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INTRODUCCION

1. Naturaleza del tema

El proceso de combustion es probablemente, de todos los procesos quimicos, el mas
importante, puesto que en €l se basa la civilizacion actual. La diferencia fundamental
entre el hombre civilizado y el primitivo es el consumo de energia. Mientras que el
hombre primitivo consumia muy poca energia por persona y por dia (alimentos, lefia), el
hombre civilizado consume una enorme cantidad, ya sea directamente (energia
eléctrica, combustible) o indirectamente (plésticos, papel, comunicaciones, vivienda,
vestido, etc.). Los consumos de energia del hombre actual se pueden agrupar en dos
formas basicas: energia eléctrica para la produccion de bienes o servicios (producida
mayoritariamente por combustion de combustibles fosiles) y energia quimica para el
transporte (aprovechada por un proceso de combustion).
Sin embargo, el tema combustion es mucho mas amplio. El quemado bajo control de
combustibles en calderas de vapor, o para calentar aire, o para procesos metalurgicos,
en motores para producir empuje o potencia, en incineradores para destruir residuos,
son ejemplos de combustion. Pero también es combustion el quemado fuera de control
de materiales combustibles en los casos de explosiones de gases y polvos (silos), y en
incendios de bosques, edificios y combustibles liquidos derramados (accidentes).
La variedad de combustibles propiamente dichos y de materiales combustibles es muy
amplia. Podemos citar:

. Madera

. Carbon de lena y de piedra

o Desechos de agricultura

° Nafta, diesel oil, fuel oil, kerosene

° Alcoholes, solventes

. Gas natural, gas licuado de petroleo, gas de agua

° Polvo de cereales, pasto, ramas, lefia

o Materiales celuldsicos

. Polimeros

° Materiales de construccion, muebles

Entre los combustibles mas exdticos podemos citar metales (magnesio, titanio,
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aluminio) y no metales (boro) y muchos compuestos sumamente complejos
(combustibles de cohetes, explosivos).

El oxidante es normalmente aire, pero incluso asi puede no ser aire puro
(postquemadores, incineradores). También puede ser un gas viciado enriquecido con
oxigeno (incineradores). Como oxidantes mas exoticos se puede utilizar oxigeno puro
(cohetes), acido nitrico fumante, peroxido de hidrégeno (agua oxigenada), perclorato de
potasio, fltor, etc.

El desarrollo de calor y la emision de luz, son las caracteristicas que distinguen a la
combustion de otras reacciones quimicas. Pero mas significativo como indicador de
combustion es la asociacion directa que existe entre la generacion de calor y los flujos
de combustible, oxidante y productos de combustion. El acople entre estas variables es
lo que define un problema de combustion. Por lo tanto, la practica de este tema requiere
solidas bases en termodindmica, mecanica de los fluidos, transferencia de calor (en
todas sus manifestaciones), transferencia de masa y cinética quimica. La combustion es
una disciplina que requiere un alto grado de conocimiento y dedicacion.

Por otra parte, la sociedad incrementa constantemente su demanda de energia, y, al
mismo tiempo, exige mayor eficiencia y menor dafio al medio ambiente en la
produccion de esa energia. Es asi que existe una demanda creciente de ingenieros y

cientificos capaces de comprender, controlar y mejorar los procesos de combustion.

2. Estudio de la combustion

Como en toda area de las ciencias naturales existen estudios tedricos y experimentales
sobre el tema combustion.

Comenzando por el primero, una grave dificultad es que en la mayoria de las
situaciones practicas el flujo es turbulento. Las dificultades de tratamiento de flujos
turbulentos acopladas a las caracteristicas mencionadas anteriormente (cinética,
entorno, transferencia de calor) han provocado que el progreso de esta rama no haya
sido tan rdpido como seria de desear. El disefio de sistemas de combustion y de control
de contaminantes tradicionalmente se ha basado en métodos empiricos, experiencia y
experimentacion practica. Los modelos fisicos y matematicos que se han usado han sido
de rango de aplicacion limitado y de formulacion basica. El tema ha sido tratado

fundamentalmente desde el punto de vista tecnoldgico, donde la cuestion principal es

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion — Introduccion 3

una de técnicas o “como hacerlo”.
Paralelamente, ha habido un lento desarrollo de la ciencia de la combustion, y algin

9

progreso en contestar los “porqué” mas que los “como”. Recién en los ultimos afios se
ha producido un progreso significativo con el desarrollo de descripciones matematicas
mas completas, o sea, modelos de fendomenos de combustion. Estos modelos ya
permiten el analisis detallado del flujo, la transferencia de calor y la distribucion
espacial de las velocidades de reaccion dentro de un sistema, aunque atn no son lo
suficientemente versatiles, ni han sido validados experimentalmente a un grado
suficiente, como para permitir a un ingeniero especialista en combustion que los utilice
para optimizar un combustor o planta de quemado sin recurrir a datos experimentales,
formulas empiricas o experiencia previa. Sin embargo, estos modelos resultan muy
utiles en la etapa de disefio, pues permiten analizar rdpida y econdmicamente la
influencia de los cambios en la geometria, las condiciones de entrada, etc, en forma
paramétrica.

Es por esto que uno de los objetivos primordiales de la investigacién en combustion es

mejorar la performance de los modelos matematicos de la combustion.
3. Algunos sistemas practicos de la combustion
3.1. Quemadores de gas

Muchos quemadores domésticos y algunos industriales usan llamas estabilizadas en la

tobera, en una modificacion del quemador Bunsen tradicional (Figura 1).

llama & o J

_fegisto }
gos

|

aire

Figura 1: Quemador doméstico de gas

El gas combustible induce su propia provision de aire por un proceso de eyector
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(regulado por el registro), y los reactantes estan premezclados al llegar a las toberas de
quemado. La llama es estabilizada por la pérdida de calor al cuerpo del quemador.

En estos quemadores son de especial interés los problemas de:

e Velocidad de la llama

e [Estabilizacion de la llama (soplado y retroceso)

e Radiacion

e Ruido

¢ Emision de contaminantes, especialmente NOy.
3.2. Quemadores con rotacion

Muchos quemadores de hornos y calderas, a gas o a gasoil, producen llamas
estabilizadas por rotacion. El aire, que es forzado por un soplador, recibe un
movimiento de rotacidon que sirve para estabilizar una zona de recirculacion toroidal en
el centro del vortice. El toroide de recirculacion promueve la mezcla y reduce la

velocidad del flujo, estabilizando la llama (Figura 2).

Combustion
Air

7
Air Flow / \

Contrel —-'/Secondary

Damper Air —
W‘[ndbox/ |

Isokinetic

Spinner

Annulus/Core Alr
: Ratio Control |
Refractory

Throat
Figura 2: Quemador industrial con rotacion y toroide de recirculacion

Los puntos de interés incluyen:
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Estabilidad de la llama

Evaporacion y quemado de gotas (gasoil y fueloil)
Mezclado de aire y combustible

Largo de la llama

Radiacion

Emision de contaminantes, particularmente NOy y humo/ hollin.

3.3. Motor de combustion interna ciclo Otto

En estos sistemas una llama de alto grado de turbulencia avanza a través de la mezcla de

aire y combustible (Figura 3).

Se produce aun mayor compresion de la mezcla a medida que avanza el frente de llama,

dando origen a problemas de preignicion y detonacién. Los problemas a estudiar

incluyen:

Uniformidad espacial y temporal de la mezcla aire-combustible
Uniformidad de encendido ciclo a ciclo

Velocidad de la llama turbulenta

Detonacion

Emision de contaminantes, incluyendo CO, NOy, HC y particulas s6lidas.

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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Figura 3: Avance del frente de llama en el cilindro (encendido lateral)

3.4. Motor Diesel
En este motor se rocia el combustible en el seno del aire a alta presion y temperatura,
con lo que se produce autoignicion. La llama toma la forma de un chorro o pincel de

fuego (Figura 4).

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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(=7 5
O

Figura 4: Combustion en el motor Diesel

Los problemas a estudiar incluyen:

3.5. Turbina de gas

Evaporacion y autoignicion del combustible evaporado inicialmente
Combustion del rocio de combustible, calidad de mezcla
Combustion completa

Emision de contaminantes, especialmente NOxy.

Aqui, el combustible es rociado y quema en aproximadamente un cuarto del caudal de

aire. El resto del aire se afiade luego para diluir los productos de combustion y rebajar la

temperatura hasta la temperatura de entrada a la turbina (TIT) deseada (Figura 5).

Secondary el
O O O»

Liner

Fuel

Figura 5: Camara de combustion de turbina de gas
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Problemas de combustion:

Obtener una alta intensidad de combustion

Estabilidad cubriendo un amplio rango de presiones

Combustion de rocios

Obtener altos niveles de turbulencia con bajas pérdidas de presion

Emision de contaminantes, especialmente humo, NOy, y en ralenti, CO y HC.

3.6. Horno industrial

La Figura 6 muestra un horno industrial tipico. Una llama larga y luminosa provee el

calor necesario para secar el mineral. Los hornos metalurgicos de reverbero tienen una

disposicion similar.

Figura 6: Horno de secado

Los problemas tipicos son:

Formacion de hollin para proveer luminosidad
Mezcla de aire y combustible

Transferencia de calor, convectivo y por radiacion
Quemado del hollin de escape

Emision de contaminantes, especialmente particulas y CO.

3.7. Caldera a polvo de carbon

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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La Figura 7 muestra una caldera de alimentacion por las esquinas. El carbon
pulverizado se inyecta por medio de una corriente de aire primario. Arriba y debajo de

las bocas de entrada de carbon hay inyectores de aire secundario.

Figura 7: Caldera de polvo de carbon de tipo torbellino

Los componentes volatiles del carbon se pirolizan cerca del punto de inyeccion, dando
origen a la llama. El carbon solido se quema en el centro del horno, radiando calor a las
paredes de tubos. Los problemas a considerar son:

e Estabilidad de la llama

e Quemado total de las particulas de carbon

e Transferencia de calor

e Emision de contaminantes, especialmente ceniza, hollin, NOy y SOx.

e Acumulacion de escoria

3.8. Sistemas de control de incendio

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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El fuego en un espacio confinado produce una columna de llama, humo y gases

calientes que se despliega al llegar al cielorraso (Figura 8).

Figura 8: Fuego doméstico y rociadores

La radiacion de la llama piroliza el combustible en la base del fuego, y puede causar la

ignicion de otros objetos. El desarrollo del fuego es controlado en ultima instancia por

las caracteristicas de las entradas de aire (ventanas, orificios). Los problemas de

combustion incluyen:

Velocidad de crecimiento de fuego
Pasaje de fuego a otras habitaciones
Ubicacion de detectores de humo

Diserio de sistemas rociadores

3.9. Incendio de combustibles derramados

El desarrollo de fuego sobre una superficie de combustible derramado es un problema

de importancia creciente. La Figura 9 muestra el crecimiento de un fuego sobre

combustible semiliquido derramado.

Los puntos mas importantes incluyen:

Velocidad de crecimiento de fuego
Radiacion e ignicion de otros objetos

Mecanismos de extincion

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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Figura 9: Quemado de combustible derramado

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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Unidad I

1. 1. Definicion de reaccion de combustion

La reaccion de combustion se basa en la reaccion quimica exotérmica de una sustancia
(o una mezcla de ellas) denominada combustible, con el oxigeno. Como consecuencia
de la reaccion de combustion se tiene la formacion de una llama. Dicha llama es una

masa gaseosa incandescente que emite luz y calor.

1. 2. Clasificacion de combustibles

Los combustibles se clasifican teniendo en cuenta su estado de agregacion en solidos,
liquidos y gaseosos. Un ejemplo de combustible solido es el carbon o la madera. Un
ejemplo de combustible liquido es el gasoleo, y de combustibles gaseosos, el propano y
el gas natural.

Los combustibles fosiles son aquellos que provienen de restos orgéanicos vegetales y
animales y se extraen de la naturaleza. Un ejemplo es el petrdleo, que si bien es un
combustible, no se utiliza directamente como tal, sino como excelente materia prima de

muchos combustibles, como el kerosene o las naftas.

1. 3. Conceptos basicos

La combustioén puede llevarse a cabo directamente con el oxigeno o con una mezcla de
sustancias que contengan oxigeno. Esta mezcla de sustancias que contiene oxigeno se
denomina comburente. El aire es el comburente mas usual.
Si se supone (caso mas comun) que la combustion se realiza con aire, la reaccion
quimica que se debe plantear es la del proceso por el cual el combustible reacciona con
el aire para formar los productos correspondientes, es decir,

Combustible + Aire = Productos
Una forma general de plantear una reaccion quimica es la siguiente:

aA+bB=cC+dD

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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donde las letras escritas en mayusculas indican las sustancias quimicas y las mintsculas
indican la cantidad de moles de dichas sustancias.

Se denominan genéricamente reactantes a las sustancias escritas antes del signo igual (A
y B) y productos a las escritas detras (C y D).

Como se indico anteriormente, la combustion es una reaccion de oxidacion exotérmica.
Esto significa que durante la reaccion se libera calor. La variacion de entalpia que
acompana a la combustion completa de un mol de un compuesto se denomina calor de
combustion. Este calor de combustion puede determinarse tanto en forma experimental
como por medio de célculos (teniendo en cuenta las entalpias de los reactivos y
productos).

La reaccion quimica entre el combustible y el oxigeno origina sustancias gaseosas. Los
productos mas comunes son CO, y HO. A los productos de una reaccion de
combustion se los denomina, en forma genérica, humos.

Es importante hacer notar que el combustible s6lo reacciona con el oxigeno del aire. La
composicion del aire es 20.99% de O,, 78.03% de N, 0.94% de Ar (argon), 0.03% de
CO;, y 0.01% de H,. Debido a que ni el N, ni el Ar reaccionan durante la combustion,
se los suele agrupar considerando que el aire esta formado por 21% de O, y 79% de N,.
Por lo tanto, el N, pasaré integramente a los humos.

Se puede dar el caso en que el combustible esté formado por una mezcla de sustancias
entre las cuales hay una o més que no reaccionan con el O,, por ejemplo SO,. En este
caso, estas sustancias también pasaran en forma completa a los humos.

Otro caso en que parte de alglin reactivo pasa al producto es cuando hay mas aire del
que se necesita para la combustion; el O, que no se utiliza en la reaccion formaré parte
de los humos. Se habla entonces de reacciones con exceso de aire.

Por ultimo, es util indicar que los humos pueden contener parte del combustible que no
haya reaccionado y sustancias con un grado de oxidacion incompleto, como el CO.
Cuando el O, que se necesita para la reaccion no es suficiente, se habla de reacciones
con defecto de aire.

En la Tabla I.1 se indican las sustancias mas comunes que se pueden encontrar en los
humos.

El objetivo principal de estudiar los procesos de combustion es contar con los
conocimientos necesarios para introducir mejoras y lograr controlar una combustion

eficiente, econdmica y limpia (sin contaminantes).

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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Formula | Nombre Procedencia principal Otras procedencias
Quimica
CO, Dioxido |[Combustion de sustancias | Componente no combustible del
De carbono | que contienen C. combustible.
H,O Vapor de | Combustion de sustancias | Combustible himedo
agua que contienen Hy.
N» Nitrégeno | Aire. Componente no combustible del
combustible.
0O, Oxigeno |Combustion realizada con|Un gas combustible puede tener O,
aire en exceso. en su composicion.
CcO Monoxido | Combustion realizada con | Un gas combustible puede tener CO
de carbono |aire en defecto. en su composicion.
H, Hidrogeno | Combustion realizada con
aire en defecto.
C Carbono |Combustion realizada con
(hollin) | aire en defecto.
SO, Dioxido |Presencia de S en el|Un gas combustible puede tener
De Azufre | combustible. SO, en su composicion.

Tabla I. 1 Sustancias que se pueden encontrar en los humos.

1. 4. Propiedades de los combustibles

Las propiedades mas importantes que caracterizan a los combustibles son:

e Composicion.

e Poder calorifico.

e Viscosidad.

e Densidad.

e Limite de inflamabilidad.

¢ Punto de inflamabilidad o temperatura de ignicion.

e Temperatura de combustion.

e Contenido de azufre.

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano
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1. 4. 1. Composicion

La composicion de un combustible es fundamental para poder determinar los
parametros estequiométricos caracteristicos de la reaccion de combustion. Ademas,
establece si el mismo es apto o no para el uso que se requiere, en funcion de la
presencia de componentes que puedan ser nocivos o contaminantes.

La forma habitual de indicar la composicion de un gas es como porcentaje en volumen
de cada uno de sus componentes, en condiciones normales de temperatura y presion. Si
se expresa este porcentaje relativo al 100% total, se obtiene la fraccion molar, x;. Por lo

tanto, si el combustible gaseoso tiene n componentes deberd cumplirse que

=

=
Il
—_

: (L.1)

_ mol del componente i

La unidad es [x, |
mol de combustible

Los componentes mas habituales en un combustible gaseoso son:
e Hidrocarburos, de féormula genérica C,Hy,

e Dioxido de carbono: CO..

e Monoxido de carbono: CO.

e Hidrogeno: H,.

e Oxigeno: O;.

e Nitrogeno: No.

e Dioxido de azufre: SO,.

e Sulfuro de hidrégeno: SH,.

e Vapor de agua: H,O.

En las Tablas 1.2, 1.3. a y b, se muestra la composicion de un gas natural y de dos GLP

(gas licuado de petroleo), respectivamente. Estas composiciones no son fijas ni

constantes, sino que dependen de la muestra analizada y de la partida de combustible.

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion — Unidad I 16

i Xi
N; 0.0071
CH4 (metano) 0.8425
C,Hg (etano) 0.1477
CsHs (propano) 0.0025
i C4Hy0 (iso butano) 0.0001
n C4H;o (normal butano) 0.0001

Tabla I. 2 Gas natural: fracciones molares.

I Xi
C,Hs 0.0056
CsHs 0.9763

i C4Hio 0.0094
n C4H1() 0.0086

Tabla 1.3.a Propano comercial: fracciones molares.

I Xi
CoHs 0.00026
CsHg 0.0187
i C4Hyo 0.0810
n C4Hjo 0.8933
i CsHj; (iso pentano) 0.0055
n CsHj, (normal pentano) 0.00031

Tabla I.3.b Butano comercial: fracciones molares.
Si se trata de un combustible sélido o liquido, lo més usual es indicar la masa de los n

componentes referida a un kilogramo de combustible. En consecuencia, si el

combustible sélido o liquido tiene n componentes debera cumplirse que
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> =1 (1.2)

masa del componente i

La unidad es [y,]=

masa de combustible con cenizas

Muchas veces se suele expresar la composicion seca del combustible; es decir, relativa a
la masa de combustible sin agua. Llamando y;” a la fraccién mdasica de combustible sin
agua, se tiene que

1
Vi'=yi—— (1.3)
l_ya

siendo y, la fracciébn masica de agua.

En la Tabla .4 se muestra la composicion dos liquidos combustibles.

Sustancias Fueldleo Gasoleo

C 0.846 0.860

H 0.097 0.111

S 0.027 0.008

O 0.000 0.000

N 0.010 0.010
H,0O 0.015 0.010
cenizas 0.005 0.001

Tabla 1.4 Composiciones en kg.

1. 4. 2. Poder calorifico.
El poder calorifico de un combustible es la cantidad de energia desprendida en la

reaccion de combustion, referida a la unidad de masa de combustible.

1. 4. 3. Viscosidad
La viscosidad es una propiedad intensiva (no depende de la cantidad de muestra que se
tome para su estudio) que tiene importancia para combustibles liquidos. Su

determinacion se hace en forma experimental.
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1. 4. 4. Densidad

La densidad es otra propiedad intensiva que se determina experimentalmente.

En el caso de combustibles gaseosos se utilizan tanto la densidad absoluta (kg/m’) como
la relativa al aire (adimensional), definida como

2
pr="—
Pa

siendo p la densidad absoluta del gas y p, la densidad absoluta del aire, ambas medidas
en las mismas condiciones de temperatura y presion.

