Metano (CHy)
con aire en exceso de 5%, en una cidmara de combustion a presién atmosférica, cuando en los
humos solamente hay productos de combustién completa y salen a 200°C, como se muestra en

la figura
Qu

)

Reactivos - Productos
Tp = 25°C _)[ Camara de ]_) Tp = 200°C
E=5% combustion comb. completa

Figura 3.7: Combustion de metano con aire.

Ecuacion quimica, para un exceso del 5% es,

Tabla 3.3: Entalpfas de formacién para diferentes compuestos, a Ty = 25 °C y Proy = 1 atm.

Sustancia Simbolo Estado Entalpia de formacién hf° (kJ/kmol)
Acetileno CoHs Gas 226.899.44
Amoniaco NHs Gas -46.222,27
Argon A Gas 0,00
Benceno CgHg Gas 82.982,38
Butano-n C4Hqg Gas -126.232,02
Butano-1 C4Hg Gas -125,60
Carbono C Gralfito 0,00
Dioéxido de Carbono CO9 Gas -393.776,08
Monéxido de Carbono CcO Gas -110.597,25
Dodecano-n C1oHog Gas -291.066,34
Etano CoHg Gas -84.724,08
Etileno CoHy Gas 52.318,25
Heptano-n CrHyg Gas -187.945,45
Hexano-n CgH1y Gas -167.304,53
Hidrégeno Hy Gas 0,00
Acido Sulfhidrico H,S Gas -20.159.44
Metano CH,4 Gas -74.897,67
Oxido Nitrico NO Gas 90.434,88
Nitrogeno Ny Gas 0,00
Gas -208.586,38
Octano-n Cellis 1 ¢ uido -950.119,43
Oxigeno 09 Gas 0,00
Pentano-n CsHqo Gas -146.538,00
Propano CsHg Gas -103.916,38
Dioxido de Azufre SO- Gas -297.095,33
Gas -241.988,25
Agua HaO g 4 ido -986.031,29

Etanol CoHsOH Liquido ~277.510,00
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CHy + (1,05) 2 (OQ +3,76N2) — CO9 +2H50 + 7,896 Ny + 0,1 O

Si se considera el origen de entalpias en el estado de referencia estandar (T,.y = 25°C y
P,y =1 atm) el balance de energia se puede escribir como.

Qu :hCH4 [(h(])‘7CH4 + hs,CH4) + Ga( ?‘,air + hs,air)] - 'flCH4 [(h(;ﬂCOQ + hs,COg)
+2(h$ 41,00 + hs,1,0) + 7,896(h% N, + hs,n,) +0,1(hG 0, + hs,0,)] (3.26)

Qu =ncm, [hf cn,) = ncm (0o, + 1sc02) + 203 1,0, + s, 120) + 7,896(hs v, )
£0,1(hu0,)] (327

Qu =0,03[—74.897,67) — 0,03[(—393.776, 08 + 7.119, 6) 4 2(—241.988, 25 + 5.982, 7)
+7,896(5.118,0) 4 0, 1(5.254, 0)]

Qu = 22, 3MW
Es importante destacar que el resultado obtenido del flujo de calor, Qu, €s igual al que se
obtiene cuando se utiliza un enfoque de poderes calorificos para evaluar el balance de energia.
Lo cual es razonable, porque en la realidad el calor que sale de un sistema es inico y no depende
de cémo se obtenga el resultado. Esto nos lleva a pensar que existe una relacion entre el poder
calorifico y las entalpias de formacion de las especies que intervienen.

Relaciéon entre poder calorifico y entalpias de formacion.

Si se considera la reaccion de la figura [3.8] se puede observar que cumple la definicién de
poder calorifico inferior. Dicho de otra forma, el calor liberado por unidad de combustible es el
poder calorifico a presiéon constante, Q;.

Qu
) Productos
Reactivos BCOy + vH0 +
CoHpOcNgSe + 402 —>[ Camara.(,ie ]—» pN2 + 650,
Te = 25°C combustiéon (comb. completa)
" agua vapor
Tp = 25°C

Figura 3.8: Combustién de un combustible con oxigeno, en condiciones de poder calorifico inferior.

Para un origen a T=25°C y p=1latm, el balance de energia a la cdmara de combustiéon es

Qu =1 ueth uet + m0:h% 0, = 1 guct | Bl .0, + VWG, 1,0,(0) + B, + 05 50,

Sabiendo que la entalpia de formacién del Os y Ny son cero, la ecuacion se reduce a

Qu =10 fuethf. puer = 1 uct [ﬁh?coz + 70 1,0,(9) T ‘”L?,sog}
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Dividiendo por la masa de combustible y aplicando la definicién de poder calorifico inferior,
se obtiene la siguiente expresion que relaciona el poder calorifico y las entalpias de formaciéon de
las especies que intervienen en la reaccion.

Qh = 5 puet = [BH.0, + M 1130,9) + 0% 50, (3.28)

Volviendo al ejemplo anterior, si se reorganizan los términos de la ecuacién [3.27, agrupando
las entalpias de formacién y los términos sensibles se obtiene.

Qu =ncm, [ om, — (W oo, +2 hm,00)] — e, [(hs,co,) + 2(hs,m,0)
+7,896(hs ) + 0, 1(hs.0,)] (3.29)

Notese que la expresion hf oy, — ( $co, T2 05 H2O7U) corresponde a la diferencia de entalpia
entre reactivos y productos, de la combustion del metano, en el estado de referencia. Por la
ecuacién se sabe que es igual al poder calorifico inferior, por lo tanto la ecuacién puede
escribirse como.

Qu = now, [Qp cm,) — nom[(hs,co,) + 2(hs 1,0) + 7,896(hs ny ) + 0, 1(hs 02)] (3.30)

Que es exactamente igual a la ecuacién

Qu = 0,03 [802.854,91] — 0,03 [(7.119,6) + 2 (5.982,7) + 7,896 (5.118,0) 4 0,1 (5.254,0)]

Qu = 22, 3MW

3.2. Equilibrio quimico

Hasta el momento hemos visto algunas herramientas, como el balance de masa o la medicién
de los humos, para determinar la composicién de los principales productos de una combustién,
con el objetivo de caracterizarlos para determinar variaciones de energia en sistemas reactivos.
Sin embargo, estas herramientas no permiten (o se vuelven muy costosas) identificar una gran
variedad de compuestos que se producen en muchos sistemas reactivos.

Una forma de aportar una idea de la composicién de los productos de una combustién es
trabajar bajo la hipdtesis de que las reacciones de combustiéon, al ser tan rapidas, alcanzan el
equilibrio quimico@.

Si se analizan los productos de una combustion, se pueden encontrar las siguientes especies:

CO2 ,HyO, Ny , 09 ,Hy ,OH,CO,H,O,N,NO, etc
Esto se debe generalmente porque las principales especies,
CO2, H20 , N2, Oz, Hy , CO

dependiendo de la temperatura, se encuentran en equilibrio, a través de diferentes reacciones.
Esto se puede entender como si, estas especies se pueden disociar en un conjunto de especies
menores como

"Hay algunas reacciones que intervienen en los procesos de combustiéon que suelen ser demasiado lentas, como
N2 +1/20; — NO, donde puede no ser valida la hipotesis del equilibrio quimico.
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H,N,O,OH,NO

El objetivo de esta seccién es obtener las ecuaciones que deben cumplir las reacciones que
alcanzan el equilibrio quimico, para determinar la composicién de las especies que intervienen
en una reaccién quimica. Teniendo presente que las reacciones se deben dar en una mezcla de
gases, producto de una combustion y se encuentran a una presién y temperatura determinadas.

FEl segundo principio de la termodindmica a través de la entropia limita el sentido de las
reacciones y permitird determinar el estado de equilibrio.

3.2.1. Tercera ley de la termodinamica

La tercera ley de la termodinamica o el principio de Nernst, propone una referencia natural
para la funcién de entropia de una sustancia, o bien define una entropia absoluta. A efectos
practicos se puede decir que el postulado de Nernst propone que el valor de entropia es cero para
todas las sustancias en el estado de equilibrio termodindmico a 0K.

De esta forma el calculo de la entropia de una sustancia pura se puede obtener a partir de su
definicién diferencial, para un proceso reversible y considerando su valor en términos absolutos.

_ 9q
T
Considerando el primer principio de la termodindmica en su forma diferencial

ds

du = 6q — Pdv
sabiendo que h = u + Pwv, se puede escribir el primer principio mediante la funcién de entalpia
dh = 0q + vdP

sustituyendo en la ecuacién de la entropia se tiene que

dh )
ds =2 _ Yap
STTrTTT

considerando el sistema en fase gaseosa y aplicando la definicién de calor especifico a presion
constante.

C v
ds = 2dT — —=dP
ST T

integrando se obtiene

T e Py
5= Spes +/ ?”dT - / 7P (3.31)
T’ref Pref

donde sﬁef es el valor de la entropfa a la temperatura T,.¢, medida desde 0K (considerando el
principio de Nernst). Si se aplica esta ecuacion a la i-ésima especie dentro de una mezcla de
gases, la presion del gas corresponde a la presién parcial y se obtiene a partir de la ley de Dalton.
Integrando el término de la presién se tiene

o T sz‘ Pl
S; = Si,'l’@f + . TdT — Rgi In P ; (332)
ref re

Donde Ry; corresponde a la constante del gas 4. Si se considera la entropia por unidad de moles,
la ecuacién queda de la siguiente forma.