La densidad relativa tiene mucha importancia por el hecho de que determina, por
ejemplo, si el gas se acumula en el techo o en el suelo, en caso de una fuga en un local
cerrado.

La densidad absoluta del aire, en condiciones normales (0°C y latm), es de

p, =1.287 kg/m’

En las Tablas 1.5 y 1.6 se muestran valores medios orientativos de las densidades de los

principales combustibles gaseosos.

Gases combustibles Densidad absoluta (kg/m3) Densidad relativa
Gas natural 0.802 0.62
Butano comercial 2.625 2.03
Propano comercial 2.095 1.62
Propano metaltrgico 2.030 1.57

Tabla [.5 Densidad absoluta y relativa de combustibles comerciales.

Si un combustible estd formado por n componentes, cuyas densidades relativas son p,;,

se puede calcular la densidad relativa media del combustible gaseoso, como:
pr:zxipri (14)
i=1

Otra unidad de densidad que se utiliza normalmente, son los grados API (G). La

relacion que existe entre p (SI: kg/m’®) y G (°API) es:
1415

G=—"-1315 (1.5)
P
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Gases Densidad Densidad
absoluta (kg/m3) relativa
Aire 1.293 1

H, 0.089 0.069
CH4 0.716 0.554
C,Hg 1.356 1.049
CsHg 2.020 1.562
i C4Hy 2.669 2.064
n C4Hjo 2.704 2.091
CsHpz 3.298 2.551
CO, 1.973 1.526
N> 1.250 0.967
CcO 1.250 0.967
0O, 1.429 1.105
NHj3; (Amoniaco) 0.767 0.593
SO, 2.894 2.238
SH, 1.530 1.183
H,0O 0.804 0.622

Tabla [.6 Densidad absoluta y relativa de sustancias gaseosas.

1. 4. 5. Limite de inflamabilidad

Esta propiedad se utiliza en combustibles gaseosos. Establece la proporcion de gas y
aire necesaria para que se produzca la combustion, mediante un limite inferior y uno
superior.

Los gases mas inflamables son el H, y el C;H; (acetileno).

En la Tabla 1.7 se muestran los limites inferiores y superiores de distintos gases
combustibles. Por ejemplo, una mezcla de NH; y aire es inflamable si contiene un

porcentaje de NH3 comprendido entre 15.5y 27% V/V.
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Gases Limites de inflamabilidad
Formula (nombre) Inferior (% vol/ vol) | Superior (% vol/ vol)
H, 4.0 75.0
CH4 5.0 15.0
C,Hg 3.2 12.45
C;Hg 24 9.5
i C4Hyo 1.8 8.4
n C4Ho 1.9 8.4
CsHj, (Pentano) 1.4 7.8
CesH4 (Hexano) 1.25 6.9
C-H;6 (Heptano) 1.0 6.0
C,Hy4 (Etileno) 3.05 28.6
Cs;Hg (Propileno) 2.0 11.1
C4Hg (Butadieno) 2.0 11.5
C,H; (Acetileno) 2.5 81.0
C¢Hg (Benceno) 14 6.75
CO 12.5 74.2
NH; 15.5 27.0
SH» 4.3 45.5

Tabla .7 Limites de inflamabilidad de sustancias gaseosas.

Si se quiere determinar los limites de inflamabilidad de una mezcla gaseosa, se puede

utilizar la siguiente ecuacion:

(1.6)
g
siendo x; la fraccion molar del componente i y L; el limite de inflamabilidad de dicho

componente.
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1. 4. 6. Punto de inflamacion o temperatura de ignicion.

Para que se produzca la reaccion de combustion, la mezcla de combustible y
comburente debe alcanzar una temperatura minima necesaria, que recibe el nombre de
punto de inflamacién o temperatura de ignicion. Una vez que se alcanza dicha
temperatura, el calor producido mantendra la temperatura por encima de la de ignicion y
la reaccion continuara hasta que se agote el combustible o el comburente.

El punto de inflamacion depende del comburente.

1. 4. 7. Temperatura de combustion.
Otra temperatura importante es la temperatura de combustion o temperatura maxima de

llama que se alcanza durante el proceso de combustion.

1. 4. 8. Contenido de azufre.

Es importante conocer el contenido de S de los combustibles ya que esto determina la
cantidad de SO, que aparecera en los humos, como resultado de la combustién.

El SO, se oxida lentamente a SO; (trioxido de azufre) que es el responsable de las
llamadas lluvias acidas. Una forma de reducir la formacion de SO; es controlar el
exceso de aire, de forma tal que se emplee el “minimo” exceso de aire posible.

Las reacciones de oxidacion del S y SH; son las siguientes:

- En la combustion

S+0, =S50, (1.7)
3
SH, +- 0, =50, + H,0 (1.8)
- En la atmosfera
1
SO, + 0, =50, (1.9)
SO, + H,0=H, SO, (1.10)

siendo el H,SO,, acido sulfurico.
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1. 5. Distintos tipos de combustion

Los procesos de combustion se pueden clasificar en:
e Combustion completa.

e Combustion incompleta.

e Combustion tedrica o estequiométrica.

e Combustion con exceso de aire.

e Combustion con defecto de aire.

1. 5. 1. Combustion completa.
Las sustancias combustibles del combustible se queman hasta el maximo grado posible
de oxidacion. En consecuencia, no habra sustancias combustibles en los humos. En los

productos de la combustion se puede encontrar N, CO,, H,O y SOs.

1. 5. 2. Combustion incompleta.

Sucede lo contrario que en la combustion completa. O sea, como el combustible no se
oxida completamente, se forman sustancias que todavia pueden seguir oxidandose; por
ejemplo, CO. Estas sustancias se denominan inquemados. La presencia de inquemados
indica que la combustion se esta realizando en forma incompleta.

Otros inquemados pueden ser H,, C,H,, H,S y C. Estas sustancias son los

contaminantes mas comunes que escapan a la atmoésfera en los gases de combustion.

1. 5. 3. Combustion tedrica o estequiométrica.

Es la combustion que se realiza con la cantidad tedrica de oxigeno estrictamente
necesaria para producir la oxidacion total del combustible sin que se produzcan
inquemados. En consecuencia, no se encuentra O, en los humos, ya que dicho O, se
consumid totalmente durante la combustion.

Esta combustion se denomina tedrica porque en la practica siempre se producen

inquemados, aunque sea en muy pequefia proporcion.
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1. 5. 4. Combustion con exceso de aire.

Es la combustion que se lleva a cabo con una cantidad de aire superior a la
estequiométrica. Esta combustion tiende a no producir inquemados. Es tipica la
presencia de O; en los humos.

Si bien la incorporacion de aire permite evitar la combustion incompleta y la formacion
de inquemados, trac aparejada la pérdida de calor en los productos de combustion,

reduciendo la temperatura de combustion, la eficiencia y la longitud de llama.
1. 5. 5. Combustion con defecto de aire.

En esta combustion, el aire disponible es menor que el necesario para que se produzca

la oxidacion total del combustible. Por lo tanto, se producen inquemados.
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Unidad I1: Analisis de la combustion completa e incompleta

2. 1. Aire

El aire que se usa en las reacciones de combustion es el aire atmosférico. Ya se dijo en la
Unidad I que, debido a que ni el N, ni los gases inertes del aire reaccionan durante la
combustion, se los suele agrupar, y se considera que el aire estd formado por 21% de O, y
79% de N». Es decir, que 1 kmol de aire contiene 0.21 kmol de O,y 0.79 kmol de N». En
consecuencia, para obtener 1 kmol de O, se necesitan 4.762 kmol de aire.

La masa molecular (W, promedio de este aire, llamado comunmente aire técnico
simplificado (ATS) es W, = 28.85 kg/kmol. Por lo tanto, si expresamos las relaciones
anteriores en kg en vez de kmol, estas cantidades seran distintas. Un kg de aire contiene
0.233 kg de O, y 0.766 kg de N,. La cantidad de aire necesaria para obtener 1 kg de O, es
de 4.292kg de aire.

Todos estos datos, que se utilizan en la combustion con ATS, se resumen en la Tabla I1.1.

Cantidad de aire Composicion

1 kmol 0.79 kmol N, 0.21 kmol O,

4.762 kmol 3.762 kmol N, 1 kmol O,

1 kg 0.767 kg N, 0.233 kg O,

4.292 kg 3.292 kg N, 1 kg O,
Tabla II.1

En la Tabla II.2 se indican algunas propiedades del ATS, a 0°C y 101325 kPa (1atm).

Simbolo Valor Unidad
Masa Molecular W, 28.85 kg/ kmol
Densidad Du 1.287 kg/ m’

Tabla I1.2 Propiedades del ATS
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2. 2. Reacciones quimicas

Las principales reacciones quimicas que se utilizan para estudiar un proceso de
combustion, se muestran en la Tabla II.3. Dichas reacciones corresponden a reacciones
completas de sustancias que pueden pertenecer a un combustible solido, liquido o gaseoso.
Es importante hacer notar que las reacciones fueron planteadas para 1 kmol de combustible

y se ha utilizado oxigeno puro como comburente.

C+0,=CO,
CO+1/20,=CO,
H,+ 1/2 0,= H,0
S +0,=S0,
SH, +3/2 0,=S0, + H, O
CoHp+ (m/4 + n) O, =n CO,+ m/2 H,0

Tabla I1.3 Principales reacciones quimicas en Combustion

En la tabla I1.4 se indican las masas moleculares de las principales sustancias que

intervienen en las reacciones de combustion.

Componente Masa Molecular (kg/ kmol)
0O, 32
N, 28
H, 2

S 32
12
CcoO 28
CO, 44
SO, 64
CoHp 12n+m
H,O 18
SH, 34

Tabla I1.4 Masas Moleculares
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2. 3. Mezclas de gases

2. 3. 1. Composicion fraccional
Sea una mezcla de i gases de los cuales, en un volumen de control /" haya »n; moles de cada

uno. Definimos la fraccion molar:

n. n.
=2
ST, 2.1)

Si las masas moleculares de los gases son W;, definimos la fraccién de masa

o 22
VS m (2.2)

donde m indica la cantidad de masa total en el volumen de control.

De las expresiones anteriores:

Y, =X, (2.3)

S| S

Luego, como por definicién Y x, =Yy, =1, resulta:

-y (4

1
W

=

y también

w=>x x,W, (2.5)
Las expresiones anteriores nos permiten calcular la composicion fraccional en peso () y
en volumen (x;) de la mezcla, asi como el nimero de moles » y la masa molecular de la
mezcla W.
La presion parcial se relaciona con la densidad parcial de cada componente de la mezcla
por

R
=p T (26
Pi=Piy, (2.6)

siendo p; = m;/ V.
Luego, como
x=p/p @7

R
=p—-T (28
y P=ry (2.8)

resulta
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P =Vp (2.9)
y también

p=2py (2.10)
con lo que podemos obtener las presiones y densidades de los componentes y de la mezcla.
Otra manera de expresar la composicion de la mezcla es por medio de las concentraciones,

medidas en moles por unidad de volumen:

J_n Yi _PXi _ Pi
S S R e B N 2.11
li] A (2.11)

1

La suma de las concentraciones no es igual a uno:

Imo_n_ PPy (212)
vV w RT

> [i]=

2. 3. 2. Escalares conservados y fraccion de mezcla

Las fracciones tanto molares como de masa, y las concentraciones varian no sélo de punto
a punto en el campo de combustion sino que también varian con el progreso de las
reacciones de combustion. Estas son variables escalares (no vectoriales como las
velocidades o los flujos) no-conservadas en la combustion.

Existen otros escalares que, si bien varian punto a punto, no son afectados por la
combustion. Tales escalares conservados solo pueden ser modificados por la adiciéon o
sustraccion fisica de los mismos.

Un ejemplo de escalar conservado es el numero de atomos de los elementos de la tabla
periodica que, salvando reacciones nucleares, no cambia por las reacciones quimicas. Otro
escalar conservado mas complejo es la energia total contenida en el volumen de control
que solo puede alterarse por la adicion o sustraccion de calor o trabajo.

Las combinaciones lineales de escalares conservados con coeficientes constantes son

también escalares conservados. Luego, si f es un escalar conservado, también lo sera

=5 2.13
181 _/82 ( )

donde 1 y 2 identifican dos corrientes que se mezclan (ej., combustible y oxidante) . Los
valores del escalar en las dos corrientes de entrada son constantes conocidas del problema.
En el caso de una sola corriente (ej., combustion de gases premezclados), los escalares
conservados toman un unico e inalterable valor (el de entrada) en todo el campo de

combustion para cualquier grado de progreso de la combustion.
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Un escalar definido por la relacion (2.13) se denomina escalar normalizado, y toma todos
los valores entre 0 y 1, siendo Oen la corriente 2 y 1 en la corriente 1. El mas importante de
todos los escalares normalizados es la fraccion de mezcla, definida como la cantidad de
masa proveniente de la corriente 1 en el volumen de control. Como la cantidad de masa no
es mas que la suma de los atomos de los elementos, que son escalares conservados, la
fraccion de mezcla también lo es.

Para la combustion no premezclada se adopta la convencion de indicar con 1 a la corriente
de combustible y con 2 a la de comburente, por lo que la fraccion de mezcla f representa la
cantidad de combustible, quemado o sin quemar, en el volumen de control. En la
combustion premezclada, la fraccion de mezcla es igual a la fraccion de masa del
combustible en la corriente de entrada.

La fraccion de mezcla puede determinarse de varias maneras. Por ejemplo, si se conoce la
proporcion en peso del carbono en la mezcla, dado que se conoce la proporcion en peso del
carbono en el combustible,

Proporcion (%) de Cenlamezcla ~ m

- : — comb :f (214)
Proporcion (%) de C en el combustible  m,,,.,,
Un valor importante de la fraccion de mezcla es el estequiométrico. Si escribimos la
reaccion estequiométrica para un mol de combustible:

1* Combustible + 7, * Aire = Productos  (2.15)
tendremos

L (2.16)

mc+mA 1+nAWA

C
Por ejemplo, para el metano, W,= 16 g/gmol, nn=2 * 4.762 y resulta f,= 0.055.

La mezcla en cualquier punto y grado de progreso de la combustion puede describirse por
1* Combustible + n?A * Aire = Productos , (2.17)
donde la equivalencia o riqueza de la mezcla es ¢, siendo 0 <¢ <oo. Los limites 0 e

infinito coinciden con las corrientes de aire y combustible respectivamente, y ¢ =1

corresponde a la mezcla estequiométrica. Luego,

m 1
L —— - (2.18)
me +mA 1+l’lA A
PWe
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Sustituyendo y operando:

! 1-f,+¢ f. 219

La riqueza de la mezcla puede deducirse, por ejemplo, comparando los nimeros de atomos
(concentraciones molares) de Nitrégeno y Carbono en una muestra, y de alli obtener la
fraccion de mezcla.

Un ejemplo sencillo de aplicacion de la fraccion de mezcla es el calculo aproximado de la
temperatura adiabética de llama. De sus definiciones, la diferencia entre la fraccion de
mezcla y la fraccion de masa del combustible es la cantidad de combustible quemado.
Luego, si He es el calor de combustion por unidad de masa de combustible, el incremento

de temperatura vendra dado por:

(f =y, )He=C,AT (2.20)
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2. 4. Productos de Combustion

2.4.1. Casos de combustion técnica

La combustion de hidrocarburos en aire involucra centenares de reacciones quimicas
elementales y decenas de especies quimicas. El calculo de tales problemas esta fuera del
alcance del ingeniero de disefio o de operaciéon de una planta térmica, por lo que se
plantean casos simplificados de combustion denominada técnica, basados en el analisis de
la reaccion de un solo paso como en la ecuacion (2.17)

Considerando la riqueza de la mezcla se presentan tres casos:

1. Combustién con exceso de combustible (combustion rica)

2. Combustion estequiométrica

3. Combustidon con exceso de aire (combustion pobre)

Los productos de la combustion de los hidrocarburos en aire se denominan genéricamente
humos, y estan constituidos por didxido de carbono, agua y el nitrogeno del aire,
comunmente denominado balasto. En los casos de combustion rica o pobre apareceran
también entre los productos de combustion el combustible (rica) o el aire (pobre) que haya
en exceso.

Estos casos, en los que so6lo aparecen las especies mencionadas, se denominan de
combustién completa.

Como se menciona mas arriba, se forman en la combustion muchas otras especies, y
ocasionalmente algunas de ellas aparecen entre los productos. Estos son casos de
combustion incompleta. En el andlisis técnico se analizan solamente dos casos que son de
interés econdmico y ambiental de acuerdo a si:

1. Los humos contienen monoxido de carbono CO (combustion de Ostwald)

2. Los humos contienen CO e Hidrégeno molecular H, (combustion de Kissel)

Ambos casos pueden presentarse para distintos valores de riqueza de mezcla.
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2. 5. Combustion completa

2.5.1. Reaccién general

Para el hidrocarburo de composicion general C,H,, escribimos la reaccion de combustion

completa estequiométrica:

m
CpHyy +(n+ m/4)(02 +3.762N, )= nCOy + = HyO+ (n+m/4)3.762N, (2.21)
para la combustion con exceso de combustible:

CpH +M(O +3762N, )= "co, + " n o+ con w[1-1)e u Lp>1
(2.22)

y con exceso de aire:

c,H

. m+M(02+3_762N2):> nc02+ﬁH20+(n+m/4)(3.762N +02)(;—1];¢<1

¢ 2 2

(2.23)
Con las relaciones del parrafo 2.3 podemos calcular la composicion de los productos de
combustion para cualquier valor de la riqueza de mezcla o la fraccion de mezcla. La
composicion fraccional de los humos puede computarse asumiendo el agua en estado de

vapor (humos humedos) o condensada (humos secos).
2.5.2. Problema 1: Combustion sin exceso de aire

Calcular la composicion de los humos en la combustiéon completa estequiométrica del

combustible cuya composicion molar se detalla:

CH4 45%
H, 35%
CO 15%
0O, 2%
N» 3%

Composicion del combustible gaseoso

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion - Unidad II 32

Planteamos las reacciones:

CH4+ 2 (0,4 3.762 Ny) = CO, + 2 H,O +2#3.762 N, 0.45
Ha+ Y% (02 + 3.762 Np) = Ho0 + 14 3.762 N, 0.35
CO + % (0,4 3.762 N,) = CO, + % 3.762 N, 0.15
0,= 0, 0.02
N, =N, 0.03

Los productos de combustion para un mol de combustible resultan asi:
0.45 (CO,+ 2H,0 + 2 * 3.762 N») + 0.35 (H2O + 2 3.762N;) + 0.15 (CO, + %2 3.762N,) +
0.02 O, + 0.03 Ny
Agrupamos:
0.6 CO,+ 1.25 H,0O +4.3563 N, + 0.02 O,
Al ser la combustion estequiométrica no debe haber aire entre los productos de
combustion, por lo que restamos el término 0.02 O, y su complemento 3.762*0.02N,, con
lo que los productos son:
0.6 CO,+ 1.25 H,O +4.2811 N,
Para los reactantes, tenemos
(0.45 CH4+ 0.35 H, + 0.15 CO + 0.02 O, + 0.03 Ny) + 0.45 (O + 3.762N,) + 0.35* %2 (O,
+3.762N,) + 0.15% 13 (O, + 3.762N,) - 0.02 O - 0.03 * 3.762N,
Agrupamos:
(0.45 CH4+ 0.35 H,+ 0.15 CO + 0.02 O+ 0.03 Np) + 1.13 (O2+ 3.762N,)

Podemos ahora calcular todos los pardmetros de la combustion. Obtenemos:

a) La masa molecular del combustible
W,. =73 x,W (combustibles) = 13.58 kg/kmol
b) La densidad del combustible relativa al aire.
P, = VVI;Z =0.47
¢) La masa molecular de los humos htimedos
2. x;W;(humos) = 27.527 kg/kmol
d) La masa molecular de los humos secos
2. x;W;(humossin H, 0) = 29.967 kg/kmol

¢) La densidad de los humos hiimedos a 0°C y 1 atm
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Wh 3
=—"p,=1228kg/m
Ph W, P g
f) La relacion molar oxigeno - combustible = 1.130 kmoles de O,/ kmol de combustible
g) La relacion molar aire — combustible = 1.13 * 4.762 = 5.381
h) La relacion masica aire — combustible
5.381 VV? =11.43 kg aire/kg combustible

c

1) La relaciéon molar humos himedos - combustible
>.n;(productos) = 6.131 m® humos/m* combustible

j) La relacion masica humos himedos - combustible

6.131 Zj" = 12.428 kg humos/kg combustible

C
k) La relacion molar humos secos — combustible

>.n;(productos, sin H,0) = 4.881 m® humos/m* combustible

1) La relaciéon mésica humos secos - combustible

4.881 IZ;” =10.771 kg humos/kg combustible

c

m) La relacion masa de humos hiimedos - volumen de combustible
12.428 p.p, = 7.517 kg humos/m’ combustible

n) La relacion masa de humos secos - volumen de combustible
10.771 p,p, = 6.515 kg humos/m’ combustible

0) La composicion molar (en %) de los humos humedos.

Composicion de los humos hiimedos

CO, 0.600 * 100/ 6.131 =9.79 %
H,O 1.250 * 100/ 6.131 =20.39 %
N> 4.281 * 100/ 6.131 =69.83 %

p) La composicion molar (en %) de los humos secos.
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Composicion de los humos secos
CO, 0.600 * 100/ 4.881 = 12.29 %
N 4.281 * 100/ 4.881 =87.71 %

2. 5. 3. Utilizacion del programa Combust
Para realizar los calculos del ejemplo anterior en una forma mas rapida, se puede utilizar el

programa Combust.

Manual del usuario

Para utilizar el programa se deben seguir los siguientes pasos:

1) Indique la opcion:

Combustion de un mezcla de gases, estequiométrica
0 CON €XCESO d€ AITE... ..eeeviiiriiaiiiiiieiieeieerie e 1
Combustion estequiométrica o con exceso de aire,

de un combustible solido o liquido, dado a partir de

2) Indique la fraccion molar de los componentes

(si no lo hubiera, ponga 0):

2.1) Composicién del gas, sin hidrocarburos:

Hidrogeno: 0.350
Oxigeno: 0.020
Nitrégeno: 0.030
Bidxido de carbono: 0.000
Monoxido de carbono: 0.150
Sulfuro de hidrogeno: 0.000
Bidxido de azufre: 0.000
Vapor de agua: 0.000

Si los datos son correctos, pulse (s), si no (n).
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2.2) Indique el numero de carbonos, de hidrogenos y la fraccion
molar, que debe ser mayor que cero, del hidrocarburo

El hidrocarburo saturado maximo previsto es el CSH12

y de los insaturados la lista posible es:

C2H2, C2H4, C6H6

Numero de carbonos: 1
Numero de hidrogenos: 4
Fraccion molar: 0.45

2.3) Confirme el hidrocarburo elegido
El hidrocarburo que ha introducido es:

ClHA4

fraccion molar: 0.450

Si es correcto pulse (s), si no (n).

3) Indique el coeficiente de exceso de aire, concebido

como la relacion entre la cantidad de aire real y la

estequiométrica. El valor maximo admitido es 10.

Exceso de aire: 1

4) Los resultados mostrados en la pantalla seran:

RESULTADOS
Masa mol. gas = 13.58 Kg/kmol
Masa mol.hum.h. = 27.53 kg/kmol
Masa mol.hum.s. =  29.97 kg/kmol
Densidad humos =  1.229 kg/Nmn
Dens. rel. gas = 0.470
ROC (kmol) est. = 1.130 kmol oxi./kmol gas

ROC (kmol) real = 1.130 kmol oxi./kmol gas
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RAC (kmol) est. = 5.381 kmol aire/kmol gas

RAC (kmol) real =  5.381 kmol aire/kmol gas

RAC (kg) est.= 11.432 kg aire /kg gas

RAC (kg) real = 11.432 kg aire/ kg gas

RHHC (kmol) = 6.131 kmol humos hiim./kmol gas
RHHC (kg) = 12.428 kg humos hiim./kg gas
RHSC (kmol) = 4.881 Kmol humos secos/kmol gas
RHSC (kg) = 10.771 kg humos secos/kg gas

RHHC (kg/Nmn) = 7.517 kg humos hum./Nmn gas
RHSC (kg/Nmn) = 6.515 kg humos sec./Nmn gas

PCS seco = 24.266 MJ/Nmn gas
PCS himedo = 24.266 MJ/Nmn gas
PCI seco = 21.744 MJ/Nmn gas
PCI himedo = 21.744 MJ/Nmn gas

COMPOSICION HUMOS HUMEDOS

CO2 9.79 %
SO2 0.00 %
H20 20.39 %
02 0.00 %
N2 69.83 %

COMPOSICION HUMOS SECOS

CO2 12.29 %
SO2 0.00 %
02 0.00 %
N2 87.71 %

4) Existe la posibilidad de efectuar otros célculos

(Desea efectuar algun calculo mas?

Indique (s) o (n).

2. 5. 4. Problema 2: Combustion con exceso de aire
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Suponga que tiene el mismo combustible del ejercicio anterior, pero ahora la combustion
no es estequiométrica sino que hay un exceso de aire del 20%.

a) Lea los parametros que se piden calcular en el ejercicio anterior: puntos a) a p), e
indique en cada caso si permaneceran constantes o variaran. Justifique las respuestas.

b) Obtenga los resultados corriendo el programa Combust.

2. 6. Combustion con cenizas

2. 6. 1. Estequiometria

En la combustion de combustibles liquidos o solidos se debe corregir la composicion en

peso del combustible eliminando las cenizas incombustibles por medio del factor

Ji

— Yeenizas

1

Reemplazando y; por

TJLf (2.24)

~ Yeenizas
La composicion en peso corregida puede utilizarse para calcular la masa molecular del

combustible sin cenizas:

Los2 (a0s)

y luego la nueva composicion en volumen

=y (226

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion - Unidad II 38

2. 6. 2. Problema 3: Combustion de un combustible liquido

Del analisis elemental del fuel-oil 2 de una remesa determinada, se obtienen los siguientes

valores (en peso):

C 0.837
H, 0.092

S 0.036

N, 0.010
H,O 0.020
Cenizas 0.005

Se pide efectuar el balance de masas, considerando el caso de una combustion
estequiométrica y calcular:

a) La masa molecular del combustible.

b) La masa molecular de los humos humedos.

c¢) La masa molecular de los humos secos.

d) La densidad de los humos himedos.

e) La relacién masica aire - combustible con cenizas.

f) La relacion masica aire - combustible sin cenizas.

g) La relacion molar aire - combustible estequiométrica.

h) La relacion molar aire - combustible real.

1) La relacion molar humos htimedos - combustible.

j) La relacion masica humos hiimedos - combustible.

k) La relacion molar humos secos - combustible.

1) La relacién masica humos secos - combustible.

m) La relacion masa de humos humedos - volumen de combustible.
n) La relacion masa de humos secos - volumen de combustible.

i) La composicion (en %) de los humos humedos.

0) La composicion (en %) de los humos secos.

p) Chequear los resultados anteriores corriendo el programa Combust.
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2. 7. Combustion incompleta

La combustion incompleta puede presentarse en mezclas ricas, pobres o estequiométricas.
En cualquier caso la resolucion del problema puede encararse con los procedimientos ya
vistos de balance de especies atomicas y las leyes de la estequiometria.

Se estudiaran dos casos de combustion incompleta que son de aplicacion usual en la
operacion de plantas térmicas: la Combustion de Kissel, en la que los inquemados son el
CO y el H,, y la Combustién de Ostwald, en la que hay un solo inquemado, el CO. Para
ambos casos se encuentran soluciones graficas que permiten una rapida evaluacion de las
condiciones globales de la combustion, la eficiencia de la combustion y la produccion de
contaminantes ambientales. Estos diagramas se pueden utilizar para supervisar una
instalacion de combustion. Las grandes calderas, por ejemplo, poseen instrumentos para
analizar los gases de combustion. Debido a que estos instrumentos reciben los gases frios,
el agua condensa en la pesca de medicion, y el analisis es en base seca. Se mide la fraccion
molar (% en volumen) de O, y de CO,, lo que permite saber rapidamente si hay
inquemados. Con la medicion de temperatura y un abaco o tabla se pueden hallar las

concentraciones de los inquemados.
2. 8. Combustion de Ostwald

2. 8. 1. Planteo general
La reaccion quimica de la combustion incompleta de un hidrocarburo C,H,, (no confundir
n'y m subindices del nimero de 4tomos de carbono e hidrégeno en el hidrocarburo con n:

numero de moles y m: masa, definidos anteriormente), que contiene CO en los humos, es:

CnHm +(n +m_)26+2]02 +3.762(n +m—)2€+z]N2 =
(2.27)

(n=x)CO,+xCO+ " H, 0+ 20, +3.762(n +’Z—x+sz2

Se ha llamado x a los moles de CO y z a los moles de O; en los humos, para un mol de
combustible.

Tenemos entonces los moles de humos secos:

N

n.o=n+ 3.762(;1 + ’Zj - 3.762% +4.7622 (2.28)
Se definen las fracciones molares de CO, como a'y la de O, como w:
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a=""1 (2.29)
n

s

w=-"(2.30)

N

Reordenamos la ecuacion (2.28) para obtener:

n+ 3.762(" + ’"j
27 4

ng =

- (2.31)
1-4.7620 — #a

Luego, con los valores medidos de o'y @ obtenemos #;.

2. 8. 2. Diagrama de Grebbel
Si no hay CO en los humos (x = 0) podemos reordenar n, para obtener

a=ay(-4.7620) (2.32)
donde

apy =a(x=z=0)= " (2.33)

n +3.762(n +’Z]

En el plano (o, o) la ecuacion (2.32) se denomina la linea de Grebbel, y representa la
combustién completa con exceso de aire.

Si definimos el exceso de aire como

X

o
e=—2  (234)

n+—

4

podemos reordenar la ecuacion (2.31) para obtener

3.762
e

azl—a)( +k+1] (2.35)

40

Esta es la ecuacion de una familia de rectas con foco en (0,1) cuya interseccion con la linea

de Grebbel define el exceso de aire. La Figura II.1 muestra la linea de Grebbel y las lineas

de exceso de aire constante para la combustion completa.
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Linea de Grebbel

ool ey e s -
0.00 0.05 0.10 0.15 020 (0

Figura II.1: Diagrama de Grebbel

2. 8. 3. Diagrama de Ostwald

Si llamamos vy a la fraccién molar de CO en los humos secos:

y=-" (2.36)

S
podemos operar con #, para obtener

(37262 a, — 1)7 +a,(1-4.7620) (2.37)

La ecuacion (2.37) representa lineas paralelas de concentracion de CO constante, que

forman el diagrama de Ostwald. La linea que corresponde a y = 0 es la linea de Grebbel.

Utilizando el exceso de aire podemos operar con 7, para obtener

n+ 2(;1 + ’Zje - a){n + 2{;1 + 3.762(11 + ’;’:) + 4.762(11 + ’ZH}

. (2.38)
n+ 3.762(11 + ’Zj(l +e)

Esta ecuacion representa una familia de lineas de exceso de aire constante. La linea de e =
0 pasa por (o, 0) y por (0, a/(2+ ). Las lineas de exceso de aire constante tienen un

foco en (1,-2). La linea de e = pasa por @=1/4.762 = 0.21. El menor exceso de aire
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corresponde al punto o= w=0, y resulta e = - n/2 (n + m/4) (al ser negativo indica un
defecto de aire).

La Figura I1.2 muestra las lineas de exceso de aire constante.

05

20 =

Figura I1.2: Lineas de exceso de aire

La Figura II.3 muestra la parte central de la figura anterior, que forma el diagrama de

Ostwald para la combustion incompleta con presencia de CO.

||

[Lineas fie excesode aire cdnstante]

0.10
0.08
0.08 i
0.04 |

0.02 |

0.00 L . o\ . PN W )
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 (©

Figura I1.2 Diagrama de Ostwald
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2. 8. 4. Problema 4: Combustion de Ostwald

Obtener los pardmetros caracteristicos de la combustion de Ostwald de un propano
comercial. Una muestra del mismo arroja la siguiente composicion en volumen: 0.63% de
C,Hs, 87.48% de C3Hg y 11.89% de C4H ). El anélisis de los humos da un 5% de O, (@) y
un 8% de CO; ().

Hallamos los nimeros de atomos del combustible compuesto:
n=0.0063 *2+0.8748 *3+0.1189 *4=3.1126
m=0.0063 * 6 +0.8749 * § + 0.1189 * 10 = 8.2252

Con la ecuacién (2.31) obtenemos n; = 27.3187 kmol humos secos/ kmol combustible, y

con las (2.30), (2.29) y (2.34) obtenemos z, x y el exceso:

x=0.9271 kmol CO/ kmol humos

z=1.3659 kmol O,/ kmol humos

e=0.1746

Los calculos restantes son inmediatos:

Recta de CO constante: = 0.1129 - 0.6572 @
Recta de exceso de aire constante: = 0.1895 - 2.1895 w
Composicion de los humos secos

xco2= 0.08 kmol CO,/ kmol humos secos

X co= 0.0339 kmol CO/ kmol humos secos

x 02= 0.05 kmol O,/ kmol humos secos

x 2= 0.8361 kmol N,/ kmol humos secos
Composicion de los humos humedos

X co2= 0.0695 kmol CO»/ kmol humos humedos
xco= 0.0295 kmol CO/ kmol humos himedos
xm2o= 0.1308 kmol H,O/ kmol humos humedos
x02=0.0435 kmol O,/ kmol humos himedos
xn2= 0.7267 kmol N,/ kmol humos humedos

2. 8. 5. Utilizacion del Programa Comin, opcion Ostwald
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Los datos requeridos por el programa son:

e Ja formula molecular de cada hidrocarburo, admitiendo un maximo de 10,
e Jas fracciones molares,

e la concentracion de CO, en los humos,

e la concentracion de O, en los humos,

Es importante hacer notar que la lista de resultados incluye las rectas de CO y e constantes.

RESULTADOS

Formula del hidrocarburo medio: C 3.113 H 8.225
Masa molecular de la mezcla de hidrocarburos...............c........... 45.58 kg/kmol
Masa molecular de los humos hlimedos...........c.cccecveevireirennnnne. 27.98 kg/kmol
Masa molecular de 10s humos S€COS.........ccccveeeviieecieeeiiieeiiens 29.48 kg/kmol
Aire total real, €n KmoleS..........coooviviiiiiiiiiiiiiiieiiieieeeeee e, 28.911 kmol/kmol
Aire estequiométrico, en Kmoles..........cccoecveeecieeeiieeniieesieeeee, 24.614 kmol/kmol
Aire total real, en Kg......cccoovieiiiiiiiiiee e 18.301 kg/kg
Aire estequiomeEtrico, €N Kg.....ooovverviiieriiieiie e 15.581 kg/kg
Aire que reacciona, en Kmoles..........ccoeveeviieniieiiieniieiienie e 22.407 kmol/kmol
Aire que no reacciona, en Kmoles..........cccveeveveeecieeeiieecenieenne, 6.505 kmol/kmol
Exceso de aire (referido al aire total)..........ccoeeeveeiienieeiiennnnnne. 0.175
Defecto de aire (referido solo al aire que reacciona).................. 0.090
Concentracion de CO, méaxima estequiométrica...............ceuveen.... 0.138 kmol/kmol

Concentracion maxima de CO,, en base a la concentracion de O,...0.105 kmol/kmol

Humos secos, €n KMOIES.........coovvveuuiiiiiiiiiiieciieieeeeee e 27.319 kmol/kmol
Humos s€c0S, €N K@....ccvvveiieeiieecieeeeeee e 17.670 kg/kg
Humos hiimedos, en KmoIes........oooovuvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 31.431 kmol/kmol
Humos himedos, en Kg.......ccccooovvieiiieeiiieeecceece e 19.295 kg/kg

COMPOSICION DE LOS HUMOS HUMEDOS

CO, 6.95 %
CO 2.95%
H,O 13.08 %
0O, 4.35%
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N> 72.67 %

COMPOSICION DE LOS HUMOS SECOS

CO, 8.00 %
CO 3.39%
O, 5.00 %

N> 83.61 %

RECTAS CARACTERISTICAS

Recta de CO constante, que pasa por el punto de trabajo:
Ordenada en el origen: 0.1129
Pendiente: -0.6571

Recta de exceso de aire constante, que pasa por el punto de trabajo:
Ordenada en el origen: 0.1895
Pendiente: -2.1895

2. 9. Combustion de Kissel

2.9. 1. Planteo general

La reaccion quimica incompleta de un hidrocarburo C,H,, con CO y H; en los humos es:

CnHm+[n+’Z—x;y+zj02+3.762(n+—x+2y+sz2 =

(n - x)CO,+ xCO + (’; - yjH20+ yH, + 20, + 3.762(1@ + % _— er Y szz

Se ha llamado y a los kmoles de H; en los humos, para un kmol de combustible.
Los moles de los inquemados y de O, en los productos no pueden obtenerse por balance de

especies atdmicas y es necesario plantear alguna otra relacion entre los inquemados. Se

considera entonces la llamada reaccion del gas de agua
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COy+Hy < CO+HY0  (240)

que se asume en equilibrio, por lo que las reacciones directa e inversa deberan tener
iguales velocidades de reaccion. Se plantea entonces:

k,[co,]H,]= & [co][#,0] (2.41)
El cociente de las constantes de reaccion directa e inversa ky/k; es la constante de equilibrio

de la reaccion, denominada K:

k, [collH,0] "(’:‘y )

K= T ol -y

(2.42)

Para estimar K en funcion de la temperatura de los humos se pueden utilizar las siguientes
aproximaciones empiricas:

K =3.4x10°£-2.08x107#+0.39 (500°C <t <1000°C) (2.43)
K =4.28x107¢-2.57 (1000°C < t <1500°C) (2.44)

Para un combustible dado » y m son conocidos. Si se miden la temperatura y las
concentraciones de CO; (n-x) y oxigeno (z) de los humos, el problema tiene solucion.
La combustion de Kissel puede plantearse en forma grafica. Partimos de

xX+y

n, =n +3.762(n +’Zj—3.762 +4.762z+ y (2.45)

El nimero de moles de los humos secos es funcion de z. Sin embargo, el nimero de moles

de CO; (n-x) no lo es. Cuando z = 0 tendremos @ =0y

a =——% (246
=0 49

Pero como
n,(z=0)=n, —4.762z = n (1-4.7620) (2.47)
resulta
a,(1-47620)h, =n—x=an, (2.48)
y finalmente
a=a,(1-47620) (2.49)
En el plano (a—w) esta es la ecuacion de una linea recta, la linea de Grebbel, que pasa por
los puntos («;,0) y (0,w;), donde w;= 1/4.762 = 0.21. Esta linea representa todas las
posibles fracciones molares de CO,, en base seca, para las distintas fracciones molares de

0O,, también en base seca.
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Las lineas verticales corresponden a w= z/ ng = constante, y representan los casos de
contenido constante de oxigeno en los humos secos.

Debido a la no linealidad de la relacion entre x e y en la ecuacion de gas de agua las lineas
de exceso de aire constante y contenido de CO constante no son rectas, y deben obtenerse
resolviendo el sistema de ecuaciones para cada valor de w.

La Figura I1.4 muestra la linea de Grebbel y las lineas de exceso de aire y de CO

|

constantes:

i [lineas de ekceso de djre constante]

0.08
5 o)
0.08

0.04

0.02

0.00

Figura I1.4: Diagrama de Kissel

2.9.2. Problema 5: Combustion de Kissel
Estudiar la combustion de Kissel del metano, para una temperatura de 1000°C. El analisis
de los humos secos da una fraccion molar de CO; (&) de 0.100 y una fracciéon molar de O,

(w) de 0.025.