5 = &9 +/T %iar — R 1 <P> (3.33)
Si =S5, e —dadl — n .
el Tref T Pref

Donde R corresponde a la constante universal de los gases.
En la tabla se pueden encontrar los valores de entropias absolutas a 25°C y 1 atm.
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Tabla 3.4: Entropia absoluta para diferentes compuestos, a T;..f = 25 °C y P.oy = 1 atm.

Entropia
Sustancia Simbolo Estado absoluta 527,6 f

(kJ/kmolK)

Acetileno CyH, Gas 200.953,84
Amoniaco NHj Gas 192.634,67
Benceno CgHg Gas 269.378,71
Butano-n C4H1o Gas 310.325,62
Butano-1 C4Hg Gas 305.803,87

Grafito 5.697,82

Carbono ¢ Gas 158.098,17
Diéxido de Carbono COy Gas 213.782,19
Monéxido de Carbono CcO Gas 198.035,64
Tetracloruro de Carbono CCly Gas 309.613,86
Dodecano-n CioHog Gas 622.953,97
Etano CoHg Gas 229.645,98
Etileno CoHy Gas 219.597,66
Heptano-n C7Hqs Gas 428.058,43
Hexano-n CeH14 Gas 388.660,64
Hidrégeno Hy Gas 130.674,21
Metano CH,4 Gas 186.312,60
Oxido Nitrico NO Gas 210.759,33
Nitrégeno No Gas 191.617,28
Gas 467.037,54

Octano-n Cstlis 1 uido  361.027.76
Oxigeno 04 Gas 205.165,76
Pentano-n CsHio Gas 349.179,12
Propano CsHg Gas 270.090,47
Dioxido de Azufre SOs Gas 248.695,92
Gas 188.849,80

Agua HaO 4 ido 69.986,55
Etanol CoH;OH Liquido 160.100,00

3.2.2. Aplicacién de la segunda ley de la termodinamica al equilibrio quimico

La segunda ley de la termodinamica es el tinico postulado que permite definir el sentido de los
procesos. Establece que bajo ciertas condiciones, los procesos solo pueden evolucionar de forma
tal que la entropfa aumente o permanezca constante. Cuando un sistema esta aislado y el tiempo
es infinito, se alcanzard un equilibrio termodindmico y a partir de la variacién de entropia se
puede determinar su composicién en el estado termodinamico de equilibrio.

FEn particular si se tiene un sistema compuesto por una mezcla de gases provenientes de
una combustién a en un recipiente cerrado, a volumen constante y adiabético. La reaccién de
combustion evolucionari aumentando su temperatura y presion hasta que se alcanza un valor de
equilibrio. Este estado final no solamente serd gobernado por la primera ley de la termodinamica,
también debe cumplir con la segunda ley. Y seré a partir de ésta que se obtendran las ecuaciones
para determinar las composiciones que satisfagan las condiciones de equilibrio.
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Considérese una reacciéon de combustién que deberia producir diéxido de carbono como el
tnico producto de combustién. Si la temperatura final es suficientemente elevada, el CO4 estara
en equilibrio quimico mediante la ecuacién

1
COy +—— CO + 502

lo que implica que parte del COs se va a disociar en CO y Oz, por lo tanto en la composicion
de los productos tenderemos COs, CO y Os.

[Combustible + oxidante], ,., — [(1 —«a) CO2+a CO + % 02:| ;
prod.

donde « es la fraccién de COs disociada. Y se puede interpretar de la siguiente manera: cuando
a = 1, no hay combustiéon y T, P y z; permanecerédn constantes; si o« = 0, se liberaré el maximo
calor en la combustion, P y T seran los méas altos posibles (permitidos por la primera ley). En el
medio hay infinitos estados de T y P que varian con «. En la figura se presenta la evolucién
de la entropia para diferentes valores de .

02 03 04 05 06 07 08 09 1

«

Figura 3.9: Evolucién de la entropia para un sistema cerrado, a volumen constante y aislado
térmicamente en funcién del grado de disociacién.

Si se consideran las ecuaciones del primer y segundo principio de la termodindmica aplicadas
al mencionado sistema, se puede decir que

dU = 6Q — PdV

v por otro lado que

5Q
> 2
dsS T

Por lo tanto ambos principios se pueden escribir como:
TdS —dU — PdV >0 (3.34)

Aplicando la hipotesis de que el sistema es adiabatico y a volumen constante, es sencillo ver
que dU y dV son cero, por lo tanto cualquier proceso dentro del sistema debe cumplir

as >0
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Por lo tanto, segin la figura [3.9] si se parte del punto a, cualquier proceso que se de en el
sistema solamente podréa avanzar hacia la derecha (aumentar ), en cambio si se parte del punto
b, cualquier proceso podré avanzar solamente hacia la izquierda (disminuir «), de tal forma que
en ambos el resultado de la variacién de entropia sea mayor que cero. En cambio si se parte del
punto ¢ (el maximo) ningun proceso que se de en el sistema podra cambiar el valor de la entropia
y por lo tanto el valor de a.. De esta forma se puede decir que la condicién de equilibrio, a energia
interna y volumen constante, es

dsS =0

Hay que tener presente, que para establecer este equilibrio es necesario identificar un sistema
en que la energia interna y el volumen no varie. Esto dificulta la caracterizacién de la gran
mayoria de los procesos de combustién, que se aproximan mas a procesos a presion y temperatura
constantes. Por esto se propone un cambio de variable, mediante la funcién de la energia libre
de Gibbs, definida como G = H —T'S, o bien

G=U+PV-TS
Diferenciando esta ecuacion
dG =dU + PdV +VdP —TdS — SdT

reordenando

dG — VdP + SdT = —(TdS — dU — PdV)
de la ecuaciéon se sabe que T'dS — dU — PdV > 0, por lo tanto

dG —VdP + SdT <0

de esta forma si el sistema termodinamico se encuentra a presion y temperatura constante, sus
diferenciales seran cero y la ecuacién anterior se reduce a

dG <0 (3.35)

Figura 3.10: Evolucién de la energia libre de Gibbs para un sistema a presion y temperatura
constante, en funciéon del grado de disociacién.
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En la figura se presenta la evolucion de la energia libre de Gibbs para diferentes valores
de a. Al igual que con la entropia, segin la ecuacion [3.35] si se parte del punto a, cualquier
proceso que se de en el sistema solamente podra avanzar hacia la derecha (aumentar «), en
cambio si se parte del punto b, cualquier proceso podra avanzar solamente hacia la izquierda
(disminuir «r), de tal forma que en ambos el resultado de la variacion de la energia libre de Gibbs
sea menor que cero. En cambio si se parte del punto ¢ (el minimo) ningtin proceso que se de en
el sistema podré cambiar el valor de la energia libre de Gibbs y por lo tanto el valor de a. De
esta forma se puede decir que la condicién de equilibrio, a presion y temperatura constante, es

dG' =0

Para aplicar esta condicién de equilibrio a una reaccién quimica, se puede escribir la energfa
libre de Gibbs como

P) = anilz(T) - T angl(T,Pz)

Donde la entalpia se puede escribir como

T
hi(T) = h%,;(Trer) +/ Cp,i dT’
T’ref
Y la entropfa se puede escribir como

T

5T, Py) = 8(Tref) + /

- ,
PigT — RIn ( ! )
Tr‘ef T Pref

Por lo tanto, la energfa libre de Gibbs en su forma extendida se escribe como

P):zi:ni Tz:nZ Tref) /T

T
%i g7~ RIn (P )
ref Pref

Si se define g como la componente de la energfa libre de Gibbs que depende exclusivamente
de la temperatura

T
h%i(Trer) + / Cpi AT’
Tref

T ~
§(T) = T T+ [ B ar

T’ref

T
B9 (Trep) + / éps dT

ref

La funcién de Gibbs se puede escribir como

G(T,P) = z;nz [@f(T) + R Tln <pif>]

Si se aplica la condicion de equilibrio, dG=0, y sabiendo la definicién del diferencial de un
producto, se tiene

Zdnl [gl +RTln( T€f>]+2nl [gl +RTln<Pif>]:0

Considerando el segundo térmico y bajo la condiciéon de temperatura constante se puede ver
que
d[gi (T)] =0

)] +an [R Tln (Pif)} =0 (3.36)

Por lo tanto

Z:alnZ [gl —|—RT1n<

ref
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Aplicando el diferencial del logaritmo al segundo término se tiene

Pz’ dPZ niRT
> nRT d [m (PO)] => nRT ( P > => P (dP))
Segun la ley de Dalton el cociente de n; RT/P; es igual al volumen total de los gases, V, por
lo tanto el segundo término de la ecuaciéon se puede escribir como

> V(R

También por la ley de Dalton se sabe que el volumen es el mismo para todos los gases y
puede salir de la sumatoria como factor comun

Y VI(dP) =V} (dF)
Si se aplica la definicién del diferencial de producto para las presiones parciales se tiene
vy (@r)=vi(> R)

Por ultimo la ley de Dalton dice que la suma de las presiones parciales es igual a la presion
total, que por hipétesis es constante, por lo tanto se tiene

Vd) (P)=VdPr=0

De esta forma, la condicion de equilibrio dependeré del estado termodinamico y las variaciones
de los ntameros de moles en el sistema, segtin la siguiente ecuacién

ref

Z dn; [gf(T) +RTIn <PP" ﬂ =0 (3.37)

Veamos cémo se aplica la condicién de equilibrio quimico para un sistema reactivo, conside-
rando la siguiente reaccién quimica genérica
vaA+vgB — veC +vpD (3.38)
Considerando que la reaccion evoluciona desde los reactivos A y B, hacia los productos C'y
D, y definiendo un avance diferencial de la reaccién como dg, los diferenciales de los nameros de
moles (o variacion de los ntimeros de moles), deben cumplir las siguientes ecuaciones.
—dngq = vade
—dnB = UBdS
dno = vede
dnp = vpde

Donde se puede ver que las variaciones seran proporcionales a los coeficientes estequiomeétricos
de la reaccién y el signo negativo indica la pérdida de la especie y el signo positivo la ganancia.
Por lo tanto aplicando la [Eicuacion 3.37) a la reaccion se puede escribir

—oa g+ R ()] <vm g + R T (G2 )|+

P P
+vc{gg(T)+RT1n< C>]+UD[§%(T)+RT111< D)]:o
P'ref P'ref
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Reordenando los términos

—valga(T)] = vg [§5(T)] + ve [96(T)] + vp [9p(T)] =

P P P, P
va [RT In <PAf>} +up [R Tln <PBf>} — e [R T1ln <Pcf>} —up {R Tln (PDf)]

Separando los términos que dependen de la temperatura a la izquierda y los que dependen
de la presién a la derecha, se tiene

_AGY(T)

T ™

Py Py \ Py

pYc pvp 1 vo+Up—VA—UB
¢ __D < > ] (3.39)

Definiendo la constante de equilibrio kp, que depende exclusivamente de la temperatura[?]

como, ) (AGO(T)>
kp(T)=e \ BT

Por lo tanto la condicién de equilibrio quimico implica que se cumpla la siguiente ecuaciéon
para cada reaccién considerada

kp(T)

PUCP’UD 1 vo+vp—vaA—UB
=-C D < ) (3.40)

— PAPRE \ Py

O bien considerando la ley de Dalton y aplicando la definicion de las presiones parciales

(3.41)

VA, UB

vC VD < P )Uc+vD—UA—vB
Th Tp

T~
kp(T) = ~57 1, Pros
re

Debido a que la definicién de la constante de equilibrio, kp es a partir de una ley exponencial,
es sencillo demostrar que las constantes de equilibrio de una reaccién obtenida a partir de la
adicién de reacciones conocidas, cumplen las leyes logaritmicas.

Sea kp la constante de equilibrio de la reaccion

aA+bB < cC+dD
y kp2 la constante de equilibrio de la reaccién
eE+ fF < ¢gG+ hH
la constante de equilibrio de la reaccién
aA+bB+eFE+ fF < cC+dD+ gG+ hH

por definicién serd

c »d .9 .h ctd+g+h—a—b—e—f
i XX PTTY P
P3 = a .a et P

TYTRTGTE ref

Separando términos convenientemente

I’%«l‘%( P >c+dab .ZC%.’E%( P >g+hef

kps =
IU%be P7'ef I‘eE‘IE{; P?"ef

12Gi bien kp solo depende de la temperatura, su valor numérico dependera de la referencia elegida, que en este
caso s Trey = 25°Cy Preyp =1 atm.
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O bien
kp73 = kp71kp72 (3.42)

Por lo tanto la constante de equilibrio de la suma de dos reacciones seré igual al producto de
las constantes de equilibrio de cada reaccién.

De la misma forma se puede demostrar que la constante de equilibrio de la diferencia de dos
reacciones serd el cociente de las constantes de equilibrio de cada reaccion

kpa
kp2

kps = (3.43)
O también, al multiplicar por una constante C' a la ecuacién quimica, la constante de equilibrio
de la nueva reaccién serd igual a la constante de equilibrio de la ecuacion original, elevada a la C.

kpa = (kp1)© (3.44)

En la [Figura D.1| se presentan los valores de las constantes de equilibrio quimico, para dife-
rentes reacciones que intervienen en procesos de combustién.

Ejemplo de aplicaciéon de equilibrio quimico para los productos de una reaccion de
combustion.

FEn este ejemplo se muestra el cilculo de la composicién de los productos de una combustiéon
cuando se considera el equilibrio quimico de la reaccién llamada Water Shift

CO+HQO—>COQ+H2

Se desea determinar la composicion de los productos de combustion a 1 atm del Ci9gHoo con
aire a A = 0, 8; sabiendo que los productos se encuentran a 2200K.

Dado que el la cantidad de aire es insuficiente para alcanzar la combustion completa (A < 1),
es razonable suponer que no habrad Oy en los humos. Sin embargo, se asume que los productos
de combustién incompleta seran C'O y Hs, por lo tanto las ecuaciones de balance de masa no
alcanzan para determinar la composicién de humos

CloHQQ + 0, 8(15, 5)(02 + 3, 76N2) — 6C02 + ’YHQO +eCO + HHQ + 46, 62N2

Balance de masa:

C)10=pF+¢
H) 22 = 2v + 20
0) 2(15,5)(0,8) = 28+ + ¢

La ecuacion que falta se obtiene a partir de la hipotesis del equilibrio quimico, segin la
reaccion CO + HyO — CO9 + Hs, que corresponde a

TCOLTH, < P >1+111
Pref

kp(T) =
P TCOTH,0

Que aplicando la definicién de fraccién molar, se reduce a

_ B0

kp(T) =

A partir de las ecuaciones de balance de masa se pueden obtener relaciones entre las variables,
en funcién de una unica variable, 3
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e=10—-0
y=148-7
0=-38+0

Sustituyendo en la ecuacion de equilibrio tenemos una ecuacién de segundo grado en funcion
de B

B(-3,84 )

10— p)4s-38 [kp(T) — 1] 8% + [3,8 — 24, 8k, (T)] B + 148k,(T) = 0

kp(T') =

Se sabe que para una temperatura de 2200K la constante de equilibrio quimico de la ecuacion
de Water Shift es kp(2200) = 0,19125 (ver [Figura D.1)), resolviendo y sabiendo que 0 < 8 < 10

B=5,361 &=4,638
v=9,439 6 =1,561

3.3. Temperatura de llama adiabatica

A partir de un simple andlisis del primer principio de la termodindmica, se puede esperar
que un sistema de combustiéon que no pierde calor hacia el exterior, alcance temperaturas més
elevadas que si transfiere calor al ambiente. Con esta idea se define la temperatura de llama
adiabdtica, como la temperatura que alcanzan los productos en una combustion adiabética (que
no registra pérdidas de calor fuera del volumen de control).

Dado que los procesos de combustion pueden suceder en sistemas abiertos (ver Figura
o cerrados (ver Figura y en ambos casos los balances seran distintos, la temperatura de
llama adiabatica sera diferente segiin el proceso de combustién que se aplique. En este capitulo
se diferencian dos temperaturas de llama adiabatica, segin la naturaleza del proceso

= Temperatura de llama adiabatica a presiéon constante, en un proceso de combustién que
evoluciona en un sistema abierto.

= Temperatura de llama adiab&tica a volumen constante, en un proceso de combustién que

evoluciona en un sistema cerrado.

Presion constante

En la Figura se muestra un esquema de combustién en un sistema abierto que cumple
la definici6én y los productos salen a la temperatura de llama adiabatica.

)

Reactivos Camara de Productos
—_— —_—
T = T; Tp = Taqg

combustién

Figura 3.11: Combustion adiabética.
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Asumiendo que el volumen de control es rigido y por lo tanto no ejerce trabajo hacia el
exterior, cuando una mezcla de combustible y comburente se quema a presién constante de
forma adiabéatica, la entalpia absoluta de los reactivos a la entrada (7' = T;) es igual a la entalpia
absoluta de los productos a la salida (T = Taq) y su temperatura es la temperatura de llama
adiabatica.

dau,
dt

CZQU07WUC+m€ hR*ms hP

0= h(T3) — MTp) (3.45)

En la Figura se muestra graficamente la relacion entre las temperaturas de reactivos y
de productos cuando se cumple la definicién de llama adiabéatica para un proceso de combustion
en un sistema abierto.

H

my

hr=hp

Ty Tag T

Figura 3.12: Entalpia en funcién de la temperatura, para reactivos y productos en sistema adia-
batico.

Volumen constante

En la Figura se muestra un esquema de combustién en un sistema cerrado que cumple
la definicién y los productos salen a la temperatura de llama adiabatica.

Nuevamente, asumiendo que el volumen de control es rigido y por lo tanto no ejerce trabajo
al exterior, cuando una mezcla de combustible y comburente se quema a volumen constante de
forma adiabatica, la energia absoluta de los reactivos a la entrada (T' = T;) es igual a la energia
absoluta de los productos a la salida (T' = Ty4) y su temperatura es la temperatura de llama
adiabatica.