Parael metanon=1, m=4.
Calculamos el valor de K a 1000°C ,obteniendo K = 1.7066.
Asumimos un valor de n, y calculamos

n-x=an,

z=w ng
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Obtenemos x, y con K y x obtenemos y de la ecuacion (2.42). Verificamos

n, =n+ 3.762(11 +'Zj ~3.762 x;y +4.762z+y

e iteramos para resolver. Obtenemos:

ng = 9.5144 kmol humos secos/ kmol combustible
x = 0.0485 kmol CO/ kmol humos

y = 0.058 kmol H,/ kmol humos

z=0.2379 kmol O,/ kmol humos

Composicion de los humos secos

xco2= 0.1 kmol CO,/ kmol humos secos

x co= 0.0051 kmol CO/ kmol humos secos
x 2= 0.0061 kmol H,/ kmol humos secos
x 02= 0.025 kmol O,/ kmol humos secos

x m2= 0.8638 kmol N,/ kmol humos secos

Composicion de los humos humedos

xco2= 0.083 kmol CO,/ kmol humos himedos
xco= 0.0042 kmol CO/ kmol humos humedos
xmo=0.1695 kmol H,/ kmol humos humedos
xm2=0.0051 kmol Hy/ kmol humos humedos
x02= 0.0208 kmol O,/ kmol humos humedos
xn2= 0.7174 kmol N,/ kmol humos humedos

2.9. 3. Utilizacion del Programa Comin, opcion Kissel

La opcion Kissel del programa Comin sustituye totalmente al diagrama de Kissel,
permitiendo efectuar el balance de masa de la combustion en forma rapida y efectiva, y
obtener sus pardmetros caracteristicos. Los datos requeridos por el programa son los

mismos que para la opcion Ostwald, ademas de la temperatura.
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Considérese en una combustion de Kissel, el punto P representado en la Figura I1.5. Por el
punto P pasa una recta r que determina una concentracion maxima relativa a; de CO,. Sin
embargo, son validas todas las concentraciones o de CO, tales que o < «’ siendo &’ la
concentracion de CO; que corresponde a la combustion completa. El programa nos indica

siempre el valor ¢’ de para cada @ introducido.

By

0.21

Figura IL.5

La salida del programa, para el problema 5 es la siguiente:

RESULTADOS
Formula del hidrocarburo medio: C 1.000 H 4.000

Masa molecular de la mezcla de hidrocarburos..................... 16.00 kg/kmol
Masa molecular de los humos himedos.............ccceeecvveennneenne. 27.59 kg/kmol
Masa molecular de los humos Secos..........ccccveerieerieenieennnnnne. 29.54 kg/kmol
Temperatura del hogar.............cocvveviiieniiiee e, 1000.00 °C
Constante de equilibrio de la reaccion del gas de agua......... 1.710

Aire total, en KIoIES..........oooevviviiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeee e, 10.403 kmol/kmol
Aire estequiométrico, en kmoles...........ccccceeveieiieniiieniennnnn. 9.524 kmol/kmol
Aire total, €N Kg....ocoovviiiiieeiieece e 18.758 kg/kg

Aire estequiomeétrico, en Kg.......oovvveivieniienieniieieeieeeeeen 17.173 kg/kg
Aire que reacciona, en Kmoles.........ccccceeeeveeeiiieeiieeeeieeenen. 9.270 kmol/kmol
Aire que no reacciona, en Kmoles..........ccoceeverienieneeniennene. 1.133 kmol/kmol
Exceso de aire (referido al aire total).........cccceeeveeeeieeeennenne. 0.092
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Defecto de aire (referido solo al aire que reacciona)............. 0.027
Concentracion de CO, méaxima estequiométrica..................... 0.117 kmol/kmol

Concentracion maxima de CO,, en base a la concentracion de O,... 0.103 kmol/kmol

Humos secos, €n KMOIES.........coovvvuuviiiieiiiiiiiiieieeeee e 9.514 kmol/kmol
Humos sec0s, €N K@.....ccvevviiieeiieeiieeeeceeee e 17.566 kg/kg
Humos hiimedos, en Kmoles........coocouvviiieiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeen, 11.456 kmol/kmol
Humos humedos, en Kg.........ccoovvieviiieiiiiciieeeeeeeeee e 19.751 kg/kg

COMPOSICION DE LOS HUMOS HUMEDOS

CO, 8.30 %
CO 0.42 %
H,O 16.95 %
H, 0.51 %
O, 2.08 %
N> 71.74 %

COMPOSICION DE LOS HUMOS SECOS

CO, 10.00 %
CcO 0.51 %
H, 0.61 %
0)) 2.50 %
N» 86.38 %

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion - Unidad 111 51

Unidad III: Termoquimica

3. 1. Calores estandar de formacion

El calor estandar de formacion de una sustancia, AH °; (kcal/mol), se define como el calor
involucrado cuando se forma un mol de sustancia a partir de sus elementos en sus
respectivos estados estandar. La temperatura estdndar es de 298.15K (25°C) y la presion
estandar es de 1 atmosfera.

El calor estindar de formacion también se puede presentar como la entalpia de una
sustancia en su estado estandar, AH °, referida a los elementos en sus estados estandar, a la
misma temperatura. El subindice ¢ indica la formacion del compuesto y el supraindice ° se
refiere a que todos los reactantes y productos estan en su estado estandar.

El estado estandar de los elementos se refiere a su estado de agregacion. Por convencion,
la entalpia de cada elemento en su estado estandar es cero, o lo que es lo mismo, el calor
estandar de formacion de dicho elemento vale cero. Por ejemplo, Hag) , Ozg), Na), Cgs,

arafito)s Clagg) » Faqe) » Fes) » At , Nags) , Hegg) , Ks) , ete.

Ejemplos

a) Considere ¢l calor estandar de formacién del CO,.
Ci + 02 > COz (g -94.054 kcal/ mol
(4H ) co2 a 298K
Si cuando se produce la formacion de un compuesto, el sistema libera calor al medio (es
decir, el medio absorbe el calor entregado por el sistema en la reaccidon exotérmica),

entonces el AH °rdel compuesto es negativo.

b) Considere la reaccion

H» (g) --> 2 H (g) + 104.2 kcal/ mol

que genéricamente se puede escribir como

Hy-->2H g+ 2 4H ) u

siendo (4H °) u 29sk = 52.1 kecal/ g mol. Es decir, cuando el sistema absorbe calor del
medio para la formacion de un compuesto, el AH °s del compuesto es positivo (reaccion

endotérmica).
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Es importante mencionar que las sustancias con grandes calores estdndar positivos de

formacion tienden a ser especies quimicamente mas activas.

3. 2. Leyes termoquimicas

1 - A. L. Lavoisier y P. S. Laplace (1780) enunciaron una ley que establece que: “/a
cantidad de calor que debe suministrarse a un compuesto para descomponerlo en sus
partes es igual a la involucrada cuando se forma dicho compuesto a partir de sus
elementos”. Una forma mas general de enunciar esta ley es decir que “el intercambio de
calor que acomparia a una reaccion quimica en una direccion es exactamente igual en

magnitud, pero de signo contrario, al calor asociado con la misma reaccion en sentido

inverso”.

Ejemplo

CHy () +2 Oz (g --> COz gy + 2 Hy0 -212.8 kcal/ mol
y

COz gy + 2 HyO 1y -=> CHa (g + 2 O g +212.8 keal/ mol

si ambas reacciones ocurren a 298K.

2 - En 1840, G. H. Hess desarroll6 la ley de la suma de calores constantes. Esta ley
sostiene que “la resultante del calor intercambiado a presion o volumen constantes, en
una dada reaccion quimica, es la misma si tiene lugar en una o varias etapas”. Esto
significa que el calor neto de reaccion depende solamente de los estados inicial y final.

Ejemplo

Calcule el calor estandar de formacion del CO,, a partir de la siguiente reaccion quimica

CO () + 202 (g) > CO1 (g - 67.63 kcal/ gmol
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(AH ;) co3, 20sx= - 94.05 keal/ gmol

53

En la Tabla III.1 se indica el calor estandar de formacion de distintas sustancias, a 298K.

Sustancia °r(kcal/mol) Sustancia °r(kcal/mol)
C(g 170.890 H (g) 52.100
C (c, diamante) 0.450 H; (g) 0.000
C (c, grafito) 0.000 H,0 (g) -57.798
CO (g) -26.420 H,O (1) -68.320
CO; (g) -94.054 H,0; (g) -31.830
CHs (g) -17.895 H,0, (1) -44.840
C,He (g) -20.236 I(g) 25.633
C;Hg (g) -24.820 L (¢) 0.000
C4Hyo (g) -29.812 N (g) 113.000
i C4Hio (g) -31.452 NH; (g) -10.970
CsHiz (g) -35.000 N> (g) 0.000
CsHe (g) 19.820 NO 21.580
C7Hs (g) 11.950 NO, 7.910
CH;O0 (g) -27.700 N,Os3 17.000
CH30H(g) -48.080 Na (g) 25.755
CH3;O0H() -57.020 Na (c) 0.000
C,H; (g) 54.190 O (g) 59.559
C,Hs (g) 12.540 02 (g) 0.000
Cl(g) 28.922 Os(g) 34.200
Cl, (g) 0.000 S 66.680
HCl (g) -22.063 SO, (g) -70.947
HCN (g) 32.300 SO; (g) -94.590
F, (g) 0.000 H,S (g) -4.880

Tabla III.1. Calor de formacion, AH ’; (kcal/mol).
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3. 3. Calor de reaccion

La Termoquimica es una ciencia que tiene que ver con el intercambio de calor asociado a
una reaccion quimica. En otras palabras, se puede decir que tiene que ver
fundamentalmente con la conversion de energia quimica a energia caldrica y viceversa.

El intercambio de calor asociado a una reaccién quimica es, en general, una cantidad
indefinida y depende del camino. Sin embargo, si el proceso se realiza a presion o volumen
constante, el calor intercambiado tiene un valor definido. Dicho valor estd determinado
solo por el estado inicial y final del sistema. Esta es la razén por la cual el intercambio de
calor en las reacciones quimicas se mide en condiciones de presion o volumen constante.
Para calcular el calor de reaccion estandar, se procede de la siguiente forma. Si se tiene una
reaccion quimica, caracterizada por la ecuacion

aA+bB=cC+dD

el calor de reaccion en un estado estandar sera

AH®, =c AH’sc +d AH;p -a AH; - b AH ;3

Es decir, el calor de reaccion en condiciones estandar, se calcula como la sumatoria de los
calores estandar de formacion de cada producto por su respectivo coeficiente, menos la
sumatoria de los calores estandar de formacion de cada reactante, por su respectivo

coeficiente.

Ejemplo

Determine el calor de reaccion para

CaHagg) + Hag) --> CoHe(g) + 4H,

a partir de los siguientes calores de reaccion a 298.15K.

1) CaHag) + 3 Op(g) --> 2 COx) + 2 HyOqy - 337.3 kcal/ mol
1) Hog) + 72 Oxg) --> H,0qy - 68.3 kcal/ mol

iil)  CyHe) + 3 %2 Oy --> 2 COx) + 3 HOqy - 372.8 kecal/ mol

Respuesta

AH . = - 32.8 kcal/ mol
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El calor de combustion puede ser considerado como un caso particular del calor de
reaccion. El calor de combustion de una sustancia es el calor liberado cuando un mol de

combustible (por lo general un hidrocarburo) reacciona con el oxigeno para dar H,O y

COa,.
Ejemplo
Calcule el calor de combustion del C,Hg en condiciones estandar.

Respuesta

AH®, = -341.16 kcal

Cuando el calor de reaccion es negativo, dicho calor es liberado o entregado por el sistema,
y el proceso se llama exotérmico. Si en cambio, el calor es positivo, el calor debe ser
absorbido por el sistema durante la reaccion quimica y el proceso se denomina

endotérmico.

A veces, se necesita calcular el calor de reaccion a una temperatura T, distinta de 298K
(T,). En estos casos, se puede demostrar que el calor de reaccion a una temperatura T se

calcula como

T T
AHO,«,T:C(AHOf,C +J.TOCP»C dT)‘i‘d(AHor’D +J‘T0CP’D dT)+

T T
caai’y, +] c, dry-v i+ e, an)

donde C, es el calor especifico a presion constante (o capacidad calorifica molar) y se
encuentra tabulado para distintas temperaturas para la mayoria de las sustancias quimicas.
Dado que C, depende so6lo de T, se lo suele representar por una serie de potencias en T, de
la forma

C,=a+BT+yT+..

En las siguientes tablas se presentan valores de calor especifico C, (cal/mol K) para

diferentes sustancias, en un rango de temperaturas entre 298.15 y 5000K. Se recuerda que

Gy (m*/ seg” K=J/kgK) = C, (cal/ mol K) * 4184 J/ cal.
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T (K) Oz(g) Hy) Nag) O Heg) N Ces. grafito)
298.15 7.017 6.892 6.960 5.2364 4.9680 4.9680 2.066
300 7.019 6.895 6.961 5.2338 4.9680 4.9680 2.083
400 7.194 6.974 6.991 5.1341 4.9680 4.9680 2.851
500 7.429 6.993 7.070 5.0802 4.9680 4.9680 3.496
600 7.670 7.008 7.197 5.0486 4.9680 4.9680 4.03
700 7.885 7.035 7.351 5.0284 4.9680 4.9680 443
800 78.064 7.078 7.512 5.0150 4.9680 4.9680 4.75
900 8.212 7.139 7.671 5.0055 4.9680 4.9680 4.98
1000 8.335 7.217 7.816 4.9988 4.9680 4.9680 5.14
1100 8.449 7.308 7.947 4.9936 4.9680 4.9680 5.27
1200 8.530 7.404 8.063 4.9894 4.9680 4.9680 542
1300 8.608 7.505 8.165 4.9864 4.9680 4.9680 5.57
1400 8.676 7.610 8.253 4.9838 4.9680 4.9680 5.67
1500 8.739 7.713 8.330 49819 4.9680 4.9680 5.76
1600 8.801 7.814 8.399 4.9805 4.9680 4.9680 5.83
1700 8.859 7911 8.459 4.9792 4.9680 4.9681 5.90
1800 8.917 8.004 8.512 4.9784 4.9680 4.9683 5.95
1900 8.974 8.092 8.560 49778 4.9680 4.9685 6.00
2000 9.030 8.175 8.602 49776 4.9680 4.9690 6.05
2100 9.085 8.254 8.640 4.9778 4.9680 4.9697 6.10
2200 9.140 8.328 8.674 4.9784 4.9680 4.9708 6.14
2300 9.195 8.398 8.705 4.9796 4.9680 4.9724 6.18
2400 9.249 8.464 8.733 49812 4.9680 4.9746 6.22
2500 9.302 8.526 8.759 4.9834 4.9680 4.9777 6.26
2750 9431 8.667 8.815 4.9917 4.9680 4.9990 6.34
3000 9.552 8.791 8.861 5.0041 4.9680 5.0108 6.42
3250 9.663 8.899 8.900 5.0207 4.9680 5.0426 6.50
3500 9.763 8.993 8.934 5.0411 4.9680 5.0866 6.57
3750 9.853 9.076 8.963 5.0649 4.9680 5.1437 6.64
T (K) Oxg) Ha(g Nag) O Hy) Ng) Ces, grafito)
4000 9.933 9.151 8.989 5.0914 4.9680 5.2143 6.72
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4250 10.003 9.220 9.013 5.1199 4.9680 5.2977
4500 10.063 9.282 9.035 5.1495 4.9680 5.3927
4750 10.115 9.338 9.056 5.1799 4.9680 5.4977
5000 10.157 9.389 9.076 5.2101 4.9680 5.6109
Tabla I11.2a. Calor especifico, Cp (cal/ mol K).
T (K) Co COg) NO) H:0 | COxy
298.15 4.9803 6.965 7.137 8.025 8.874
300 4.9801 6.965 7.134 8.026 8.894
400 4.9747 7.013 7.162 8.185 9.871
500 4.9723 7.120 7.289 8.415 10.662
600 4.9709 7.276 7.468 8.677 11.311
700 4.9701 7.451 4.657 8.959 11.849
800 4.9697 7.624 7.833 9.254 12.300
900 4.9693 7.787 7.990 9.559 12.678
1000 4.9691 7.932 8.126 9.861 12.995
1100 4.9691 8.058 8.243 10.145 13.26
1200 4.9697 8.167 8.342 10.413 13.49
1300 4.9705 8.265 8.426 10.668 13.68
1400 4.9725 8.349 8.498 10.909 13.85
1500 4.9747 8.419 8.560 11.134 13.99
1600 4.9783 8.481 8.614 11.34 14.1
1700 4.9835 8.536 8.660 11.53 14.2
1800 4.9899 8.585 8.702 11.71 14.3
1900 4.9880 8.627 8.738 11.87 14.4
2000 5.0075 8.665 8.771 12.01 14.5
2100 5.0189 8.699 8.801 12.14 14.6
2200 5.0316 8.730 8.828 12.26 14.6
T (K) Co COy NO) H:0 | COxy
2300 5.0455 8.758 8.852 12.37 14.7
2400 5.0607 8.784 8.874 12.47 14.8
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2500 5.0769 8.806 8.895 12.56 14.8
2750 5.1208 8.856 8.941 12.8 14.9
3000 5.1677 8.898 8.981 12.9 15.0
3250 5.2150 8.933 9.017 13.1 15.1
3500 5.2610 8.963 9.049 13.2 15.2
3750 5.3043 8.990 9.079 13.2 15.3
4000 5.3442 9.015 9.107 13.3 15.3
4250 5.3800 9.038 9.133 13.4 15.4
4500 54115 9.059 9.158 13.4 15.5
4750 5.6375 9.078 9.183 13.5 15.5
5000 5.9351 9.096 9.208 13.5 15.6

Tabla II1.2b. Calor especifico, Cp (cal/ mol K).
Los calores de reaccion se pueden usar para determinar calores de formacion de las
sustancias. Por ejemplo, a partir de calores de combustion medidos experimentalmente en
el laboratorio, se pueden determinar los calores de formacion de algunos compuestos.

Ejemplo

Deduzca el calor de formacion del CHy a partir de los calores de formacion del H,O y CO,

y el calor de combustion del CHa.

Respuesta

AHs, crag = AHr, cozig + 2 AH’ 1, m20(g) - AH:

3. 4. Célculo aproximado de la temperatura adiabatica de llama (7))
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Consideremos que se lleva a cabo un proceso de combustion completa en forma adiabatica
y que no se produce trabajo ni hay cambios en la energia cinética ni potencial. En dichos
procesos, la temperatura de los productos se denomina temperatura adiabatica de llama. Es
la temperatura maxima que se puede alcanzar para los reactantes dados, porque cualquier
transferencia de calor de los reactantes o cualquier combustion incompleta tenderia a
disminuir la temperatura de los productos.

La temperatura adiabatica de llama puede controlarse con el exceso de aire utilizado.
Ejemplo

Calcular la temperatura adiabatica de llama del vapor de agua luego de la reaccion entre H,

y O, gaseosos.

Respuesta
T¢ ~ 5000K.
Con este procedimiento se obtiene 7y en forma aproximada ya que si 7y es muy alta, se

pueden producir otras reacciones exotérmicas.
3. 5. Ecuacion de entalpia

Cualquier ecuacion quimica se puede expresar genéricamente como

N M
]Z_jlaj R; —)Jacj P,

donde R; son los N reactantes y P; son los M productos y a; y c¢; son los respectivos
coeficientes.

En general, los reactantes pueden no estar a su temperatura estandar T, sino a una
temperatura inicial T;, que puede ser mayor o menor que la estandar.

Para llevar los reactivos desde la temperatura inicial T; hasta la temperatura T, donde se
producird la reaccion y luego calentar los productos hasta la temperatura T se necesitara
un

AH=A (0 A’)+B+C con

N N
A==Da, (H'n—H’r0), ==2a, [(H'n — H’0) = (H’ 10 = H')],
j=1 j=1
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N N
B= JZ}C; (AHf)m,_,- _]Zl:“j (AHJ')TOR,
y
N N
C=Dc (H i ~H’r), = 2oc; [(H = H’0) = (H'ro = H")],
j=1 j=1
A Tf
C
Ti
A 4 B :
By To
St Ti'
Reactivos Productos
Entonces,
N N N
AH = =D, [(Hn = H'0) = (Hro =10, + Xoe, at17), ~Dua, (a7, 4
N
+ 26 [(H 5 = H%) = (H ro = H"0)],
j=1
Reordenando la ecuacion anterior
N N
AH = Yo [(Hy —H )~ (H o —H')], + D, (AH;)TOJ
j=l j=1 :
N N
D ((Hm = H) = (H 0 = H0)], + Da, (AH7)
Es decir,
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_Zai

J=1

j=1

Para un proceso adiabatico AH = 0.

A continuacién se presenta la tabla III.3 con valores de H’r — H°y (kcal/ kmol) para

distintas sustancias.
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N
{[(Hoﬂ ~H%)~(H"r0 _HOO)] +jz_1:aj (AH;)TO }

J

N

J=1

N
ZCZ. {[(HOT/ - H’%)—(H"10 —HOO)] +ch (AH.;)TO }

T (K) Oxg) Hagg) Nag) COg) H:0g  |COxg | CHag
298.15 2069.8 2023.8 2072.3 2072.63 |2367.7 2238.11 |2397
300 2082.7 2036.5 2085.1 2085.45 2382 2254.6 2413
400 2792.4 2731 2782.4 2783.8 3194 3194.8 3323
500 3742.2 3429.5 3485 3490 4025.5 4222.8 4365
600 4279.2 4128.6 4198 4209.5 4882.2 53224 5549
700 5057.4 4831.5 4925.3 4945.8 5771.5 6481.3 6871
800 5852.1 5537.4 5668.6 5699.8 6689.6 7689.4 8321
900 6669.6 6248 6428 6470.6 7634.7 8939.9 9887
1000 7497.1 6965.8 7202.5 7256.5 8608 10222 11560
1100 8335.2 7692 7991.5 8056.2 9606.3 11536 13320
1200 9183.9 8427.5 8792.8 8867.8 10630 12872 15170
1300 10041 9173.2 9604.7 9689.9 11679 14234 17100
1400 10905.1 |9928.7 104254 |10520.9 |[12753 15611 19090
1500 11776.4 110694.2 |[11253.6 |[11358.8 |13848 17004 21130
1600 12654 11470.7 {12090.4 |12204 14966 18400

1700 13537 12257.2 |12993.6 [13055 16106 19820

1800 14425 13053.2 137824 |[13911 17264 21260

1900 15320 13858.2 | 14636.5 |[14722 18440 22690

T (K) Oag) Hag) Nag) COy H:0  |COxg  |CHyg
2000 16218 14671.6 |15494.8 |15636 19630 24140
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2100 17123 15493 16357.1 16505 20834 25600

2200 18036 16322 17223.1 |17376 22053 27060

2300 18952 17158.2 |18092.3 |18251 23283 28520

2400 19874 18001.2 |18964.3 |19128 24521 30000

2500 20800 18850.5 |19839 20007 25770 31480

2750 23141 21001.5 22036 22215 28930 35200

3000 25515 23185.8 |24254.4 |24434 32160 38940

3250 27914 25398 26465 26663 35393 42710

3500 30342 27635 28697 28900 38675 46520

3750 32794 29893 30934 31144 42000 50330

4000 35264 32172 33176 33395 45360 54160

4250 37757 34468 35428 35651 48705 58010

4500 40271 36780 37688 37913 52065 61880

4750 42793 39107 39948 40180 55433 65740

5000 45320 41449 42220 42452 58850 69650

Tabla II1.3. Diferencia de entalpias, H°r — H®, (kcal/ kmol).
Ejemplo
Determinar la temperatura adiabatica de llama y la concentracion de los productos para la
siguiente reaccion quimica a T; = 298K.
CH4 + 15 (0.21 O + 0.79 N3) --> ncoz CO; + nyo HO (e) T N2 N, +npy O,

aire

Respuesta

Tr = 1732K.
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Unidad I'V: Cinética quimica

El objetivo de la cinética quimica es el estudio de las velocidades de las reacciones
quimicas y de los factores de los que dependen dichas velocidades. De estos factores,
los mas importantes son la concentracion y la temperatura. Haciendo un estudio
sistemdtico de los efectos de estos factores sobre las velocidades, se pueden sacar
conclusiones sobre el mecanismo por el que se verifican las reacciones quimicas.

Esta unidad se referira principalmente a las leyes cinéticas y al andlisis de los resultados
experimentales empleando conceptos sencillos y se determinara la forma en que las

velocidades dependen de la concentracion.
4. 1. Velocidad de reaccion

La velocidad o “rapidez” de una reaccion quimica se puede expresar de varias formas.
A veces, conviene medir la concentracion x de un producto de reaccién a diversos
tiempos. En la curva a de la Figura IV.]l se muestra esquemdaticamente coémo puede
variar esta concentracion con el tiempo. La velocidad en un instante determinado se
puede deducir de la pendiente dx/dt de la curva en el punto que corresponde a dicho
instante. Si las unidades de concentracion se toman en moles/ litro, las unidades de
velocidad serdn moles/litro.seg.
También se puede tomar como referencia la concentraciéon de uno de los reactivos en
funcion del tiemoi, con lo que se obtendria la curva b de la Figura IV.1. En este caso, las
pendientes dc/dt son de signo negativo. Por lo tanto, habrd que tenerlo en cuenta y
enunciar la velocidad como —dc/dt.
Es importante hacer notar que la velocidad de una reaccidon quimica puede presentar un
valor numérico diferente segun la forma en que se la defina y mida. Por ejemplo, si se
considera la reaccién

N,+3H,=2NH, (4.1)
Debido a que por cada mol de nitrogeno que reacciona se forman 2 moles de amoniaco,
es evidente que la velocidad de formacion del NHj, vyys, serd el doble de la velocidad
de desaparicion del Ny, vN>.

d[NH;]

d|N.
Vus = dt [ 2]

dt

=-2

=2v,, (4.2)
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Por la misma razon, la velocidad de desaparicion del hidrogeno, vy, es el triple de la

velocidad de desaparicion del nitrogeno, vV..

dlH d[N.
=] g ]y, 43)
3 - ]
X COMCENERICIon -l Yirciat

de prodicto

O COROSFE e [OF
de reqctiva

L cix-"'d:f):'z'm'cz'cﬂ H“"‘-—u_h

Figura IV.1: representacion grafica de la variaciéon de la concentracion

de un producto o reactivo en funcién del tiempo

4. 2. Orden de reaccion

En algunas reacciones, las velocidades son proporcionales a las concentraciones de los

reactivos elevadas a una potencia. S6lo en esos casos, conviene hablar de orden de

reaccion.

Si la velocidad es directamente proporcional a una sola concentracion, se tendra que
v=kc (4.4)

y se dice que la reaccion es de primer orden. Un ejemplo de este tipo de reaccion es la

descomposicion del etano en fase gaseosa

C,H,=C,H, +H, (4.5)
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En las condiciones experimentales usuales, la velocidad de aparicion del eteno (igual a
la desaparicion de etano) es proporcional a la primera potencia de la concentracion del
etano.
El término segundo orden se aplica a dos tipos de reacciones: aquellas cuya velocidad es
proporcional al cuadrado de una sola concentracion

v=kc’ (4.6)
y a aquellas cuya velocidad es proporcional al producto de dos concentraciones de
diferentes reactivos.

v=kc,c, 4.7)
Un ejemplo del primer tipo es la descomposicion del yoduro de hidrégeno gaseoso

2HI=H,+1, (4.8)
en que la velocidad de izquierda a derecha es proporcional al cuadrado de la
concentracion de yoduro de hidrogeno.
La velocidad de reaccion inversa es proporcional al producto de las concentraciones de
yodo e hidrogeno, y en consecuencia, la reacciéon también es de segundo orden. Es
decir, es de primer orden con respecto al hidrégeno y de primer orden con respecto al
yodo.

H,+1,=2HI 4.9)
Se conocen también reacciones de tercer orden, como la reaccidon de un Oxido de
nitrogeno y cloro, cuya velocidad es proporcional al cuadrado de la concentracion del
oxido y a la primera potencia de la concentracion de cloro.

2NO+Cl, =2NOCI (4.10)
La reaccion es de segundo orden respecto al 6xido de nitrégeno y de primer orden
respecto al cloro, su orden total es tres.
Esta situacion puede generalizarse de la siguiente forma. Si la velocidad de una reaccion
es proporcional a la potencia o de la concentracion de un reactivo 4, a la potencia £ de
la concentracion de un reactivo B, etc., se dird que es de orden « respecto a 4, de orden
P respecto a By asi sucesivamente.

v=kcich.. 4.11)
El orden total de la reaccion sera

n=a+pf+.. (4.12)
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De acuerdo con la ley de acciéon de masas, la velocidad de reaccion debe ser
proporcional al producto de las concentraciones de los reactantes. Si los coeficientes de
las especies son enteros, el orden de la reaccion sera un nimero entero, aunque en
ciertos casos puede haber coeficientes fraccionarios. Las reacciones que cumplen con la
ley de accidon de masas se denominan reacciones elementales.

Una reaccion elemental refleja efectivamente la fisica y la quimica de la reaccion. Sin
embargo, es comun utilizar ecuaciones de reaccidon que no son elementales sino que son
combinaciones de reacciones elementales, y por consiguiente su velocidad de reaccion
no es simplemente proporcional a las concentraciones de los reactantes. Por ejemplo, la

velocidad de reaccion entre hidrégeno y bromo cumple la ecuacion cinética

d[HBr] _ k[H,][Br,]"
dt |, K1HBr]
[Brz]

(4.13)

Esta ecuacion cinética compleja corresponde a la reaccion
Br,+H, »> 2HBr

que es una condensacion del mecanismo de reacciones elementales

Bry,+ M —2Br+ M

Br+H, > HBr+ H

H + Br, - HBr + Br

H + HBr — H, + Br

2Br+M — Br, + M
cada una con distinta velocidad de reaccion. La reaccion condensada de un solo paso ya
no cumple con la ley de accion de masas. En este tipo de reacciones, no conviene hablar
de orden de reaccion, sino expresar la dependencia utilizando la ecuacidon cinética
anterior.
Por lo tanto, no se debe intentar deducir el orden de una reaccion de su ecuacion
estequiométrica, dado que esto sera cierto inicamente si el mecanismo de reaccion es el
elemental.
En general, salvo que se sepa positivamente que la reaccion es elemental, el orden de

reaccion debe considerarse una magnitud estrictamente experimental.
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4. 3. Constante de velocidad

La constante k£ de las ecuaciones anteriores representativas de un orden sencillo, se
denomina constante de velocidad de la reaccion. Sus unidades se deducen facilmente de
la ecuacion cinética y varian con el orden de reaccion. Asi, para una reaccion de primer
orden, para la cual
v=kc (4.14)
la unidad de & es la de v (mol/ I . seg) dividida por una concentracion (mol/ 1), o sea: 1/
seg.
Para una reaccion de segundo orden,
v=kc’ 4.15 a)
o v=kc,c, (4.15b)

k es la velocidad dividida por una concentracion al cuadrado y su unidad es 1/ mol. seg.

En general, para una reaccion de orden n,

v=kc" (4.16)

la unidad de k es mol '™ litro ™' seg ' .

4. 4. Analisis de los datos cinéticos

En toda investigacion cinética se mide, en forma directa o indirecta, la concentracion a
distintos tiempos. El problema es expresar la velocidad en forma de una ecuacién que
relacione la velocidad con la concentracion de los reactivos y a veces, de los productos
y otras sustancias presentes como catalizadores. Si la reaccion es de un orden sencillo,
hay que determinar el orden y también la constante de velocidad. Si esto no ocurre
(como en la reaccion del hidrégeno con el bromo), hay que determinar la forma de la
ecuacion cinética, junto con las magnitudes de las constantes (por ejemplo £y k" en la
ecuacion cinética que rige dicha reaccion).

Para abordar estos problemas, existen dos métodos: el método de integracion y el
método diferencial.

En el método de integracion, se parte de una ecuacidn cinética que uno supone que se
puede aplicar y que representard el proceso. Por ejemplo, si se cree que la ecuacion es

de primer orden se parte de
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_dC_ kc (4.17)
dt

donde c es la concentracion del reactivo. Esta ecuacion se transforma por integracion en
otra donde se exprese c¢ en funcidon de ¢, y luego se la compara con la variacion
experimental de ¢ respecto de ¢ Si hay una buena concordancia, se puede determinar el
valor de la constante de velocidad por un proceso grafico sencillo. Si no hubiera
concordancia, hay que buscar otra ecuacion cinética y proceder analogamente hasta
obtener un resultado satisfactorio.

El método diferencial, emplea la ecuacion cinética en su forma diferencial, sin integrar.
Los valores de dc/dt se obtienen representando ¢ frente a ¢, trazando las pendientes y
comparando éstas directamente con la ecuacion cinética. Cuando las pendientes se
determinaban sobre papel, existia la desventaja de no tener una buena exactitud, pero

actualmente, este método es mas seguro que el anterior y no surgen dificultades

particulares cuando el comportamiento cinético es complejo.
4. 5. Método de integracion
4. 5. 1. Cinéticas de primer orden

Una reaccion de primer orden puede representarse esquematicamente como

A—>P (4.18)
Supongamos que al empezar la reaccion (¢ = 0), la concentracion de 4 es a, y lade P es
cero. Si al cabo de un tiempo ¢, la concentracioén de P es x, entonces la concentracion de

A serd a — x. La velocidad de formacion de P es dx/dt, y para una reaccion de primer

orden
dx
—=k(a—x 4.19
7 (a—x) (4.19)
Separando variables se obtiene
X _kar (4.20)
a—x
e integrando
—In(a—x)=kt+1 (4.21)

donde 7 es la constante de integracion. Esta constante se puede calcular teniendo en

cuenta que x = 0 cuando ¢ = 0. Es decir,
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~Ina=1 (4.22)

Luego, sustituyendo / en la ecuacion (4.21) , se obtiene

In—% =kt (4.23)
a—x
Este ecuacion, también se puede escribir como
x=a(l-e™) (4.24)
0 sea,
a-x=ae™ (4.25)

De esta ecuacion se deduce que la concentracion de reactivo a — x disminuye
exponencialmente con el tiempo, desde un valor inicial a hasta un valor final cero.
Hay varias formas de comprobar si la ecuacion propuesta se ajusta a los datos
experimentales. En la Figura IV.2, se muestran dos procedimientos simples.
La Figura IV.2a es una representacion de /n [a/ (a-x)] frente a ¢t. De acuerdo con la
ecuacion (4.23), los puntos deben quedar en una linea recta que pase por el origen, y
cuya pendiente es k.
Mas sencillo es representar /n (a-x) frente a ¢ (Figura IV.2b), dado que la ecuacion
(4.25) puede escribirse como

In(a—x)=Ina—kt (4.26)
con lo que la representacion daria una linea recta de pendiente — k que cortaria al eje de

ordenadas en /n a.

i fatifr '] Infa-x)

£ A
/o .
4
!
£ £
a2 matva b

Figura IV.2: representacion grafica de In[a/(a-x)] (curva a) y In(a-x) en funcién del tiempo ¢

para una reaccion de primer orden
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Otro procedimiento consiste en calcular

1 a
~In
tr a—x

(4.27)

para distintos valores de ¢. Esta cantidad es igual a & si la reaccion es de primer orden.
En este caso, los valores no deben presentar desviaciones al avanzar la reaccion. Si
existieran desviaciones, habria que buscar otro orden de reaccion.

A veces, es conveniente utilizar una cantidad conocida como ‘“vida media” o
“semiperiodo” de una reaccion y se trata del tiempo necesario para que desaparezca la
mitad de la sustancia original.

Entre la vida media (7) y la constante de velocidad (k) existe una relacion sencilla. Para
una reaccion de primer orden, esta relacién se obtiene sustituyendo en la ecuacion

(4.23) x por a/2 y t por 7, con lo que se obtiene

=222 (4.28)

Por lo tanto, la vida media es inversamente proporcional a la constante de velocidad. Se
puede comprobar que esto es valido para cualquier orden de reaccion.

En el caso particular de las reacciones de primer orden, la vida media es independiente
de la concentracion inicial a (ecuacion (4.28)). Esto es valido s6lo para las reacciones de

primer orden.
4. 5. 2. Cinéticas de segundo orden

En el caso de reacciones de segundo orden hay dos posibilidades: la velocidad puede ser
proporcional al producto de dos concentraciones iniciales iguales, o al producto de dos
concentraciones iniciales diferentes. El primer caso se da cuando se parte de un solo
reactivo, proceso que se puede representar esquematicamente como

24 2P (4.29)
También puede darse el caso de una reaccion entre dos sustancias diferentes, siempre y
cuando sus concentraciones iniciales sean iguales.

A+B 2P (4.30)
En tales casos, la velocidad puede expresarse como

‘;’;:k(a_x)z (4.31)
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donde x es la cantidad de 4 que por unidad de volumen ha reaccionado en el tiempo ¢, y
a es la cantidad inicial. Separando variables se obtiene

dx

————=kdt 4.32
@) (4.32)
que, al integrarse da
=kt+1 (4.33)
a—-x
cuando =0, x = 0, por lo tanto,
1
I=— (4.34)
a
Entonces,
B (4.35)
a(a—x)

Abhora la variacion de x con respecto a ¢ no es exponencial.

Para comprobar los datos experimentales y calcular la constante de velocidad, también
se pueden aplicar métodos graficos. Un procedimiento sencillo es representar x/a(a-x)
frente a . Los puntos deben quedar sobre la linea recta que pase por el origen (Figura
IV.3), cuya pendiente sera k. También se puede representar x/(a-x) frente a ¢, en cuyo

caso la pendiente es ak, lo que permite calcular .

beleils ')

Figura IV.3: representacion grafica de x/[a(a-x)] en funcion del tiempo

para una reaccion de segundo orden
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En lugar del método grafico, se puede calcular el valor de x/ [a t (a-x)] a diversos
tiempos. Si la reaccion es de segundo orden, este valor no debera variar en el tiempo, y
su valor medio puede tomarse como la constante de velocidad.

La expresion de la vida media sera

= 4.36
T=— (4.36)

La vida media es de nuevo inversamente proporcional a k, pero en lugar de ser
independiente de a (como en las reacciones de primer orden), es inversamente
proporcional a a. Este resultado es caracteristico de las reacciones de segundo orden.

Si la velocidad es proporcional a las concentraciones de dos sustancias diferentes y estas
concentraciones no son inicialmente iguales, se tendra que

@=k(a—x)(b—x) (4.37)
dt
y habra que integrar por el método de fracciones parciales. Se llegara a que
1 In b(a—x)
a-b alb—x)

— kt (4.38)

Los procedimientos para analizar los resultados son analogos a los mencionados
anteriormente: se representa la cantidad correspondiente al primer miembro de la
ecuacion anterior versus £, o se calcula a distintos tiempos la cantidad

1 In b(a—x)
t(a—b) a(lb—x)

(4.39)
No se puede utilizar el concepto de vida media debido a que las concentraciones
iniciales son diferentes.

4. 5. 3. Cinéticas de orden n

En el caso general de una reaccion de orden n, con concentraciones iniciales iguales, la
ecuacion cinética es

dx

Y k(a—-x)" 4.40
7 (a—x) (4.40)
Es decir,
SN (4.41)
(a _x)n

Integrando y calculando el valor de la constante de integracion, se obtiene

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 — Combustion.: Unidad IV 73

1 { Lot }:kt (4.42)

n _1 (a _ x)n—l an—l

Esta ecuacion se aplica a cualquier valor de n, excepto n = 1, en cuyo caso hay que
emplear el tratamiento que conduce a la ecuacion exponencial (4.23). Para n = 2, la
ecuacion anterior se reduce a la (4.35). De esta forma, se pueden resolver facilmente
otros casos, incluyendo 6rdenes fraccionarios.