AU=Q-W (3.46)

0=u(T;) —u(Tp)

Relacion entre Temperaturas de llama adiabaticas a presidon y volumen constante
Para saber si la temperatura de llama adiabatica a presién constante es mayor o menor que la
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Reactivos ] [ Productos
Tr = T; J l Tp = Taa

Figura 3.13: Esquema de una cdmara de combustién cerrada y adiabética.

temperatura de llama adiabética a volumen constante, basta con aplicar la relacion entre entalpia
y energia interna, H = U + PV.
Si se parte de la temperatura de llama adiabatica a volumen constante se debe cumplir que.

Ur(T:) = Up(T'aa)
Sustituyendo la energia interna por la entalpia a partir de su relacion.
Hg(T;) = (PV)r = Hp(Taq) — (PV)p

Asumiendo que los términos no gaseosos en el producto PV son despreciables y considerando
la ley de los gases ideales.

Hp(T;) —nrRT; = Hp(Taq) — npRTaq
Reordenando los términos.

Hp(T;) = Hp(T,d) — R(npTaq — nrT;)
Dividiendo por la masa total de la mezcla se tiene que

T'aq T; >

PMp PMpg

Al comparar la ecuacion con la ecuacién y considerando que el cociente entre la
temperatura y el peso molecular es mayor para los productos (principalmente porque T4y es
mayor que T;) se puede decir que las temperaturas de llama adiabéticas a volumen constantes
serdn mayores que las que se alcanzan a presiones constantes.

ha(T}) = hp(Tag) — R ( (3.47)

Ejemplo:

Calculo de la temperatura adiabatica de llama a presiéon constante de fia combustiéon del
metano (C'Hy) con aire, cuando la temperatura de reactivos es Tp=298K y la dilusion A\=1
La estequiometria considerando la combustién completa es

CH4+ 209+ 7,52Ny — CO9 + 2H50 + 7,52N,

Si se considera el origen de entalpia a T}..;=298K y agua en estado de vapor, la entalpia de
los reactivos es

hr = 802854, 91

kmol s
Mientras que la entalpia de los productos
kmolco., - kmolg,o ~ kmoly, ~
hp =1—2h T 2——2=h T 2 2hn, (T
P ol c0,(Tad) + P H,0(Taa) + 7,5 Fmol; Ny (Taa)

Igualando ambas expresiones y ajustando la temperatura T4, se puede ver que el valor de
temperatura que cumple esta condicion es T'14=2326,2K. Sabiendo que la entalpia es una funcién
mondtona creciente, se puede afirmar que es Ginica.
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3.3.1. Temperatura de llama adiabatica ideal y real

;. Como se comporta la temperatura de llama adiabatica cuando la combustiéon no
es completa?

Si sabemos que los valores de temperatura de llama adiabética son elevados, es de esperarse
que aparezcan fenémenos de disociacion. Debido a que, al aumentar la temperatura, los equilibrios
quimicos se desplazan hacia el lado de las especies de productos de combustiéon incompleta.

El hecho de tener productos de combustién incompleta, implica que parte de la energia
liberada por la combustién se almacena en energia quimica, por lo tanto la energia sensible sera
menor y por ende la temperatura debe ser menor. En la se muestra graficamente
el efecto de los productos de combustién incompleta en la entalpia y se ve claramente que la
temperatura de llama adiabética baja cuando hay productos de combustién incompleta.

H

my

hr =hp

/

Ty Tag Taa T

Figura 3.14: Entalpia en funcién de la temperatura, para reactivos y productos en sistema adia-
batico, con productos de combustién incompleta.

Enla se muestra la composicion, en equilibrio quimico, de los principales produc-
tos de combustion incompleta (Hy y CO), junto con el oxigeno (Og2), para diferentes condiciones.
Asumiendo una condicion ideal en la que no hay productos de combustién incompleta cuando el
exceso es positivo y no hay oxigeno cuando los excesos son negativos, la representa
la composicion de estas especies, al variar el exceso de oxidante, cuando la combustion es ideal,
en cambio la representa el comportamiento de estas especies en una combustion
real.

Se puede ver que en la condicién ideal los productos de combustion incompleta serdn menores
que en la condicién real. Por esto se definen dos temperaturas de llama adiabética:

Temperatura de llama adiabatica ideal: Es la temperatura de un sistema adiabético, bajo
condiciones ideales. Cuando el exceso es positivo no hay productos de combustion incom-
pleta y cuando el exceso en negativo no hay oxigeno.

Temperatura de llama adiabatica real: Es la temperatura de un sistema adiabético en con-
diciones reales. En esta condicién se puede decir que hay productos de combustién incom-
pleta debido a la disociacién.
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(a) Combustion ideal. (b) Combustion real.

Figura 3.15: Concentracion de principales especies combustibles y oxidantes en una combustién.

Si se grafica la temperatura de llama adiabatica, para una mezcla de combustible y aire,
en condiciones ideales, se puede observar que existe un maximo cuando la mezcla alcanza las

condiciones estequiométricas, ver [Figura 3.16

T'aq

0 E

Figura 3.16: Comparacién de temperaturas de llama adiabatica ideal y real.

La temperatura de llama adiabatica real es menor que la temperatura de llama adiabética
ideal, a partir de una cierta tempreratura, que es cuando empiezan a ser relevantes los efectos de
la disociacién. Notese que el maximo de la temperatura de llama adiabatica real, no se da para
exceso cero, estd un poco desplazado para los excesos negativos. Esto depende del combustible
v el comburente que se estd analizando.



Capitulo 4

Elementos de teoria de la combustion

4.1. Llama de pre-mezcla

4.1.1. Limites de inflamabilidad
Concepto general

A partir de los conceptos abordados hasta el momento resulta intuitivo pensar que en una
mezcla gaseosa de combustible y comburente la proporcién entre ellos deba ser la adecuada para
que la combustion pueda propagarse. Por ejemplo, una mezcla muy rica en combustible (con muy
poco comburente) no es inflamable y en el otro extremo, una mezcla muy pobre en combustible
(muy diluida en comburente) tampoco es inflamable.

Para visualizar esta propiedad analicemos el siguiente caso, bosquejado en la figura Un
recipiente de volumen fijo con dos perforaciones (una superior y otra inferior) se llena con Gas
Natural (de densidad relativa al aire inferior a 1). Debido a que el GN tiene menor densidad
que el aire, el GN sale del recipiente por el orificio superior mientras que ingresa aire por el inferior.
El GN al salir se mezcla con aire encontrando las condiciones propicias para la combustion en
una llama difusiva (ver figura . Inicialmente la llama no ingresa al recipiente debido a que
dentro de este no hay comburente y por lo tanto no hay mezcla reactiva. A medida que el GN se
consume ingresa e ingresa aire por el orifico inferior (figuras la proporcion de combustible y
comburente en el interior del recipiente va cambiando, reduciéndose el combustible y aumentando
el comburente (figura , hasta que la proporcién es adecuada para propagar la llama y por
lo tanto la llama ingresa al recipiente (figura[d.1¢). El momento en que esto ocurre, o la cantidad
méxima de combustible en el total de la mezcla para que la llama se propague es denominada
como el limite superior de inflamabilidad. Un fenémeno similar ocurre cuando la cantidad de
combustible en la mezcla es muy bajo, siendo este otro el limite inferior de inflamabilidad.

T CHa

CHg CHa CHg CHg CHg
+ +
Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire
—> — — —> —>
(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 4.1: Ejemplo de gas natural.

93
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Considerando una mezcla uniforme de combustible y comburente, a medida que esta se hace
muy rica o muy pobre (en términos de combustible), la temperatura de la llama decrece, por lo
que se reduce significativamente la velocidad de la misma y eventualmente no se propaga cuando
se supera un limite superior o se esta por debajo de un limite inferior. A estos limites, superior e
inferior, se les llama limites de inflamabilidad. Visto de otra manera, esto quiere decir que existe
un exceso minimo (negativo) y maximo (positivo), en una mezcla uniforme de combustible y
comburente, para que la llama se propague o se produzca la combustién. Generalmente estos
limites se expresan como fraccion volumétrica de combustible en la mezcla reactiva [9).

Para el caso de la mezcla estequiométrica, si se introduce una fuente de ignicién en la mezcla
(figura , incluso a una temperatura muy baja y a presiones razonables (p. ej., 1 atm),
los gases alrededor de la fuente de ignicién alcanzan una temperatura suficiente para que la
mezcla local se mueva las zonas aledanas y una llama se propaga (figura . Esta llama, por
supuesto, continta propagandose incluso después de que se retira la fuente de igniciéon. En caso
de sobrepasarse los limites, tanto el superior como el inferior, la llama no se propaga (sostiene
por si misma) una vez eliminada la fuente de ignicion (figura [20].

. () &

t 4, 4,

t t

(a) Mezcla uniforme de reactivos (b) Propagacion de llama (c) Llama sin propagacion

Figura 4.2: Propagacién de la llama en mezcla uniforme.

Definicién

Los limites de inflamabilidad de un combustible se definen como el porcentaje volumétrico
del combustible respecto al total de la mezcla en para una determinada temperatura y presién
de reactivos, estando estos uniformemente mezclados (ecuacion f.1)).