Para el caso general de una reaccion de orden n, su vida media sera

2"t

T=——"""+ 4.43
(n—Nka"" (443)
Se ve claramente que la vida media es inversamente proporcional a &, en todos los

casos, e inversamente proporcional a la potencia (n-/) de la concentracion.
4. 6. Método diferencial

El método diferencial se basa en las velocidades reales de las reacciones, midiendo las
pendientes en las curvas concentracion — tiempo
La idea se basa en relacionar la velocidad con la concentracion de un reactivo mediante
la ecuacion
v=kc" (4.44)

Tomando logaritmos,

logv=1logk+n logc (4.45)
Por lo tanto, si se determina la velocidad para distintos valores de concentracion de
reactivo, la representacion del logaritmo de la velocidad frente al logaritmo de la
concentracion debe dar una linea recta. La pendiente de dicha recta representard el
orden de la reaccion respecto a la sustancia cuya concentracion va variando, y la
interseccion con el eje correspondiente a /og v representa log k.
Este método se puede aplicar de distintas formas. Una de ellas, se describe a
continuacion.
Se puede concentrar la atencion sobre las velocidades iniciales, o sea, las pendientes al
comienzo de la reaccion, midiéndose las velocidades para distintas concentraciones
iniciales. Esto se representa esquematicamente en la Figura IV .4. En la Figura IV 4a se
representaron curvas para distintas concentraciones iniciales, y se trazaron las tangentes

correspondientes al principio de cada reaccion. La pendiente de cada una de ellas que
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incluye el signo negativo representa la velocidad inicial correspondiente a cada
concentracion inicial. En la Figura IV.4b se representan los logaritmos de estas
velocidades frente a los logaritmos de las concentraciones iniciales correspondientes.
La pendiente representa el orden de reaccion n.

Al principio de una reaccion, se puede estar seguro de lo que hay presente en el sistema
reaccionante. Por el contrario, en etapas posteriores pueden aparecer productos
intermedios que interfieran el curso de la reaccion. Por lo tanto, el procedimiento de
velocidades iniciales elimina posibles complicaciones debidas a interferencias entre los

productos y conduce a un orden de reaccioén que corresponde a la situacion mas sencilla.

lagv

O3

2 velocidad

£ fog ¢

Figura IV .4a (izquierda): representacion de la concentracion en funcion del tiempo para
distintas concentraciones iniciales; Figura 4b (derecha): representacion de los logaritmos de las
pendientes iniciales en funcion de los logaritmos de las correspondientes concentraciones

iniciales.

4.7. Comparacion de ambos métodos

El método de integracion es probablemente el que mas se usa en la interpretacion de los
datos cinéticos. Su principal inconveniente es que hay que “probar”: primero se supone
cudl puede ser el orden y luego se comprueba si ese orden responde a los resultados

experimentales. Una de las consecuencias de aplicar este método es que se tiende a la
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idea de que el orden debe ser un niumero entero. Si el orden es, por ejemplo 1.8, los
resultados probablemente se ajustaran bien a una ecuacion de segundo grado, quedando
inadvertidas las desviaciones respecto a las caracteristicas de este orden. Actualmente,
esta practicamente superado este problema, dado que si se hace un programa simple, se
puede determinar el valor de la pendiente (entera o decimal) con muy buena exactitud y
en pocos minutos.

El método diferencial es mas correcto tedricamente. Su principal inconveniente es, a

veces, que las pendientes no se pueden determinar con mucha precision.
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Unidad V: Teoria de llamas

5. 1. Reacciones de combustion

5. 1. 1. Clasificacion

La reaccion entre un combustible y un oxidante puede tener lugar de distintas maneras,
dependiendo de la velocidad de propagacion del frente de llama.
Distinguimos tres regimenes:
e Oxidacion lenta, en la cual la liberacion de calor por unidad de tiempo es
muy baja, y no se aprecia la caracteristica principal de la llama: luminosidad.
e Deflagracion, en la cual el frente de llama o zona de reaccion se propaga a
una velocidad inferior a la velocidad local del sonido. Este es el modo
comun de combustion.
e Detonacion, en la cual el frente de llama se propaga a una velocidad superior
a la del sonido. Es el modo de combustion de las explosiones.
La oxidacion lenta no es mas que un caso limite de la deflagracion, y no tiene mayor
interés practico en el estudio de la combustion.
Si bien los dos Ultimos casos pueden presentarse independientemente, es comin que la
detonacién se produzca como transicion de una deflagracion. Por ejemplo, si un tubo
lleno de mezcla inflamable es encendido por el extremo abierto, los gases quemados se
expandiran al ambiente y la combustion sera una deflagracion. Si en cambio se lo
enciende por el extremo cerrado, la expansion de los gases quemados puede impulsar al
frente de llama hasta que alcance una velocidad igual o superior a la del sonido en la
mezcla fresca. Se genera entonces una onda de choque que eleva notablemente la
temperatura en el frente de llama, acelerando la reaccion y dando lugar a una

detonacion.

5. 1. 2. Diferencias

Supongamos el caso en que una onda de combustion se estd propagando en un conducto
de seccion constante lleno de mezcla combustible. Indicamos con 1 y 2 los estados antes
y después del paso del frente de llama. Si ubicamos el sistema de ejes sobre el frente de

llama obtenemos la situacion de la Figura V.1.
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Stationary Combustion Wave

L L L L AL LA W&{[[

(Unburned) / (Burned)
y — U,
Pi,T1,P P2, T2, P2
T I T 77777, 777

Figure 4.1 Schematic diagram of a stationary one-dimensional combustion wave (deflagration or
detonation wave).

Figura V.1: Frente de llama estacionario en un conducto

Este tipo de experimento ha sido realizado para diversos combustibles y condiciones
experimentales. La Figura V.2 muestra resultados tipicos para casos de deflagracion y

detonacion.

TABLE 4.1 Qualitative Differences between Detonation and

Deflagration in Gases”

Detonation Deflagration
u /e, 5-10 0.0001-0.03
s/ uy 0.4-0.7 (deceleration) 4-6 (acceleration)
P2/ P 13-55 (compression) = (.98 (slight expansion)
/T, 8-21 (heat addition) 4-16 (heat addition)
P2/ Py 1.7-2.6 0.06-0.25

“Data taken by Friedman.!

Figura V. 2: Diferencias entre detonacion y deflagracion

Se aprecia que la detonacion no solamente es mucho mas veloz que la deflagracion, sino
que hay otras diferencias fundamentales tales como el aumento de presion en los gases
quemados y la deceleracion (relativa al frente de 1lama).

En lo sucesivo estudiaremos solamente la combustion del tipo deflagracion.

5. 2. Clasificacion de llamas

Las llamas se pueden clasificar segun el tipo de movimiento de los fluidos que
intervienen, en llamas laminares y turbulentas. También se diferencian las llamas en las
que los reactantes arriban separados o perfectamente mezclados, o sea, llamas de
difusion y llamas premezcladas. En la practica pueden presentarse llamas de tipo
intermedio, es decir, llamas parcialmente premezcladas, o llamas en las que una de las

corrientes es laminar y la otra turbulenta. Estos casos son los mas dificiles de analizar.
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5. 3. Llamas laminares

Las llamas laminares se caracterizan por tener nimeros de Reynolds bajos, inferiores a
2000, aproximadamente. Se presentan comunmente en quemadores fisicamente muy

pequetios (orificios de gas).

5. 3. 1. Llamas laminares de difusion

En estas llamas los reactantes se mezclan por el proceso fisico de difusion molecular. El
frente de llama se ubica en la zona donde la mezcla es aproximadamente
estequiométrica, aunque la zona de mayor luminosidad (que es lo que generalmente se
considera llama) estd ubicada en una capa ligeramente rica respecto al frente de llama.
Las llamas de difusién laminares ocurren cuando aire y combustibles arriban separados
y cuando el numero de Reynolds del flujo es suficientemente bajo para no permitir la
aparicion de turbulencia. Los ejemplos de tales llamas incluyen fugas de gas de muy
pequeio didmetro, llamas alrededor de gotas, la llama de una vela y de quemadores de
mecha.

En la mayoria de los casos, la combustion es controlada por el mezclado por difusion de
los reactantes, que puede ser descripto por medio del campo de fraccion de mezcla. Las
reacciones quimicas son realmente rapidas comparadas con la velocidad de mezcla de
modo que la mezcla esta en el estado de reaccion completa. Esta forma conceptual de
describir el proceso de combustion en términos del mezclado (medido por la fraccion de
mezcla) y el estado de reaccion (completo, o en algunos casos, incompleto) es un
concepto muy util para comprender la combustion no premezclada, ya sea laminar o
turbulenta. Dado que en muchos casos es la mezcla la que controla el proceso, la
informacion obtenida sobre mezclado, aun en flujos no reactivos, es muy util para el
estudio de la combustion. El caso mas comin de estas llamas es la llama de chorro
redondo de gas en aire a muy baja velocidad. Si el caudal de aire que rodea la llama es
suficiente para la combustion, se genera una llama cerrada de forma tipica, tipo pincel
de artista. Si el caudal de aire es insuficiente (llama subventilada en un conducto) se

forma una llama tipo tulipa (Figura V.3).
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Figure 6.1 The shape of diffusion flames under over- and underventilated situations.

Figura V. 3: Llamas laminares de difusion

El problema modelo de mayor interés es la llama de difusion de un chorro redondo.
Primero consideraremos el mezclado de un chorro redondo. Esto es de por si interesante
ya que podemos usar la informacion sobre el mezclado para predecir en qué zona del
campo, el flujo serd encendible. El campo de fraccion de mezcla puede ser usado luego
para predecir la composicion de las varias especies y los perfiles de temperatura en un

chorro de combustible, o sea, una llama de chorro redonda.

5. 3. 1. 1. Mezclado en chorros laminares

Sea un chorro laminar de radio r., didmetro D, y perfiles iniciales de velocidad
uniformes u., temperatura 7,y fraccion de masa de la especie i, y;; que descansa en aire
quieto a temperatura 7, y una composicion dada por las fracciones y;,. Para el caso

estacionario, escribimos la ecuacion de la fraccion de mezcla:

of 2 of
— D =0 5.1
Aoy x| P ox (5.1)
i i !
. cn e, A Y7, v
donde el coeficiente de difusion es ——— D. (5.2)

pCp_pPr_Pr_

siendo Pr el nimero de Prandtl.

En coordenadas cilindricas, para flujo axisimétrico:

pu5f+pvﬂf_15(pD0"f):0 (5.3)
Jx adr ror

ya que desestimamos la difusion en el sentido axial pDdf/dx, porque asumimos un

numero de Reynolds Re = Du./v alto.
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Suponemos que la viscosidad cinematica v es constante. A numeros de Reynolds
relativamente altos, los contornos de mezcla seran figuras elongadas, y la difusion axial
puede despreciarse por ser bajos los gradientes df/dx, excepto muy cerca del inyector,
donde la ecuacion anterior no es valida.

El campo de velocidades obedece las ecuaciones de continuidad y cantidad de

movimiento:

o 12
E(PL‘)ﬂL;E(PV’”)—O (5:4)
Ju cu 170 Ju
”“ax“”m‘rm(”‘”’mj—“ (5:3)

donde nuevamente hemos despreciado la difusion en sentido axial, asumiendo que el
entorno es suficientemente abierto para no generar un gradiente de presiones axial.
Las condiciones de borde son:
x=0,r<r.;f=1;u=u,
r>re; f=0;,u=20
x>0;,r >0 f>0,u—>0

La solucion explicita de estas ecuaciones es:

=)
Re D 2
3
L B 1+3Re2(’j (5.6)
Ue 32 x 256 X
2 2
3 ReD 3 3
Lo l—Rez(r) 1+Rez[r) (5.7)
u. 64 x 256 X 256 X

Las curvas de igual concentracion, las isotermas, y las curvas de igual velocidad axial se
pueden obtener dando valores a f'y resolviendo las ecuaciones V.6 y V.7 para r/x o,

mas comunmente, expresando x en radios de chorro r.:
1/2

1/2
ol ) e
r r 32 1 X Re Dc

Las cotas de las curvas son uw/u. o f, indistintamente. La Figura V.4 muestra estas curvas

para varios valores de f.
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u/uy or f increasing

isovelocity (or isocomposition) contours

Figure 6.8 Isovelocity or isocomposition contours of a laminar jet.

Figura V. 4: Contornos del chorro redondo

Se nota que el largo de los campos de flujo y de mezcla son proporcionales al numero
de Reynolds, mientras que el ancho no lo es. El largo x; de una curva de fraccion de
mezcla f'sobre el eje de simetria (r = 0) es

xi/D.=3Re/(32f), (5.9)
o dicho de otra manera, /' (y también u/u.) sobre el eje son proporcionales a 1/x.
El chorro arrastra el fluido circundante y el caudal total del chorro aumenta linealmente

con x, dado que se puede demostrar que
o0
m= 2z purdr=8zpvx (5.10)
0

La masa afadida al chorro por unidad de tiempo tiene un gradiente:

d—m =87 p v = constante 5.11
I p (5.11)

Se ve que el flujo de masa del chorro y el arrastre de masa son independientes de u. y
D, para el chorro laminar.
Para el chorro no reactivo, la temperatura y las fracciones de masa se obtienen
directamente de la fraccion de mezcla:

T=fTr+(1-HT, (5.12)

Vi =iyt (1-1) yio (5.13)
Las isotermas (7 = constante) y curvas de composicion y; constante se pueden trazar
usando estas relaciones como curvas de f = constante y la ecuacion de r/r. dada
anteriormente.
Los limites de ignicidn, si estan dados por @dp y @z para mezclas pobres y ricas, pueden
convertirse en curvas de /= constante por medio de

f=of/ (1 S5+ ¢f) (5.14)

y trazarse curvas de limite de inflamabilidad superior e inferior.
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5.3.1. 2. Llamas laminares de difusion de chorro redondo
En condiciones de flujo reactivo las ecuaciones de f, continuidad y Navier-Stokes dadas
para el chorro no reactivo aun son validas, y las soluciones son aplicables si las
propiedades del fluido permanecen esencialmente constantes; por ejemplo, si los
reactantes estan diluidos en un 99% de gas de bafio inerte.
En condiciones de combustion, la densidad y la viscosidad cambian debido a la
generacion de calor. Los términos de flotacion que fueron despreciados, se vuelven
importantes y, en realidad, el campo es controlado por las fuerzas de masa (flotacion).
Sin embargo, para un chorro apuntando verticalmente hacia arriba, los efectos de
temperatura y flotacion en gran medida se compensan y la solucion dada para u /u. =f
aun da una imagen cualitativamente aceptable del campo.
Por razones de simplicidad ignoraremos los efectos de flotacion y variacion de
propiedades fisicas en el andlisis que sigue, y asumiremos que el campo de fraccion de
mezcla esta dado por la ecuacidon de chorro no reactivo.
Como se ha mencionado, las velocidades de reaccion son generalmente mas altas que
las de mezcla difusiva, por lo que el estado de la mezcla debiera aproximarse al de
equilibrio quimico.
En condiciones de quimica rapida, los reactantes no pueden coexistir, de modo que o
bien yry =0 0 yp> = 0. La zona de reaccion 1 hoja de llama se encuentra en la superficie
definida por yry = y02 =0, 0 sea

f(hoja de llama) = f;
Luego, la hoja de llama coincide con la superficie de fraccion de mezcla
estequiométrica. La figura anterior, entonces, se puede también interpretar como la
forma de las llamas cuyas fracciones de mezcla estequiométrica estan dadas por los
valores indicados.

El largo de la llama se puede estimar de la ecuacion de x;, para f = f;

3 ReD, _ 3 uD/’

L =5) 2/ Cnvf (5.15)
y usando este valor de L obtener el radio de la llama como
1/2
B L (5.16)
r f3 L|\x

Esta expresion tiene un maximo en x/L = 9/16, donde
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M;LEE(H(A/C)SQ (5.17)
rc 16f, 16

De lo anterior deducimos que el ancho de la llama es independiente del flujo masico, ya
que solo depende de la estequiometria. El largo aumenta con la velocidad del chorro,
pasando de una llama corta y gruesa a una larga y esbelta, tipo pincel. El largo de la
llama es en realidad proporcional al flujo méasico 7 D’. p u./4, de modo que para obtener
una llama mds corta para la misma potencia (equivalente al flujo de combustible) se
deberian usar mas orificios, mientras que para una llama larga, se usa un solo orificio.

Estas aproximaciones no tienen en cuenta los efectos de temperatura y flotacion.
Cuando f > f; dentro de la hoja de llama habra un exceso de combustible y no habra
oxigeno, y viceversa fuera de la hoja de llama. La variacion de f puede estimarse

reordenando la ecuacion de fen funcion de L, f; y x:

f= J:(Lj{n f: (FJ (Lﬂ (5.18)
x 3\ ) \x

Obtenida f, las curvas de valor constante para la temperatura y fracciones de masa

pueden obtenerse de las relaciones dadas por la reaccion de un solo paso dentro y fuera
de la hoja de llama.

Los productos se forman en la hoja de llama y se libera calor. Luego, se difunden
alejandose de la hoja de llama; esta difusion contraria de reactantes y productos hacia y
desde la hoja de llama es una caracteristica inherente a las llamas de difusion.

La flotacidn tiene poco efecto sobre la longitud de la llama dada por las formulas, y la
ecuacion (5.18) da buenos resultados con valor promedio de v= 0.7 cm?/seg apropiado
para la alta temperatura en las llamas. La flotacién, por otra parte, si tiene gran
influencia en la velocidad de los gases, y produce llamas mas delgadas que las
calculadas mas arriba. Para llamas con efecto de flotaciéon se puede consultar
“Combustion and Flame”, Volumen 63, pag 349-358 (1986).

La Figura V.5 muestra perfiles medidos y calculados de una llama de difusion de chorro
de metano en un conducto, con una corriente de aire co-fluyente. El diametro del tubo
era de 50.8 mm y el de la llama 12.7 mm. La altura de llama era de 58 mm para un
caudal de 5.7 ml/ seg de metano. Se muestran perfiles radiales a 1.2 y 5 cm sobre la cara

del quemador.
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Figura V. 5: Llama de difusion de metano en aire

La Figura V.5 muestra que la estructura de la llama es, en general, aquella calculada por

la teoria simple del caso anterior. Los célculos tedricos que se muestran estan basados,

como el caso anterior, en un modelo de un solo paso. Las ecuaciones, sin embargo,

incluyen el chorro co-fluyente que envuelve a la llama, y el efecto de flotacién, y se
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aprecia que se predice correctamente el diametro de la llama, que es mucho menor que
el dado por las ecuaciones vistas, debido a estas diferencias.

Un examen mas detallado de esta figura revela que la zona de reaccion no es una simple
hoja de llama como en el modelo de un solo paso. El metano desaparece en un punto
considerablemente mas alld de donde desaparece el oxigeno. Al parecer hay una zona
doble de reaccion, con produccion de CO y H; como productos intermedios de la
oxidacion parcial del CHa.

La Figura V.6 muestra la forma de la llama y los contornos de flujo y de mezcla

calculados para esta llama.
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Figura V. 6: Llama de difusion
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5. 3. 2. Llamas laminares premezcladas

5. 3. 2. 1. Introduccion
La propagacion de una llama u onda de combustion a través de una mezcla combustible

es un fendmeno bien conocido. La Figura V.7 muestra un quemador de llama plana.

/Slabnlumq screen

Flame
- Tubes or honeycomb material

|- Granular material

L Tubes or honeycomb malterial

Inert —w=_

- =
"3 o

Combustible gas mixture

Fig. 7-5. Apparatus used for producing large flat
flames. [Adapted from J. Powling, Fuel, 28 25(1949).]

Figura V. 7: Quemador de llama plana

Estas llamas también se pueden observar como llamas de propagacién en tubos o como
llamas esféricas propagandose desde una fuente de ignicion. La llama divide una region
de mezcla reactante fria de la zona de gases de combustion calientes.