LI — VEuel

= 4.1
VMezcla ( )

LSI: Limite Superior de Inflamabilidad (UEL por sus siglas en inglés). Fraccion volumé-
trica maxima de combustible en la mezcla combustible-comburente para que se produzca
la combustién.

LII: Limite Inferior de Inflamabilidad (LEL por sus siglas en inglés). Fraccion volumétrica
minima de combustible en la mezcla combustible-comburente para que se produzca la
combustion.

En la tabla se presentan los limites de inflamabilidad (inferior y superior) de combustibles
gaseosos y liquidos, en mezclas con aire y oxigeno puro como comburente asf como el porcentaje
volumétrico de combustible en la mezcla correspondiente al punto estequimétrico.

Determinacién experimental

Los limites de inflamabilidad se determinan a presién y temperatura ambiente, utilizando un
tubo (dos pulgadas de didmetro y 5 pies de largo) y una bujia para la ignicion (ver figura [4.3]).
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Tabla 4.1: Limites de inflamabilidad

Combustible Stmbolo | - L";‘Ire Esteq. S’;‘geE‘S"I Fuente
Metano CH, 5 15 947 5 61 | [9l20021]
Etano Cy Hg 30 124 56 | 30 66 [921]
Propano Cy Hy 22 112 3.8 2 55 | [9,20021]
Butano CyHyg 19 84 3,1 18 49 [9,121]
Iso-octano CgHig 1 6,0 1,6 - - |21
Hidrogeno H, 4 745 292 | 4 o4 | [oll20021]
Monéxido de carbono  CO 125 742 295 155 94 [9L120L21]
Amoniaco NH; 15 28 15 79 [20]
Nafta 08,26H15,5 1,4 7,6 - - ’9]
Diesel C1078H18,7 0,3 10 - - ’9]
AN

—> l«D =5 cm

+— Tubo de vidrio
Mezcla de

| reactivos

L =122 cm

| JR J \‘:'« L Chispa
Figura 4.3: Probeta para determinacién experimental de limites de inflamabilidad. Adaptado
de [21].

Otra forma de determinar experimentalmente los limites es utilizando un recipiente esférico
de paredes rigidas inmerso en un bano de agua, como el de las fotografias de la figura Una
vez generada la mezcla a analizar dentro del recipiente, se estabiliza la temperatura por medio
del bafio de agua, luego se de ignicién por medio de una chispa y por medio de inspeccién visual
(y fotografica) se determina si existe propagacion de la llama. En las fotografias de la figura
se observa la evolucion de la llama dentro de los limites de inflamacion.

Comportamiento de la mezclas de combustibles

Algunos combustibles gaseosos son mezcla de diversos gases. En caso de conocer la propor-
cion de cada uno de estos gases en el total, asi como los limites de inflamabilidad de cada gas,
es posible estimar los limites de esta mezcla por medio del principio de Le Chatelier (ecuacio-

nes 1.2y [22].
1

LIlnezcla = n X;
> ie1 TIT

(4.2)
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(e)

Figura 4.5: Fotografias de la evolucion de la llama.

1

LSInezcia = -  X;
Zi:l LST;

Ejemplo: Supergas (C3Hg = 40 %; CyHyio = 60 %)

1
Lilsg = = =2,0%
Xogng XoyHyg 5102 —+ 16% ’
LIICSHS LIIC4H1() ? ’
1 1
LSIgq = = =93%
Xoom Xc, o 10 60 )
3-8 4 12 T 84

LSIcymg | LSIcymy,

Influencia del comburente

(4.3)

Segun se observa en la tabla[d.1|los limites de inflamabilidad dependen del comburente con el
que se esté generando la mezcla reactiva []g[] El cambio de comburente entre aire y oxigeno puro
repercute en mayor medida aumentando el LSI. Este fenomeno se debe a que en el LST el exceso
en negativo y por lo tanto la combustién es incompleta debido a la falta de oxigeno necesario.
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Al sustituir aire por oxigeno se sustituye un gas inerte (N2) por oxigeno y por lo tanto se puede
conseguir mayores temperaturas de llama y consecuentemente combustiones autosustentadas
con mayor porcentaje de combustible en la mezcla. El LII no varia significativamente con este
cambio de comburente debido a que la limitante para la propagaciéon de la llama no es la falta
de oxigeno, sino que el problema radica en que la energia liberada por un volumen que reacciona
no es suficiente para que el volumen adyacente supere la temperatura de igniciéon y la llama se
propague. El hecho de sustituir nitrégeno por oxigeno solamente repercute en el cambio de calor
especifico de los gases y por lo tanto en el calor que se les debe aportar para subir su temperatura.

Influencia de la temperatura

Teniendo en cuenta que un aumento de la temperatura acelera las reacciones quimicas, es
razonable esperar que los limites de inflamabilidad aumenten cuando aumenta la temperatura
de la mezcla |20]. Por ejemplo, considerese la mezcla reactiva representada en la figura en
rojo a una temperatura inicial 77, la cual se encuentra fuera de los limites de inflamabilidad.
En caso de darle ignicién a esa mezcla la llama no es capaz de propagarse por todo el volumen.
Al aumentar la temperatura de la mezcla reactiva a Ty la situacion cambia dado que la energia
liberada por el volumen que inicia la combustién es suficiente para elevar la temperatura del
la masa adyacente por encima de la temperatura de ignicién y por lo tanto propagar la llama.
De este modo, la misma mezcla de reactivos a diferentes temperaturas tienen comportamientos
diferentes, pasando de estar por fuera de los limites de inflamabilidad a estar dentro de ellos.
El incremento del rango de inflamabilidad es leve y préacticamente lineal con el aumento de la
temperatura, lo cual se esquematiza en la figura [4.6|

Existe un limite inferior de temperatura por sobre el cual no es necesario dar ignicién a la
mezcla con una fuente externa sino que la mezcla inicia la reaccion al sobrepasar este limite. Este
limite se denomina temperatura de autoigniciéon, la cual depende de la riqueza de la mezcla (o
exceso) y se representa esqueméaticamente en la figura m

Autoingincién

—>> —>>
100 % Fuel 0 Ln LSI 100 % Fuel

Figura 4.6: Variacién de los limites de inflamacioén con la temperatura.

En la tabla[.2)se presentan valores de temperaturas de autoignicion de combustibles gaseosos
y liquidos usuales.

Para el caso de combustibles liquidos los limites de inflamabilidad se definen una vez que el
combustible se vaporiza y una vez en estado gaseoso se mezcla uniformemente con el comburente.
Por lo tanto, existe un limite inferior de temperatura correspondiente a la curva de saturacién
del combustible liquido.
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Tabla 4.2: Temperaturas de autoignicién para diferentes combustibles.

Combustible Formula Temp. autoignicion(°C) Fuente

Hidrégeno H, 572 [20]
Metano CH, 637 [9]
Propano C3Hg 450 [9]
n-Butano CyHo 288 19]
n-Heptano C7Hg 260 [9]
n-Octano Cngg 206 ’9]
Nafta 08,26H15,5 371 ’9]
Kerosene C14H3zg 260 19]
Etanol CsHsOH 90 19]

Para los combustibles liquidos se definen dos temperaturas caracteristicas, Flash Point y
Fire Point, representadas en la figura Flash Point corresponde a la temperatura en la cual
la fraccion de gases combustibles en la saturacién son suficientes para iniciar la combustion en
presencia de una fuente de ignicion, pero la misma se extingue cuando el hisopo es retirado [9].
Fire Point corresponde a la temperatura en la cual la fraccién de gases combustibles en la
saturacidon son suficientes para mantener la llama de forma sostenida al retirar el hisopo. El
conocimiento de estas dos temperaturas es critico por ejemplo por temas de seguridad para el
transporte y manipulacién de los combustibles, particularmente el riesgo de inflamacién ante un
derrame del mismo.

o
£ A
& Autoingincién
TAI _____
SN
< 9
. Curva de saturacién
) ) . de liquido
Fire Point |- - - -\ - - - .
Flash Point | - - -
—
0 100 % Fuel

Figura 4.7: Variacién de los limites de inflamabilidad en combustibles liquidos.

Influencia de gases inertes

La presencia de gases inertes en sustitucion parcial del aire, reduce el rango entre los limites.
Por un lado, se encuentra el efecto de sustituir moléculas de Oy por inertes (CO2, No, He, HyO,
etc.), lo cual resulta en disponer de menos Oz y por lo tanto alcanzar menores temperaturas
dificultando la propagacién de la llama. Por otro lado, dependiendo de la capacidad calorifica del
gas sustituto, se tiene una pérdida de calor mayor o menor reduciendo en mayor o menor medida
la temperatura de la llama [20]. Estos fenémenos se observan en la figura , para la mezcla de
metano+aire+inerte. Notese que la dependencia del limite superior e inferior con la cantidad de
inertes es diferente. La razén de esto es andloga a lo descripto en el cambio de comburente.

Otro resultado relevante de la mezcla con inertes es la existencia un valor maximo de inertes
para el cual la combustion es posible. Es decir, para cada combustible, existe una cantidad minima
de inerte (dependiente del inerte) donde es posible asegurar que la mezcla no es explosiva.
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Figura 4.8: Limites de inflamabilidad para varias mezclas de metano + aire + inerte (p = latm;
T = 298K, excepto para el agua que cuando se alcanza la temperatura de saturacién, se varia
la temperatura para que permanezca en estado gaseoso). Adaptado de [20].

Ejemplo de aplicacion

Una de las aplicaciones de los limites inferiores de inflamabilidad de los combustibles es el
seteo de detectores de fugas. La norma UNIT 1005, sobre instalaciones fijas de gases combustible
exige (excluyendo algunas excepciones) la existencia de detectores de fuga en de gas en salas de
calderas, los cuales se deben activar antes de que se alcance el 50 % del LII del gas utilizado. Los
detectores se deben ubicar en las proximidades del equipo y en zonas donde se presuma que se
puede acumular el gas. La altura del mismo depende de la densidad del gas relativa a la del aire.
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4.2. Combustion de sélidos

La combustion de sustancias s6lidas involucra la sucesién de varios eventos de gran compleji-
dad. Por tanto, con la finalidad de visualizar con claridad el fenémeno global, se estudiaran dos
modelo simplificados aplicado a biomasa.

El proceso de combustiéon de biomasa involucra principalmente las siguientes etapas:

Calentamiento.

Secado.

Pirolisis.

Gasificacion.

Combustién de los volatiles.
Combustién de la matriz carbonosa.

Dependiendo del tamano de la particula las etapas se consideraran simultaneas o secuenciales
[23H27]. Para particulas pequetias, menores a 3mm, la mayoria de los modelos presentados en la
literatura consideran etapas secuenciales, es decir que la totalidad de la particula evoluciona de
una etapa a la otra, mientras que para particulas mayores esta hipétesis ya no resulta razonable
v consideran etapas simultaneas dentro de la particula.

4.2.1. Modelo de etapas secuenciales

Este tipo de modelo es aplicable a particulas pequetias, menores a 3 mm, donde a su vez, es
razonable asumir que la temperatura de la particula es uniforme y por tanto es posible considerar
que las etapas son secuenciases. Analicemos entonces la evoluciéon de una particula de combustible
desde temperatura ambiente hasta que la misma se quema completamente.

Inicialmente la particula debe ser calentada hasta alcanzar la temperatura de secado (en
el entorno de los 100°C) donde va a mantener una temperatura practicamente constante hasta
finalizar la etapa de secado (figura . Esta etapa es endotérmica, es decir, la particula recibe
calor del entorno necesario para evaporar el agua. El agua migra del combustible por difusion
hasta la superficie.

Pared

Calor por conveccién
y radiacion

Evaporacién de
la humedad

Figura 4.9: Esquema del proceso de secado de una particula.

Seguidamente la particula seguird aumentando su temperatura, mediante una fuente de calor
exterior, hasta alcanzar la temperatura de inicio de la pirélisis, en el entorno de 200°C depen-
diendo de la biomasa. La pirolisis se dard principalmente en un rango de temperaturas entre 200 y
600°C dependiendo de la tasa de calentamiento. Cabe destacar que dentro de la pirélisis ocurren
tanto reacciones endotérmicas como exotérmicas, por lo que no es globalmente autosustentable
y depende de calentamiento exterior. Los productos generados en la pirdlisis son carbon (solido)
y volatiles (gaseosos) Estos ultimos estdn compuestos por gases no-condensables (COa,
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CO, Hy, CpH,y,) y condensables(Cy, Hy,O,). Dichos volatiles, al encontrar condiciones propicias
(comburente y temperatura elevada), son quemados en el exterior de la particula, produciendo
lo que se conoce como llama (ver figura . Si el oxigeno en el entorno de la particulas es
suficiente, dicha llama se dard pegada a la superficie, sin embargo si la difusién de oxigeno des-
de el entono hacia la superficie no es suficiente, la llama ocurrird separada de la particula. Se
puede considerar que la combustién de los volatiles es simultanea a la pirélisis por lo que si el
calor transferido por la llama a la particula es suficiente para que ocurra la pirélisis, el proceso
comienza a ser autosustentable.

CHONS

+

. Pared
Cenizas

Calor ‘/oz(difusic'm)

Pirélisis
Volatiles Smm—
CaHmOp, Prod. de comb.
Matriz c CO, CO,, CO, + H,0
arbonosa CiHm, Hy

. ZONA DE PIROLISIS

Cenizas

N Calo‘rk‘\\ \\,‘_\CAalor

Volatiles

(a) (b)

Figura 4.10: Esquema del proceso de pirélisis de una particula.

Al finalizar la pirolisis queda una matriz carbonosa porosa que es consumida por medio de
reacciones en la superficie con especies como Oz, H2O e CO4 (figura . En esta etapa ocurre
simultaneamente la combustiéon directa (Oz) y gasificacion (H20 e CO3) del carbén y
combustion de los gases producidos. Estas reacciones son las tnicas reacciones heterogé-
neas solido-gas (combustible-comburente) que seran consideradas. Si la cantidad de oxigeno es
suficiente, el proceso estard dominado por la oxidacién con Oz y la combustion se dard en la
superficie. Si no llega suficiente oxigeno a la superficie, la combustién estard dominada por la ga-
sificacion y la llama ocurrira separada de la superficie. A continuacion se presentan las principales
reacciones en esta etapa:

C+ 0y — COy
20+ 02 — 2C0
C+CO; — 2C0
C+ HO — CO+ Hy

Una vez finalizada la combustién de la matriz carbonosa restan las cenizas, siendo estas el residuo
solido remanente de la combustion.

En la Figura [£.12] se puede observar el proceso completo de combustion de una particula a
través de un cinematografo. Primero se observa la combustién homogénea de los volatiles con una
llama més transparente, luminosa, esférica y alejada de la superficie (imagenes 4 a 27). Después
de la extincién de la llama, se observa un breve periodo de atraso en la ignicién del carbén que
queda luego de la desvolatilizacion (imagen 33 a 36). Inmediatamente comienza la ignicién de la
particula en la superficie presentando una llama luminosa pegada a la superficie (imagenes 42 a
70) [28].



102

FRENTE DE REACCION
DEL CARBON
FRENTE DE LLAMA
/V
=

Figura 4.11: Esquema del proceso de combustiéon de la matriz carbonosa.

Figura 4.12: Imégenes de la combustién de una particula de bagazo de cafia captados por un
cinematografo [28].

La secuencia de estas etapas se puede observar a partir de analisis térmicos (descriptos en la
seccion como el representado en la ﬁgura el cual corresponde a madera de eucalipto.
En estos diagramas se representan la evolucion de pérdida de masa en funcién de la temperatura
(termogravimetria - TG) y el flujo de calor en las (calorimetria espectral diferencial - DSC),
tanto en atmosfera inerte (lineas sélidas) como en atmosfera oxidante (lineas punteadas) desde
temperatura ambiente hasta 1200K. Ademas se traza la derivada primera y segunda de esta
curva (DTG y DDTG respectivamente), las cuales facilitan la identificacion de procesos a partir
de picos y puntos caracteristicos.

A medida que aumenta la temperatura, en primer se observa un pico en DTG entre los 60
y 100°C, correspondiente al secado de la particula. El secado también se manifiesta con un pico
endotérmico en la curva DSC (azul). El proceso de sacado es independiente de la atmosfera,
por lo tanto ambas curvas (punteada y sélida) se manifiestan superpuestas. Luego del secado, se
aprecia un gran pico en la curva DTG (con un hombro a la izquierda) entre 500 y 650K. Este
pico (y hombro) corresponden a la pirdlisis de la maderaﬂ Por 1ltimo, en la curva DTG oxidante
(roja punteada) se observa un nuevo pico, con un méaximo de tasa de pérdida de masa a los 770K,
el cudl corresponde a la combustion de la matriz carbonosa [29H32].

'El pico principal corresponde a pirélisis de la celulosa mientras que el hombro (a menores temperaturas)
corresponde a la pirolisis de la hemicelulosa.
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Figura 4.13: Anélisis térmicos simultaneos de Eucalipto.

Las reacciones ocurren a temperaturas menores en atmosfera oxidante, lo cual indica que
la combustién de los volatiles estd generando un calentamiento adicional. A partir de estas
diferencias se puede determinar la temperatura a la cual comienza la combustién de los volatiles.
Esta se define como la temperatura de ignicién de la biomasa [14]. En la se observa que
esto ocurre aproximadamente a los 510K (237°C). En la tabla se presentan temperaturas de
ignicién tipicas para diferentes combustibles solidos.

Tabla 4.3: Temp. de ignicién de algunos combustibles sélidos.