Si la mezcla no quemada es no turbulenta y la aerodinamica del campo de flujo en
general lo permite, la llama se propaga como un frente liso, no turbulento. La llama
laminar ideal es plana y adiabética. Siendo asi, se propaga hacia la mezcla fresca con
una velocidad de quemado S, (relativa al gas no quemado) que solo depende de las
propiedades de la mezcla fresca: tipo de combustible, fraccion de mezcla, temperatura,
presion, etc. La llama es una regioén delgada en la que tienen lugar el precalentado, la
ignicién y combustion. Su espesor a presion atmosférica para la mayoria de las llamas
es del orden de 1 mm.
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5. 3. 2. 2. Estructura y mecanismo de la llama

La Figura V.8 muestra la variacion de temperatura, velocidad y composicion a través de
una llama laminar de metano-oxigeno a baja presion (0.1 atm); la baja presion aumenta
el grosor de la hoja de llama.

El flujo de mezcla no quemada entra por la izquierda de las figuras. Corriente arriba del
borde de la zona luminosa no hay practicamente reacciones quimicas y el aumento de
temperatura en esta zona se debe principalmente a la conduccion. A ésta se la llama
zona de precalentamiento, y la temperatura decae exponencialmente con la distancia
corriente arriba.

La difusion de especies (reactantes, intermedias y productos) también sucede en la zona
de precalentamiento.

Continuando desde la zona de precalentamiento, se halla la zona de reaccion principal,
que es un poco mas ancha que la zona luminosa, y en la cual tiene lugar la mayoria de
las reacciones quimicas. A ésta, le sigue una zona de quemado final donde se queman el
CO (a CO») y los productos intermedios, y los radicales se recombinan. En esta zona, el
aumento de la temperatura es minimo, y la temperatura final serd cercana a la
temperatura adiabatica de la llama, dependiendo de las pérdidas de calor por radiacion,
etc.

Con respecto al mecanismo de propagacion de la llama se puede construir la siguiente
imagen. La difusién de calor (por conduccién) y de especies activas ocurre desde los
gases quemados hacia los reactantes. En algun punto, la temperatura y la concentracion
de especies activas alcanzan niveles tales que las velocidades de reaccion aumentan
significativamente, y la reaccion procede entonces exponencialmente. Debido a la forma
de Arrhenius de la velocidad de reaccion y, por consiguiente, la dependencia
exponencial con la temperatura, es posible hablar de una “temperatura de ignicion”, por
debajo de la cual la velocidad es insignificante, y por encima es muy alta. Las teorias
primitivas de propagacion de llama postulaban al mecanismo de conduccion del calor
como el principal en la propagacion de la llama, hasta su temperatura de ignicion.
Luego, cuando se reconocid la importancia de los radicales activos en la creacion de
desvios de cadena se postuld la difusion hacia los reactantes de dichos radicales, lo que
dio origen a intentos de relacionar la velocidad de la llama con parametros tales como la
concentracion de atomos de Hidrogeno en los gases de combustion en equilibrio. Hoy se

reconoce que ambos mecanismos, en forma acoplada, son importantes.
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Fig. 7-11. Velocity and temperature profiles in the methane-oxygen flame of Fig.
7-10. (By permission from R. M. Fristrom and A. A. Westenberg, Flame Structure,
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Figura V. 8: Llama premezclada laminar
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5.3.2.3. Velocidad de llama

Se presentan en esta seccion algunas mediciones experimentales de la velocidad de
llama.

La Figura V.9 muestra el efecto de la equivalencia en la velocidad de llama. Esto se
compara con la Figura V.10, donde se muestran variaciones tipicas de la temperatura de

llama con la equivalencia.
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Fig. 7-7. Normal burning velocity S, vs. stoichi-
ometry for a few representative systems.

Figura V. 9: Velocidad de llama y riqueza de mezcla

En general, la velocidad y temperatura tienen su maximo en el mismo valor de
equivalencia. Para llamas de Hidrégeno en aire, la alta difusividad y conductividad
térmica del Hidrogeno trasladan el pico a mayores valores de equivalencia. La Figura
V.11 muestra algunos valores del coeficiente de difusividad.

Para llamas de CO en aire, el pico a altos valores de equivalencia debe tener alguna

explicacion cinética.

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion - Unidad V 90
3000
i /\Co_oz
2500
- CZHZ_ Air
" CzHgO"‘ﬂiF
2000
15000.5 1.I0 l..S 20
Fuel stoichiometry,®
Fig. 7-1. Flame temperature for various fuel-air and fuel-
oxygen mixtures. .
Figura V. 10: Temperatura de llama y riqueza de mezcla
' Diffusion. Coefficients of Common: Gases at 0°C,, 760 mm Hg*
Gas pair - D, cm3fsec
Carbon. monoside . CO-  inO* | 0185
Oxygenr 0O, N, ™ 0-18F o D
Oxygerr . O, in air* 0-178 Compare thermal. diffusivity and kine-
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Water HO .t 0220 y = 0433.} crisee
ME‘: . g.}li'f »o» 01108; Effect of pressure and temperature :
. bl | L H
Propane . EC‘Hl, 0y 0-0878 T\ m '
Butane [RGH 00750 D= D,(;Fﬂ) .";’
Pentane A GCsHy - ’ .
n-Octane . CsHis 1 o 0-0505 where m = 175 for gas pairs
Benzene «He N 0-077 marked with an a_mruk; m =20
Toluene . C;H, I 0-051 Jor other gas pairs; D, Tand p
Naphthalene CioHs 3 00513 are diffusion coefficient, absolute
Anthracene. CiHio o o 0-0421 temperalure, m:d pressure; suffic O
Methyl alcohol CH,OH ,, ,, 0-1325 refers to S.T.P.
. Ethyl aleohol C.H,OH ,, ,, 0-102

* From Int. Crit. Tab.
Pigford. Copyright 195

2.

929) Vol. V, p. 62 and by permissi

McGraw-Hill Book Co. [nc.

and Ext by Sherwood and

Figura V. 11: Coeficientes de difusividad

Estas graficas solo pueden extenderse hasta los limites de inflamabilidad, listados en la

Figura V.12.

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



67.30 - Combustion - Unidad V 91

TABLE 7-1.
INFLAMMABILITY LiMITS OF SOME COMMON FUEL-OXIDIZER MIXTURES
(1N MoLE %,)*

Fuel Onxidizer Lean limit Rich limit
Hydrogen Air 4.0 75.0
Carbon monoxide "Air 12.5 74.0

(moist at 18°C)
Ammonia Air 15.0 28.0
Cyanogen Air 6.0 320
Methane Air 5.3 15.0
Ethane Air 30 12.5
Propane Air 2.2 9.5
Butane Air 1.9 8.5
Ethylene Air 31 320
Acetylene Air 25 80.0
Benzene Air 1.4 7.1
Methyl alcohol Air 7.3 36.0
Ethyl alcohol Air 43 19.0
Diethyl ether Air 1.9 48.0
Carbon disulphide Air 1.2 44.0
Hydrogen Oxygen 4.0 94.0
Carbon monoxide Oxygen 15.5 94.0

(moist at 18°C)
Ethane Oxygen 30 66.0

*Data from H. F. Coward and G. W. Jones, Limits of Flammability of Gases and Vapors, U.S.
Bureau of Mines Bulletin 503(1952).

Figura V. 12: Limites de inflamabilidad

El efecto de la presion en la velocidad de la llama se muestra en la Figura V.13 para

algunas llamas tipicas. Experimentalmente se encuentra que

Su(a) _( p(a)
Su(b) ~\ p(b)

Para la mayoria de los hidrocarburos, el exponente n = 0.

(5.19)

03 1T T T T TTT1 i N
| MNote. Table shows explosive mixlure and b
pressure 4 and A al which burning q
velocilies were measured. Ordinate
02 a in empirical
equation i-:n)f-iln‘l-"ﬁ”’nl
-
< L3S
< 01
3 % o
< o
=
a0 Ex Y
& F
§ L Pressure, alm Pressure, atm
g -0.1 Mixture fa L Misture & B
s b | @CaHe+30; 010 005 @CH, +20, 025 010
< mczn,i-&ozfiuz 10 05 om.’ 202+2N 10 05
£ ° BCH +30,+55%MN, 10 05 oCH 120343 72N, 10 01
S0z < 8 CyH + 302+ 95N, 10 025 ®CH +20,+635N, 10 025
@ CyHg +30,+113N 10 004 OCH,+20 475N 10 o1
BCoHy+305+ 135K, 10 025 oCHy+ LEJ0,4637N, 10 025
- m CoHg+ 30;+1134 10 010 ©CHg+2410,4905N, 10 025
BCoHa+ 305+ 11 3He 10 010 ®CHy+2 50,+94N; 10 025
-03 =2 @CaHy +2 060;+ 775N, 10 025 1
® @ C;Hy+250,+ 94N, 10 010 AC,H°+4|GOZ+I5EN2 10 025
BCoH +360,+136N, 10 010 ACyHg+ 50, + 188 10 025 |
®CoHy +4350,+1640, 10 025 t CyHg +6020,4226N, 10 025
DCHe*50,+188N, = 10 025 O3y +6250,4 235N, 10 025
04
10 20 30 40 50 60 70 80 90100 200 300 400 500 600  BOO 1,000
Burning velocily, Syta)
Fig. 7-14. The pressure exponent a for a variety of hyd bon flames. [C Dr. B d Lewis, Comb:

tion and Explosions Research, Inc., Pittsburgh, Pn originully appeared in AGMID Selected Combustion Prob-
lems, Butterworth, London, (1954), p. 177.)

Figura V. 13: Presion y velocidad de llama
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5. 3. 2. 4. Aerodinamica de la llama
Cuando la mezcla reactante fluye a una velocidad mayor que la velocidad de llama, la

llama puede propagarse como una llama oblicua como se muestra en la Figura V.14.

Fig. 7-2. The oblique one-dimensional lame. The flame appears as an
oblique flame because of a simple velocity transformation at the veloc-
ity §y along itsell. The streum tube area parallel to the fMlame front
does not change in this diagram.

Figura V. 14: Llama oblicua

El componente de velocidad de flujo normal al frente de llama es igual a la velocidad de

llama, y tenemos
Sy =Usen a (5.20)
Pu Su = 0Ob Sb (521)

Para un flujo uniforme que sale de un quemador, la llama idealmente tomaria una forma

conica, con una altura de llama dada por

(5.22)

En la practica la forma de la llama se desvia de la ideal, como se muestra en la Figura

V.15.

Esto se debe, entre otras causas, a que:

e La velocidad no es uniforme en la mezcla fresca debido a las capas limite en el tubo.

e El flujo de productos es afectado por el campo de presiones que establece la
presencia de la llama.

e Las pérdidas de calor de la llama hacia el tubo del quemador reducen la velocidad

de llama cerca del orificio.
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e La velocidad de la llama aumenta cerca del extremo debido a que el radio de
curvatura de la llama es del orden del espesor de la llama, y esta lejos de ser una

llama plana.
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Fi6. 113. Diagrammatic reproduction of particle tracks in a flame. Rectangular
burner tube, 0.755 X 2.19 em. Tracks are marked in intervals of 1436 milliseconds.
Mixture composition, 7.50% natural gas in air; gas flow, 204 cc./sec. Cone outline
is the inner boundary of the luminous reaction zone of 02 to 0.3 mm. width.
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Figura V. 15: Llama cénica y recorrido de particulas

Las diferencias de presion que origina la presencia del frente de llama son muy
pequetias, en el caso del tipo de combustion que se ha venido discutiendo, que se
clasifica como deflagracion. Para una llama unidimensional es tipica una caida de
presion de 7 10%de la presion corriente arriba de la llama (P,).

La curvatura del frente de llama afecta la velocidad de la llama. En la practica, cuando
los coeficientes de difusion del combustible y el oxidante son muy diferentes, la
curvatura del frente de llama puede causar una difusion diferencial significativa de
algunos de los reactantes hacia afuera de la zona de reaccion, cambiando el valor
aparente de la equivalencia y afectando la velocidad de la llama. Esta difusion
preferencial puede ser tan grande que el remanente de mezcla esté fuera de los limites

de inflamabilidad, generandose las llamas de tope abierto.
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5. 4. Llamas turbulentas

5. 4. 1. Llamas turbulentas de difusion

5.4. 1. 1. Mezclado de chorros turbulentos

5.4.1. 1. 1. Introduccion

La combustion en motores diesel, turbinas a gas, muchos hornos industriales, e
incendios, es esencialmente no-premezclada y altamente turbulenta. La llama de chorro
de difusion turbulenta es el problema modelo para tales sistemas.

Estas llamas tienen muchas caracteristicas en comun con las llamas laminares de
difusion.

Nuevamente comenzamos considerando un chorro uniforme inerte y nos ocupamos del

rol de la fraccidn de mezcla en la estructura de la llama.

5.4. 1. 1. 2. Estructura de la turbulencia
La Figura V.16 muestra una imagen instantanea de la seccion sobre el eje de un chorro
turbulento.

“u ~ SV
Senales tipicas " """f“

cerca del
borde ()

v(f)

Supercopa

Nucleo
Potencial

turbulento _
Senales tipi . .
e [ W AN AN A
Figura V. 16: Chorro turbulento
Hay una region de fluido turbulento que contiene movimientos en torbellino
turbulentos, que es contaminada por la especie i del chorro, y que tiene exceso de

temperatura. Estad separada del fluido circundante, puro y no-turbulento, por una

frontera bien definida, llamada “supercapa viscosa”. El fluido circundante es no-
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vorticoso y aunque puede haber movimiento, inducido por las fluctuaciones de presion
debidas al movimiento turbulento dentro del chorro, la vorticidad sélo puede
diseminarse por procesos moleculares a través de la supercapa viscosa.

Dentro del fluido del chorro existen movimientos de escala grande y éstos contorsionan,
doblan y envuelven la supercapa lo necesario para proveer la superficie que necesita la
difusion viscosa. La contaminacion del fluido circundante por la especie y la
temperatura del chorro ocurre de manera similar, a través de la supercapa. Un proceso
similar existe dentro del chorro mismo, con la turbulencia consumiendo fluido no
contaminado. Pasando aproximadamente 5 didmetros en la direccion axial no queda
flujo de chorro sin contaminar.

La velocidad, temperatura y concentracion de la especie i dentro del chorro turbulento
varian con el tiempo, y en la Figura V.16 se indican trazas tipicas. Cerca del borde del
flujo las sefiales de temperatura y especie son intermitentes y hay, por consiguiente, una
estructura correspondiente de velocidad, con periodos relativamente quietos que
corresponden al pasaje por el punto de medicion de flujo circundante no-contaminado.
Si las condiciones son estacionarias en el tiempo, el valor medio de estas sefiales no
variara con el periodo de medicion Z.

Condiciones similares se aplicana 7 e y.

El valor cuadratico medio (rms) de las fluctuaciones es también independiente del
tiempo de medicion.

En cambio, si el flujo si varia con el tiempo, como en un motor de explosion, la media y
rms se obtienen por promedio de un conjunto de experimentos. La media y la rms son
dos medidas de las caracteristicas de la amplitud de la senal. Una descripcion completa
de la variacion de la sefal viene dada por la funcion de densidad de probabilidad (PDF)
de la amplitud. La PDF de la fraccion de mezcla f tiene gran importancia en flujos
reactivos. La Figura V.17 muestra las PDFs para varios tipos de senal. Notar que para la
fraccion de mezcla p(f) solo puede ser positiva y definida para 0< f<I.

La Figura V.18 muestra algunas PDF medidas en un flujo turbulento libre.

Las funciones delta o de pico en f = 0 corresponden al fluido externo puro. La
componente cuasi-gaussiana de cada PDF corresponde al flujo totalmente turbulento.
La transicion entre el pico y la curva cuasi-gaussiana corresponen al fluido de la

supercapa que, en realidad, tiene un espesor finito.
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Figure 7.23 Conventional and Favre pdfs measured in a hydrogen-air diffusion flame at 40 jet
diameters from the nozzle by Kennedy and Kent.®® Radial distances in nozzle radii: (A) 0.0,
(B) 1.16, (C) 2.33, (D) 4.65, (E) 9.31.

Figura V. 18: PDFs experimentales

Finalmente, se debe notar que dada una variable O = Q (f) (por ejemplo, escalares

conservados en quimica rapida) se puede promediar con la PDF de f:

1
0 =[9(Np(f)df. (5.23)
0
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5.4.1. 1. 3. Prediccion de propiedades promedio

La informacién instantdnea de los campos de flujo y de escalares es muy dificil de
predecir y de dudosa utilidad. La Figura V.19 muestra curvas de contorno instantaneas
de f, y de su media y rms para un chorro confinado mezclandose con una corriente

cofluyente.

2 - ot =
= TR

(a)

| — 15 _/0.07 Figure 7.20 Mixing patterns in a typical turbu-

(b) lent reacting flow with nonpremixed reactants

entering in streams 1 and 2: («) instantaneous

2 2 |/2 isopleth for a conserved scalar £ (b) isopleths

- () for the Favre average of £ (¢) contours of

I*@QO4 root-mean-square fluctuation of § (after R. W,
(c) Bilger®®).

Figura V. 19: Fraccion de mezcla instantanea, media y rms

Las curvas instantdneas son muy complejas y cambian continuamente durante la
medicion. Para usos ingenieriles es suficiente con especificar los dos primeros
momentos (media y rms).

Para flujos de alto numero de Reynolds y densidad uniforme es posible derivar
ecuaciones diferenciales de conservacion de masa, cantidad de movimiento, fraccion de
mezcla y su rms, ecuaciones que se resuelven por métodos numéricos. Estos modelos
empiricos dan bastante buenos resultados para la mezcla de chorros no reactivos. Por lo

tanto, se hallan soluciones similares a las previamente encontradas:

512
w59 1+63.8(rj (5.24)
Ue % X
DC
L
53 A2 Pr
7= 11638 = (5.25)
X

X
7,
con un nimero de Schmidt turbulento (v77D7) de aproximadamente 0.7. Comparando

estas soluciones con las del chorro laminar se obtiene que u.D./vy>> 68. Las graficas
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de mezclado y de velocidad serdn entonces similares a las ya vistas para un Re = 68,

excepto que los contornos de fraccion de mezcla se ubican en radios ligeramente

mayores (63.8 es mayor que 3Re2/256 y 5.3 es menor que 3Re/32). La Figura V.20

muestra la variacion de algunas propiedades medidas en un chorro redondo de aire

caliente. Mediciones mas recientes indican valores de f” algo mas alto en el eje lejos del

inyector (f/f= 0.23).
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Figura V. 20: Chorro turbulento en aire
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Cuando la densidad del chorro es distinta de la del fluido circundante, la velocidad y la
composicion lejos del inyector se pueden predecir con lo anterior si se reemplaza el

didmetro del chorro por un didmetro efectivo D, definido por
1
Dep = Dc(p% jé , (5.26)
0

5. 4. 1. 2. Llamas de difusion turbulenta

5.4. 1. 2. 1. Teoria del escalar conservado en quimica rapida

En condiciones turbulentas de reaccion quimica, la definicién de fraccion de mezcla y
sus ecuaciones de transporte para la media y la varianza aun se pueden aplicar.

Los métodos tedricos que se basan en escalares conservados tales como la fraccion de
mezcla f tienen la ventaja de evitar tratar de promediar el término de velocidad de
reaccion. Por ejemplo, el promedio de la velocidad de reaccion para la especie F en la

reaccion aF’ + bO — Productos es

E E
Wi = _(AFy:‘yg e RTJ # _ZFy;yg e * (5.27)

donde 4 y E son constantes.

El error introducido al usar la ultima expresion puede ser de varios Ordenes de
magnitud, particularmente cuando la quimica es rapida y es la mezcla la que controla la
velocidad.