Combustible Temperatura de ignicion(°C) Fuente
Madera de Eucaliptus 238 [33]
Madera de Alamo 235,0 [14]
Bagazo de cafla de aztcar 256,5 [11]
Rastrojos de cultivos 219-250 [14,33]

Carbén mineral 427,0 [11]
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4.2.2. Modelo de etapas simultineas

El modelo anterior, de etapas secuenciales es valido para particulas pequefias (menores a
3mm). Para particulas de mayor tamario, donde la temperatura dentro del sélido no es uniforme,
ocurren una simultaneidad de etapas dentro del mismo. La combustién ocurre a partir de tres
frentes que avanzan hacia el interior de la particula determinando cuatro etapas simultaneas:
secado, pirolisis, combustién y gasificacién de la matriz carbonosa y combustién de los gases
. En este modelo simplificado las etapas son simultaneas en la particula entera, sin embargo
dentro de cada volumen de control se considera que ocurre un tinico proceso a la vez. Es decir que
dentro de cada volumen las etapas van a ocurrir de forma secuencial andlogamente al modelo
de etapas secuenciales. En este sentido se pueden considerar tres frentes de avance. Primero
comienza el secado en direccién al centro de la particula, dividiendo la misma en una zona seca
y otra himeda. A medida que las zonas secas alcanzan la temperatura adecuada comienza a
avanzar el frente de pirélisis. Finalmente ocurre el avance del frente de combustién de la matriz
carbonosa, dejando como residuo una pequena capa de cenizas . La combustién de los gases
se da en el exterior de la particula de forma analoga al modelo de una etapa. Tanto la combustion
de la matriz carbonosa como de los gases aportan calor hacia el interior de la particula y hacia el
exterior. En las Figuras [£.14] y {.15] se representan las diferentes zonas y avances de los procesos.

Humedad

0, (difusién)
COMBUSTIBLE HUMEDO

COMBUSTIBLE SECO
Productos de

combustién
ZONA DE PIROLISIS

MATRIZ CARBONOSA

ZONA DE REACCIC’)N
DEL CARBON
Calor

CENIZAS

FRENTE DE LLAMA

Figura 4.14: Esquema del proceso de combustién de una particula en etapas simultaneas, modelo
radial

COMBUSTIBLE HUMEDO
COMBUSTIBLE SECO
ZONA DE PIROLISIS

MATRIZ CARBONOSA

ZONA DE REACCION
DEL CARBON

CENIZAS

FRENTE DE LLAMA

Figura 4.15: Esquema del proceso de combustién de una particula en etapas simultaneas visto
desde la superficie
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Anexo A

Caracterizacion

A.1. Composicién elemental

Tabla A.1: Composicion elemental de combustibles solidos (% b.s.s.c.)

Sustancia C H 0 N S Fuente
Madera de Eucalyptus 48,5 6,7 44,6 0,2 - [33]
Corteza Eucalyptus 49.9 6,6 426 0,6 0,2 [37]
Madera de Pino 49,4 6,0 44,5 0,06 0,03 [18]
Bagazo de Cana 49,7 6,0 43,9 0,4 0,01 |18
Céscara de Arroz 45,6 6,7 47,1 0,6 0 6]
Rastrojo de Arroz 48.8 7,0 43,2 1,0 - [33]
Rastrojo de Cebada 48,8 6,1 448 0,3 <0,1 [38]
Rastrojo de Maiz 48,9 5,5 449 0,7 - [38]
Rastrojo de Soja 48.9 6,8 43,3 1,0 - [33]
Rastrojo de Sorgo 50,6 5,9 42,8 0,7 0.0 [38]
Rastrojo de Trigo 49,8 5,9 43,2 0,2 0,9 [38]
Carbén mineral 62,0-86,9 3,563 44-209 0529 0298  [39]
Carbé6n bituminoso 83,1 5,0 9.5 1,3 1,1 [39]
Carbon sub-bituminoso 74,4 5,6 17,7 1,4 0.9 [39]
Lignito 64,0 5.5 93,7 1,0 5.8 I39]

Tabla A.2: Composicion elemental de combustibles gaseosos ( % volumen)

Gas Familia Composicion

Gas Natural 2da CH;=90-96; CoHg=2-4; C3Hg <2; Ny <2; COy <2; Otros<1
Supergas 3re C3Hg=60; CyHo=40

Propano industrial 3re C3Hg=80; C4Ho=20

Aire propanado 2da C3Hg—60; Aire—20

Butano comercial 3ra C3Hg=25; C4Ho=T75

Biogas 1re CH4=50-70; CO2=30-45; Hy <1; No <1; O9 <1; HoO=Sat

Syngas 1re CO=20-70; Hy=5-20; CO2=5-25; Ny <10-60; C H4=0-25; HoO=Sat
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A.2.

A.3.

Humedad en combustibles sélidos

Tabla A.3: Humedad total (% b.h.)

Sustancia

Humedad Total

Fuente

Madera de Eucalyptus
Corteza de Eucalyptus
Corteza de lena
Aserrin

Céscara de Arroz
Residuos de alimentos
Bagazo de cafia de aztcar
Rastrojo de Arroz
Rastrojo de Cebada
Rastrojo de Maiz
Rastrojo de Soja
Rastrojo de Sorgo
Rastrojo de Trigo
Carbén mineral
Carbén bituminoso
Carbén sub-bituminoso
Lignito

50-53
62-66
30-60
95-55

7-10
70
50

40-80
8,8

15-27
9,2
29

8-20

0,4-20,2
3,1
8,2
10,5

[4041]
[40,41]
6]

[6]
[6]

[6]
[42]
[61/33]
38
[38]/43]
[33]
[38]
[61/38},44]
[39]
[39]
[39]
[39]

Composicién proxima

Tabla A.4: Composicién proxima (% b.s.)

Sustancia CF 14 Cenizas Fuente
Madera de Eucalytus Dunnii 13.3 86,3 0,4 [33]
Madera de Pino 17,7 82,5 0,3 [18]
Corteza Eucalyptus Urograndis 15,1 80,4 4.5 [40]
Ramas de Eucalyptus Urograndis 14,8 84,3 0,9 [40]
Bagazo de Cana 6,9 90,0 3,1 [42]
Cascara de Arroz 16,6 65,5 17,9 [6]
Rastrojo de Arroz 17.4 64,1 18,5 [33]
Rastrojo de Cebada 15,5 77,1 7,4 |38]
Rastrojo de Maiz 16,5 78,7 4,7 [38]
Rastrojo de Soja 14,3 78,7 7,0 [33]
Rastrojo de Sorgo 15,0 78,0 7,0 [38]
Rastrojo de Trigo 15,7 75,1 9,2 [38]
Clmbim mormeral 20,0-71,8 124518 57-52,0  [39]
Carboén bituminoso 54,3 30,0 15.7 [39]
Carbon sub-bituminoso 37,2 36,4 26,4 [39]
Lignito 98,7 36,7 34.6 39]




Anexo B

Propiedades

B.1.

Poder calorifico
Tabla B.1: Poder Calorifico a 298K de algunos combustibles

Sustancia Simbolo Estado Q;, (kJ/kmol) @, (kJ/kmol)
Acetileno CyH, Gas 1.256.439,84 1.300.482,88
Amoniaco NHs Gas 316.760,10 382.824,66
Benceno CeHg Gas 3.171.603,58 3.303.732,70
Butano-n CyHqg Gas 2.658.813,52 2.879.028,74
Butano-1 CyHg Gas 2.542.931,69 2.719.103,86
Carbono C Sélido 393.776,08 393.776,08
Monéxido de Carbono CcO Gas 283.178,82 283.178,82
Tetracloruro de Carbono CCly Gas 287.012,68 287.012,68
Dodecano-n ChoHog Gas 7.580.093,80 8.152.653,35
Etano CoHg Gas 1.428.792,81 1.560.921,94
Etileno CoHy Gas 1.323.846,90 1.323.846,90
Heptano-n C7Hqg Gas 4.504.393,06 4.856.737,40
Hexano-n CeH14 Gas 3.889.269,66 4.197.570,96
Hidrégeno Hy Gas 241.988,25 286.031,29
Acido Sulfhidrico H>S Gas 221.828,81 265.871,85
Metano CH, Gas 802.359,0 890.940,99
Octano-n CsHg Gas 5.119.516,46 5.515.903,85
Octano-n CsHg Liquido 5.077.983,41 5.474.370,79
Pentano-n CsHqo Gas 3.274.271,87 3.538.530,12
Propano C3Hg Gas 2.045.364,84 2.221.537,01
Etanol CyH;OH Liquido 1.236.006,90 1.368.136,02
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Tabla B.2: Poder calorifico a 298K de combustibles sélidos (MJ kg™!) (b.s.)

Combustible Q, Q; Fuente
Madera de Eucalytus 19,51-20,0 18,05 [33)145]
Corteza de Eucalyptus  16,9-17,1 - [40L/45]
Ramas de Eucalypto 19,4 [40]
Madera de Pino 20,0 - [18]
Bagazo de Cana 17,3-17.72 = [18.142]
Rastrojo de Arroz 15,20-16,10 13,95 |6L18,33]
Rastrojo de Cebada 18,16 16,91-17,76 [33.146]
Rastrojo de Maiz 17,68-18,24 17,09-18,31  |[33},46,47]
Rastrojo de Soja 17.86 15,75-16,47 [33.148]
Rastrojo de Sorgo 17,92 16,71 133
Rastrojo de Trigo 17,0-17,66  16,49-17,6 [3341441{47]
Orujo de aceituna 21,055 - [49]
Poda de olivo 20,791 - [49]
Lignito 24,451 - 6]

Antracita 29,963 - 6]
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Tabla B.3: Entalpias de formacién para diferentes compuestos, a Tyoy = 25 ‘Cy Py = 1 atm.