En el método de escalar conservado el campo de mezcla se obtiene resolviendo
ecuaciones de transporte para f'y su rms. Si asumimos que los efectos de la densidad se

pueden corregir como se vio anteriormente, el promedio de f estaria dado por:

_zvl

2 D
p T
po2 |l 1+63.8(rj (5.28)

A

Y frms/f se obtendria de una figura como la V.20 (¢) y (e). En la Gltima ecuacion, pyes la

densidad media en la region de la llama y no la del fluido circundante p,, dado que esta

ecuacion sale de balancear cantidades de movimiento y la mayor parte del impulso

cerca del eje es el de la llama, cuya densidad es mas cercana a pfque a po. Igual que en
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el caso de la llama laminar, la llama estara ubicada en la superficie de contorno donde f

= f,- Luego, la longitud media de la llama estara dada por:

b 23 1P (5.29)

Dc f‘v pF

La longitud visible de la llama serd mucho mayor ya que hay una buena probabilidad

I

que el valor instantdneo de f'sea igual a fg si f es bastante menor que f;. Para ver esto,

recurriendo a las graficas de las PDF dadas anteriormente, vemos que en el eje el

maximo valor alcanzado por f es aproximadamente 2 f.;,¢ mas alto que la media.

Digamos
i _ i f f /
f+2f =f obien, f= S —=—5 donde hemos tomado "/™S/. = 023en
rms S f 1.46 f
1+2-18

el eje del chorro. Con este valor de / tesulta una longitud de llama visible

L, 53146 1P L) 46tn (5.30)

Dc fs pF Dc

Para una llama de difusion de hidrégeno en aire p,. = 0.083 kg/m3; pf = 0.15 kg/m3, fs
=0.0283, lo que resulta en L, = 140 D; L,, =200 D,. La Figura V.21 muestra valores
de Ly, /D, en funcion del nimero de Froude U,/ g D,; el nimero de Froude nos indica

la influencia de la flotacion , y esta es tal que aumenta el mezclado y acorta la llama.

La solucion obtenida para L, seria aplicable a un nimero de Froude infinito; se aprecia

que ésta sobrepredice la longitud de llama en un 10%. En la figura V.21(b) se ve que la

longitud de llama visible L,, seria de unos 130 D, que es 1.4 veces el valor dado en
V.21(a), lo que estaria de acuerdo con la teoria desarrollada anteriormente, es decir, L,, /
L,, estaria bien, es L,, la que es muy alta. La figura (b) también muestra que para un

nimero de Froude dado las concentraciones de las especies principales son
independientes del nimero de Reynolds y de la escala de tiempo del problema D, / U,.
Esto es consistente con la Hipotesis de Similaridad y la presuncion de quimica rapida.

La considerable superposicion de los perfiles de Hy y O» en la figura (b) no indica, por
supuesto, lentitud de las reacciones quimicas sino el resultado de las fluctuaciones de la
fraccion de mezcla. El punto de muestreo estd alternativamente en el lado rico y en el

lado pobre de la llama. Las composiciones y temperaturas medias pueden obtenerse
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asumiendo quimica rdpida y usando el método de un solo paso o equilibrio quimico,

para obtener valores de equilibrio y;¢(f) y T¢(f). Los valores medios entonces se

obtendrian promediando con la PDF.
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Figura V. 21: Llama de hidrégeno en aire

De manera similar se obtienen las fracciones molares.
Se ve que el efecto de la turbulencia es aumentar las concentraciones medias de los
reactantes y disminuir las de los productos con respecto a los valores perfectamente

mezclados o “laminares”, y la diferencia es proporcional al valor rms de la fraccion de
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mezcla. Se puede encontrar una relacién similar para la temperatura, utilizando las
relaciones lineales del modelo de un solo paso.

La teoria asi presentada desprecia los efectos de flotacion en la mezcla y la mayoria de
los efectos de las grandes diferencias en densidad. Estos factores hacen dudoso el uso
directo de los datos obtenidos del mezclado de chorros inertes de densidad uniforme.
Afortunadamente, es posible resolver las ecuaciones de balance para los campos de
flujo y fracciéon de mezcla incluyendo densidades variables, el efecto de flotacion, y
otros factores tales como corrientes co-fluyentes, y asi obtener mejor acuerdo con los
resultados experimentales para llamas de hidrogeno en aire.

Para llamas de hidrocarburos en aire ni el modelo de un solo paso ni el de equilibrio
completo funcionan bien ya que modelan pobremente el CO. Las correlaciones entre
especies y fraccion de mezcla obtenidas de experimentos laminares se pueden utilizar
para pesarlas con una PDF y obtener promedios para llamas turbulentas, con buen

resultado como indica la Figura V.22.

I3

r = [ r
i I .,
EIAN @ 2. 3 i (k) Iy
Ay L
§.. j \\. ..é i t:ll g 1’0-9
:n-,‘r & i g o 2 .,!
i ». Py n ) -
i ks i
-5 LYz v e e S e ¥ F §
. ok e '\":& ‘\4- P ti"r’ - {o .
-y AR Ry g1 % &
s 7 T T 1 42 K
. s 5
Leae s \‘ 8

'
H
'
A
»
&
3
g
&

Fig. 5.17 Measurements (symbols) and predictions of species mole fractions on
centre-line of turbulent methane/air diffusion flame: (a) predictions assuming

full chemical equilibrium, (b) species given by laminar flame correlations with
mixture fraction and weighted by pdf. (Liew, S.K., Bray, K.N.C. and Moss, J.B.,
Comb. Sci. Techn. 27, 69, 1981

Figura V. 22: Modelado de llamas de difusion

Los perfiles radiales de composicion muestran la misma superposicion de oxigeno y
combustible que se habian visto anteriormente. Se reitera que esto no se debe a la
lentitud de las reacciones quimicas sino al comportamiento fluctuante, basico a la
turbulencia.

5.4. 1. 2. 2. Aplicacion al diseiio de combustores
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La Figura V.23 muestra predicciones y mediciones de la fraccion de mezcla en un horno

cilindrico con gas de alumbrado y aire quemando en un quemador anular.
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Figure 5.20 Predictions and measurements of mixture fraction and mean
flame length for a cylindrical furnace with a concentric fuel and air

jet burner.

El Mahallawy, F.M., Lockwoo d,

F.C. and Spalding, D.B.

Combustion Institute European Symposium 1973, Weinberg F.J., Academic

Press, 633-638, 1973.

Figura V. 23: Quemadores de hornos y camaras de combustion

Dr. Ing. E. Brizuela — Dra. Ing. S. D. Romano



76.30 - Combustion - Unidad V 104

Las predicciones se hicieron en el modelo de densidad uniforme, axisimétrico, visto

anteriormente, un modelo muy simple de turbulencia para vy y D7, y un modelo muy

elemental de obtener p a partir de f.

Se ve que el mezclado es muy importante en la determinacion de la forma de la llama y

su longitud en este horno y, en consecuencia, de la radiacion a las paredes. La formula

simple del chorro daria un largo de llama de unos 100 diametros del inyector en lugar

de los 35 diametros observados. El modelado utilizando resultados de flujos frios es una

técnica usual para determinar los contornos de mezclado en estos disefios, pero

ultimamente el modelado numérico esta siendo mas utilizado a medida que se vuelve

mas rapido y barato.

En el estado actual del modelado de flujo y combustion en sistemas turbulentos se

pueden sacar las siguientes conclusiones:

1) Es posible modelar sistemas tridimensionales.

2) Existen métodos para modelar la transferencia de calor por radiacion.

3) También se pueden modelar gotas, particulas de carbon y cenizas.

4) Se pueden modelar flujos variables en el tiempo (motores alternativos).

5) Se promedia utilizando el proceso de Favre para tener en cuenta las fluctuaciones
grandes de densidad.

6) Aun hay problemas en predecir el transporte en el caso de flujos con rotacion o gran
curvatura de la linea de corriente.

7) La cinética de la fase gaseosa en flujo turbulento ain es el problema de
investigacion mas significativo.

Por medio de la simulaciéon numérica se estdn obteniendo resultados muy utiles en

combustores de turbinas de gas, hornos de fundicién de vidrio, hornos de cemento, y

muchos otros.
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5. 4. 2. Llamas turbulentas premezcladas

5.4.2. 1. Introducciéon

En la practica los combustores utilizan combustion turbulenta, debido a los altos
nimeros de Reynolds del flujo y a las mayores intensidades de combustion que se
pueden obtener con la combustion turbulenta. La combustion turbulenta homogénea (en
fase gaseosa) puede clasificarse en principio en premezclada o de difusidon, aunque en
muchos casos ocurren ambos tipos. Los ejemplos de llamas turbulentas premezcladas
incluyen grandes quemadores de calderas de gas, la llama en el motor de CI, y los
posquemadores de los motores a reaccion. Otras clasificaciones podrian ser
estacionarias, ya sean abiertas (quemador Bunsen abierto) o cerradas (posquemador del
reactor) y transitorias (generalmente cerradas como en el motor de CI o las llamas en
tubos). Estas clasificaciones son importantes ya que la interaccion entre la mecanica de
los fluidos y la onda de combustion es crucial. Es esta interaccion la que hace a la teoria
de llamas turbulentas tan importante, ya que a diferencia de la llama laminar, la
velocidad de la llama no depende solamente de las propiedades de los reactantes.
Desafortunadamente, la teoria de llamas turbulentas no ha progresado mucho desde la
suposicion original de Damkohler sobre los efectos de la turbulencia en la onda de
combustion. El postuld que los efectos eran de dos tipos; la turbulencia de mayor escala
servia para arrugar el frente de llama, aumentando el area y, como cada porcion del
frente aun se propagaba con la velocidad laminar, la velocidad global de la llama
aumentaba. Ademas, la turbulencia de menor escala aumenta la difusividad de calor y
materia dentro del frente de llama y la velocidad de la llama también aumentaria.
Aunque estos conceptos de los efectos de la turbulencia en la estructura del frente de
llama atn sirven de base al trabajo actual, hoy se reconoce que las propiedades de la
turbulencia en la mezcla fresca no son suficientes para definir el problema, y otros
efectos como la “turbulencia generada por la llama” y el problema del acoplamiento
entre el frente de llama y el campo turbulento son cruciales para el problema.

En la década del 50 se libr6 una gran “batalla” entre los seguidores del modelo de
llamas turbulentas basado en la hoja de llama arrugada, y los que proponian el concepto
de la zona de reaccion distribuida en el que el frente de llama es ensanchado por la
turbulencia.

Se deben tener presentes las siguientes caracteristicas de las llamas turbulentas:
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1) La velocidad de la llama turbulenta es comunmente, por lo menos un orden de
magnitud mayor que la velocidad laminar. Esto es de gran importancia puesto que la
longitud de la llama es menor y el sistema de combustion puede hacerse mas compacto.
2) El frente de llama es mds grueso y a simple vista tiene una apariencia difusa de
pincel.

3) Las llamas turbulentas son ruidosas, generando ruido blanco.

5. 4. 2. 2. Llamas estacionarias no confinadas

La llama del quemador Bunsen en modo turbulento es el ejemplo més conocido de la
llama estacionaria no confinada. Este, junto con las llamas planas turbulentas ha
recibido gran atencién por los experimentadores. En este contexto, estacionario
significa que las propiedades promedio son estacionarias aunque el campo de flujo
turbulento es, por supuesto, no estacionario. El término estacionario se usa para
diferenciar estas llamas de aquellas que se propagan a partir de una fuente de ignicion
en un recipiente cerrado o un tubo.

La Figura V.24 muestra una llama tipica de quemador Bunsen turbulenta y una Illama
laminar. Los gases quemados son no confinados en el sentido que se pueden expandir

libremente, a diferencia de la llama en un conducto.

Luminous
- zone

() (I

Luminous
zone

) th

(a) Direct exposure of laminar fiame. (b)) Corresponding in=tanta-
neous =chlieren image of laminar Alame. (¢) Direct exposure of turbulents flame.
) Corresponding instantancous schlieren image of turbulent flame

Figura V. 24: Iméagenes de llamas laminares y turbulentas
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Para tales llamas no confinadas se considera que los gases frescos y sus propiedades
turbulentas son los factores importantes que afectan la propagacion de la llama.
Basicamente no hay turbulencia generada en el seno de los gases quemados como en el
caso de las llamas de estela (llamas donde la velocidad del flujo circundante excede la
de la llama), dado que no se generan grandes tensiones de corte entre los gases
quemados y el aire circundante. Por consiguiente, este sistema debe considerarse
controlado por la turbulencia que traen los chorros iniciales.

Experimentalmente, la turbulencia de los chorros iniciales se puede producir utilizando
un tubo largo con nimero de Reynolds alto (>2000), en cuyo caso la turbulencia es la
de un flujo totalmente desarrollado a la salida del tubo. También se puede generar
turbulencia casi-isotrdpica (no-direccional) colocando grillas u otros accesorios en el
flujo corriente arriba.

La mayoria de los resultados experimentales indican para estas llamas una estructura de
frente de llama arrugado. La Figura V.25 muestra la esencia del modelo de frente de

llama arrugado originalmente propuesto por Damkohler.

Combustion wave
Velocity profile

O e | 1 pa—

u=-v
Fia. 212. Model of combustion wave in turbulent flow (Damkdohler).

Figura V. 25: Modelo de frente de llama de Damkohler

La Figura V.26, propuesta por Karlovitz, muestra como la llama adquiere picos hacia
los gases quemados, lo que se observa experimentalmente. De acuerdo a este modelo la

razon de velocidades de llamas turbulenta a laminar debiera ser del orden del cociente
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entre el area de frente arrugada y el area proyectada. Sin embargo, el efecto de la

curvatura del frente sobre la velocidad de la llama altera un poco esta proporcion.

Burned Unburned

Fia. 214. Propagation of an undulated combustion Wwave (Karlovitz).

Figura V. 26: Frente de llama ondulado

Con este modelo simple de frente de llama arrugada es dificil justificar aumentos en
velocidad de llama de laminar a turbulenta de mas de tres o cuatro veces. Para obviar
esta dificultad, Shelkin ha propuesto que islas de mezcla no quemada se separan del
frente de llama, como se muestra en la Figura V.27, multiplicando el area del frente de

llama.
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Figura V. 27: Modelo de islas de mezcla
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A pesar de la aparente simplicidad de este flujo, no se han desarrollado ni una teoria
general ni correlaciones empiricas para el efecto de la turbulencia en la velocidad de
llama. Bollinger y Williams encontraron una correlacion para sus resultados, como se

muestra en la Figura V.28.
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Fic. 213. Variation of turbulent burning velocity with Reynolds number of flow
(Williams and Bollinger).

Figura V. 28: Velocidad de llama, combustibles y nimero de Reynolds

Segun estos resultados S7/S; = 0.18 Y Re0'24, con el diametro hidraulico d del tubo en
cm.

Otros resultados pueden ser interpretados como Sy = S; + u’ donde Sy y S son las
velocidades laminar y turbulenta y u’ el valor cuadratico medio de las fluctuaciones de
velocidad en la mezcla no quemada. Karlovitz ha derivado la formula que se indica en
la Figura V.29, en base a argumentos heuristicos (logicos pero sin base fisica) basados
en la teoria de la turbulencia, pero su trabajo requiere postular la existencia de grandes
cantidades de turbulencia generada por la combustion para coincidir con resultados
experimentales.

Aunque los estudios recientes tienden a confirmar la estructura de frente arrugado para

estas llamas, la influencia de la turbulencia de pequena escala no se puede descartar.
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Fic. 215. Theoretical ratio of total turbulent burning velocity Sr to laminar burn-
ing veloeity Se as function of turbulent intensity u* (Karlovitz et al.).

Curve (a): Sp/Sp =1+ u'/Sp; t K b
Curve (b): 8¢/S. =1+ V2u'/SL; > b
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Figura V. 29: Modelo de velocidad de 1lama turbulenta

5. 4. 2. 3. Llamas estacionarias confinadas

La llama tipica de esta clase es una llama turbulenta que se extiende detrds de una
varilla estabilizadora, en un conducto. Se considera que la extension de la llama es
controlada por la turbulencia generada por el alto nivel de tensiones de corte en la cola
de gases quemados. Este flujo turbulento engolfa la mezcla fresca en una manera
similar al engolfamiento del flujo potencial por el fluido turbulento en un chorro o una
estela.

Las fotografias tomadas con técnica Schlieren indican que el frente de llama es
arrugado y continuo, pero las tomas de muestras indican que hay considerable cantidad
de mezcla fresca, bien adentro del frente de llama, llegando incluso al eje de la llama,
como se muestra en la Figura V.30.

La gran expansion volumétrica del gas quemado produce un flujo con altas tensiones de
corte, como se muestra en la Figura V.31.

La estructura del frente de llama es evidentemente mas parecida al modelo de Shelkin
de islas separadas, excepto que las islas de mezcla fresca estaran contorsionadas y
sometidas a altas tensiones de corte.

Spalding ha desarrollado una teoria (Eddy Break-Up, EBU, o rotura de vortices) basada
en la manera en que se genera la turbulencia y como engolfa mezcla fresca en flujos
turbulentos libres de tipo de corte. Esta teoria requiere la computacion numérica del
campo de flujo para ser aplicada. El método da buenas predicciones de la expansion de

la llama y las ultimas versiones dan resultados que concuerdan aceptablemente con las
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distribuciones de velocidad y concentracion de las figuras anteriores. El modelo
incorpora los efectos separados de transferencia de calor y masa y de reaccion quimica
en el control de la velocidad de combustion, y al mismo tiempo predice y hace uso de
las fluctuaciones de concentracion y temperatura en la region de alta temperatura.

Aunque hacen falta mas refinamientos, este tipo de llama, con este método, es el mejor

67.30 - Combustion - Unidad V

comprendido de todas las llamas turbulentas premezcladas.

20f Lo °
0/0
| 8¢ 1
@6- /
b o°
o 4} / -
> 0
2
Ei2f co, 7/
= (8= )
=10t ~a
= N, %
8 "\5 o
e 9 A
wo| =
a. 6F ]
w S ° CsHg
61 at o/ " f{_n-ﬂ—'o_"
= O/ COJ D o
oz 09\
2=ttty - a,
-~ +“"-+\a\
Ou—c-n-f*""c . . i SN
0 25 5 75 1.0 125
Y (INCHES)

]
(=]

MOLE PERGENT OXYGEN (DRY BASIS)

o

w

0

Composition profiles (100 ft/sec flame,
X = 10in.).

*
o/ o/ O0ISTANCE DOWNSTREAM
L/ o /o FROM FLAMEMOLDER
pd /
&/./' (INCHES)
—*
i 1 1 i A 1 i
0 250 500 750 100 .25

DISTANGE FROM CENTERLINE (INCHES)

Oxygen concentration profiles (100 ft/scc
inlet veloeity).

Figura V. 30: Llama de propano estabilizada
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Figura V. 31: Gradientes de velocidad en la llama

5. 4. 2. 4. Llamas no estacionarias

Las dos llamas no estacionarias mas importantes son la propagacion de una llama
turbulenta por un tubo lleno de mezcla combustible, y la propagacion de una llama en
un recipiente cerrado (como en un motor de CI). También es importante el crecimiento
de una llama esférica en una mezcla combustible, ya que esto representa la situacion de
ignicion.

Si una mezcla combustible en un tubo abierto o muy largo, es encendida en un extremo,
la expansion de los productos de combustion causard un flujo de mezcla fresca
empujado por el frente de llama, y, si el nimero de Reynolds es suficientemente alto, se
formara un frente de llama turbulento.

La velocidad de la llama turbulenta es mayor que la de la llama laminar y es evidente
que los niveles de turbulencia a ambos lados del frente de llama son importantes.

La velocidad de combustion se obtiene restando de la velocidad aparente del frente de
llama la velocidad de la mezcla fresca.

En los motores de CI deliberadamente se crea turbulencia en la mezcla fresca mediante
un disefio apropiado de las valvulas y zonas de extrusion. Estos disefios se usan para
generar velocidades de llama cuatro veces o més, mas altas que la velocidad laminar, lo
que resulta en una combustion rapida pero uniforme, necesaria en los motores modernos
de alta velocidad. El campo turbulento es muy complejo y dificil de investigar
empiricamente o de analizar con algun grado de significacion. La rotacién de la masa
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gaseosa puede o no ser beneficiosa, dependiendo de la ubicacién de la bujia de
encendido. Los flujos con rotacidon y con un centro de gas caliente son estratificados y

estables, y la mezcla turbulenta es suprimida; lo opuesto sucede en flujos en rotacion

con gas caliente en la parte exterior.
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