Entalpia de

Sustancia Simbolo Estado formaciéon hf°
(kJ /kmol)
Acetileno CyHy Gas 226.899.,44
Amonfaco NHj Gas -46.222,27
Argén A Gas 0,00
Benceno CgHg Gas 82.982,38
Butano-n C4Hig Gas -126.232,02
Butano-1 C4Hg Gas -125.,60
Carbono C Gralfito 0,00
Dioxido de Carbono COq Gas -393.776,08
Monéxido de Carbono CO Gas -110.597,25
Dodecano-n Ci2Hog Gas -291.066,34
Etano CoHg Gas -84.724,08
Etileno CoHy Gas 52.318,25
Heptano-n CrHyg Gas -187.945,45
Hexano-n CgHig Gas -167.304,53
Hidrégeno Hy Gas 0,00
Acido Sulfhidrico H,S Gas -20.159.44
Metano CH4 Gas -74.897,67
Oxido Nitrico NO Gas 90.434,88
Nitrogeno Ny Gas 0,00
Octano-n CgHig Gas -208.586,38
Octano-n CgHig Liquido -250.119,43
Oxigeno 09 Gas 0,00
Pentano-n CsHqo Gas -146.538,00
Propano CsHg Gas -103.916,38
Diéxido de Azufre SO9 Gas -297.095,33
Agua Hy0 Gas -241.988,25
Agua H>0O Liquido -286.031,29
Etanol CoHsOH  Liquido -277.510,00
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B.3. Polinomios de entalia sensible

Se definen dos términos para determinar la entalpia de los gases.

a T? T3 T T°
he(T) =R <—j} + asin (T) + asT + as— + a5 + a6 + a75>

b T2 T3 T4 T°
hy(T) = R (—11 + 02n(T) + b5T + ba= + b +bs - + b75>

Para temperaturas en el rango de 200 a 1000 K:

Para temperaturas en el rango de 1000 a 6000 K:
h(T) = hy(T) — hyp(1000) + hy(1000) — b (Trer)

Donde R es la constante universal de los gases, la temperatura esta contabilizada en grados

Kelvin. La unidad de h depende del R elegido, si se utiliza R=8.314472 kJ /(kmol K) la entalpia
se obtiene en kJ/kmol del gas.

A continuacion se presentan los coeficientes para las correlaciones presentadas en McBridge

& Gordon, 1996 [50].

CO, CcO H,0 0, SO, Ny H,
a1 4,94E104 149E104 -3,95E+04 -343E+04 -531E+04 221E+04 4,08E+04
as -6,26E+02 -2,92E+02 5,76E+02 4,85E+02 9,09E+02 -3,82E+02 -8,01E-+02
a3 530E+00 5,72E+00 9,32E-01 1,12E+00 -2,36E+00 6,08E+00 8,21E+00
as  2,50E-03  -8,18E-03  7,22E-03  429E-03  220E-02 -8,53E-03 -1,27E-02
as  -2,13E07 146E-05 -7.34E06 -684E07 251E05 1,38E-05 1,75E-05
ag  -T,69E-10 -1,09E-08  4,96E-09 -2,02E-09 145E-08 -9,63E-09 -1,20E-08
ar  2,85E-13  3,03E-12 -134E12 1,04E12 337E-12 252E12  3,37E-12
by 1,18E+05 4,62E+05 1,03E+06 -1,04E+06 -1,13E+05 5,88E+05 5,61E+05
by -1,79E+03 -1,94E+03 -241E+03 2,34E+03 -8,25E+02 -224E+03 -8,37E-+02
by  8,20E+00 592E+00 4,65E+00 1,82E+00 7,62E+00 6,07E+00  2,98E+00
by -922E-05 -566E-04 2,20E-03 127E-03 -2,00B-04 -6,14E-04 1,25E-03
bs 486509 140E-07 -684E07 -2,19E07 566E-08 149E07  -3,74E-07
be -1,89E-12 -1,79E-11  943E-11  2,05E-11  -545E-12 -1,92E-11  594E-11

6,33E-16 9,62E-16  -4,82E-15 -8,19E-16  2,92E-16 1,06E-15  -3,61E-15
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Tabla B.4: Entropia absoluta para diferentes compuestos, a Ty.f = 25 °C y P.cy = 1 atm.

Entropia
Sustancia Simbolo Estado absoluta §3T ef

(kJ /kmolK)
Acetileno CoHs Gas 200.953,84
Amonfiaco NHj Gas 192.634,67
Benceno CgHg Gas 269.378,71
Butano-n C4Hqg Gas 310.325,62
Butano-1 C4Hg Gas 305.803,87
Carbono C Grafito 5.697,82
Carbono C Gas 158.098,17
Diéxido de Carbono CO» Gas 213.782,19
Monéxido de Carbono CO Gas 198.035,64
Tetracloruro de Carbono CCly Gas 309.613,86
Dodecano-n C12Hog Gas 622.953,97
Etano CoHg Gas 229.645,98
Etileno CoHy Gas 219.597,66
Heptano-n CrHyg Gas 428.058,43
Hexano-n CgHi4 Gas 388.660,64
Hidrégeno Ho Gas 130.674,21
Metano CH4 Gas 186.312,60
Oxido Nitrico NO Gas 210.759,33
Nitrogeno Ny Gas 191.617,28
Octano-n CgHis Gas 467.037,54
Octano-n CgHig Liquido 361.027,76
Oxigeno 09 Gas 205.165,76
Pentano-n CsHqo Gas 349.179,12
Propano CsHg Gas 270.090,47
Dioxido de Azufre SOs Gas 248.695,92
Agua H>O Gas 188.849,80
Agua HyO Liquido 69.986,55
Etanol CoH50H  Liquido 160.100,00
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B.5. Limites de inflamabilidad
Tabla B.5: Limites de inflamabilidad

Sustancia Simbolo LII nglIre Esteq. ICJ)I)IﬂgeIIIISOI Fuente
Metano CH, 5 15 9,47 5 61 | [9)20,21]
Etano CoHg 30 124 5,6 3,0 66 (9121
Propano C3Hg 22 11,2 3,8 2 55 [oL20% 121
Butano CyHio 1,9 84 31 | 1,8 49 9 21]
Pentano CsHys 14 780 2,56 _ ; 21]
Hexano CoH14 1,18 7,40 2,16 - - [21]
Heptano Gl 1 6 187 | - - 121]
Iso-octano CsHis 1 6,0 1,6 - - [21]
Hidrogeno Hy 4 745 292 | 4 94 | [oll2021]
Monéxido de carbono  CO 12,5 74,2 29.5 155 94 [9L[20% 21}
Amoniaco NH; 15 28 15 79 [20]
Acetileno C2H, 2,5 80 7,72 - - [21]
Nafta 08,26H15,5 1.4 7,6 - - ’9]
Diesel CrosHis7 | 0,3 10 - - [9]
Etanol CoHsOH | 3,3 19 - - [9]
Metanol CH3;0H 5,88 4994 12,24 - - [21]




Anexo C

Temperaturas particulares

C.1. Temperaturas caracteristicas

Tabla C.1: Temperaturas de igniciéon de algunos combustibles

Combustible Temperatura de ignicion(°C) Fuente
Madera de Eucaliptus 238 [33]
Madera de Alamo 235,0 [14]
Bagazo de cafia de azticar 256,5 [11]
Rastrojos de cultivos 219-250 [14)133]
Carbén mineral 427,0 [11]

Tabla C.2: Temperaturas caracteristicas de algunos combustibles.

Combustible Formula FP(°C) T, (°C) Ty .q(K) Fuente

Metano CHy - 637 2226 [9]
Propano 3 Hy 104 450 2334 9]
n-Butano CuiHio -68 288 2270 [9]
Iso-Butano CyHg -82.,8 - - (9]
n-Heptano C7Hg -3,9 260 2274 [9]
n-Octano CsHis 13 206 2275 9]
Nafta 08,26H15,5 -43 371 - ’9]
Diesel 010,8H18,7 51,7 ’9]
Kerosene C14Hs 49 260 - 19]
Biodiesel - 130 - - [9]
Etanol CsHsOH 12,8 90 2144 9]

FP: Flash Point / Ta;: Temperatura de autoignicion

Ti,0a: Temperatura de llama adiabatica en condicién estequiométrica
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C.2. Temperatura de fusién de cenizas

Tabla C.3: Temperatura de fusién de las cenizas (°C).

Biomasa DT ST HT FT Fuente
Madera de Eucalyptus 1371-1428 >1500 >1500 >1500 [10[33]
Rastrojo de Arroz 990 1180-1222  1266-1330 1363-1403 [33,51]
Rastrojo de Cebada 864-879 994 1080-1098 1172-1204 [10L133]
Rastrojo de Maiz 912-1126 1036 1098-1214 1116-1221 [10L133]
Rastrojo de Soja 879-1261 >1500 1080->1500 1172->1500 [33,51]
Rastrojo de Sorgo 1063 1148 1290 1480 133
Rastrojo de Trigo 915-1114  941-1358  1111-1418  1226->1500 [10,133,51]

Temperaturas inicial de deformacién (DT), de ablandamiento (ST), hemisférica (HT) y de fluidizaciéon (FT)
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Equilibrio quimico

119



hl(kp)

120

D.1. Constantes de equilibrio quimico
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Figura D.1: Constantes de equilibrio quimico, kp, para diferentes reacciones. A Tj..y = 25°C y
Pref = latm
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