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INTltODUCCION 

INTRODUCCION 

Uno de los principales contaminantes generados por la combustión de 

combustibles fósiles son los óxidos de nitrógeno (NOx). El impacto ambiental de 

los NOx se debe en gran parte a su participación en reacciones fotoquímicas 

atmosféricas que dan origen a contaminantes secundarios como el ozono. Es por 

ello que dentro de las medidas adoptadas para el control de la contaminación 

atmosférica se han establecido a nivel mundial límites en la emisión de óxidos de 

nitrógeno desde sus fuentes, representadas por vehículos automotores y equipos 

estacionarios de combustión. 

En nuestro país el control de las emisiones de NOx ha alcanzado niveles 

prioritarios, debido al grave problema de contaminación atmosférica, de tipo 

fotoquímico, que sufre la Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 

Es así, como el sector industrial y de prestación de servicios se enfrenta con el 

hecho de que equipos como calderas y calentadores a fuego directo están sujetos 

a controles nuevos o más estrictos en cuanto a emisión de óxidos de nitrógeno, 

por Jo' que es necesario encontrar los medios que conduzcan a un control 

eficiente de las emisiones de NOx en estos equipos. Por otra parte, el primer 

paso en la selección de una estrategia de control es saber qué concentración de 

NOx esperamos tener en gases de combustión . 

El objetivo principal de este trabajo es establecer una metodología que permita 

estimar las emisiones de NOx en calentadores a fuego directo y calderas, 

operando en condiciones normales de combustión y aplicando algunas técnicas 

de modificación a la combustión para el control de los NOx. 



INTRODUCCION 

Actualmente es difícil predecir las emisiones de NOx en equipos de combustión. 

Esta dificultad surge debido a que la generación de NOx depende de muchos 

factores interrelacionados y no existe la información suficiente para modelar todos 

estos parámetros. A pesar de ello, se han desarrollado una serie de métodos 

predictivos que van desde la obtención de correlaciones empíricas a partir de 

datos experimentales obtenidos a nivel laboratorio y planta piloto, que pueden ser 

de poco valor para evaluar una nueva situación en un equipo de tamaño 

convencional, hasta complejos modelos matemáticos que sólo han tenido un éxito 

limitado en la predicción de las emisiones de NOx en equipos a pequeña escala. 

En el presente trabajo se plantea un procedimiento sistemático para estimar los 

niveles de emisión de NOx. Este procedimiento consiste básicamente en el 

desarrollo de correlaciones semiempíricas, es decir, correlaciones basadas en 

conceptos teóricos de la formación de NOx en el proceso de combustión, que 

incluyen constantes empíricas evaluadas a partir de datos experimentales 

obtenidos en equipos convencionales; y la aplicación de estas correlaciones para 

estimar, tanto las emisiones de NOx en equipos operando en condiciones 

normales de combustión, como los niveles de reducción de NOx obtenidos al 

aplicar algunas técnicas de modfficación a la combustión en estos equipos. 

En el capítulo 1 se aborda el problema de la contaminación atmosférica, 

identfficando los principales contaminantes atmosféricos, sus fuentes y efectos 

sobre la salud y el ecosistema. Asimismo, en este capítulo se establece la 

relación que existe entre el consumo de energía, la combustión de combustibles 

fósiles y la contaminación atmosférica. 

ü 



INTRODUCCION 

En este contexto, en el capítulo 2 se presenta una evaluación del problema de la 

contaminación atmosférica debida a los óxidos de nitrógeno, identificando sus 

fuentes, los procesos de tranformación física y química a los que están sujetos al 

ser emitidos en la atmósfera y estableciendo su impacto ambiental como 

contaminantes primarios o como precursores de contaminantes secundarios, 

como son el ácido nítrico (HN03) y el ozono (03). Con esta evaluación también se 

presenta una revisión histórica de la normatividad sobre las emisiones de NOx en 

fuentes fijas a nivel mundial. 

Es un hecho que para estimar y controlar las emisiones de NOx es necesario 

comprender su proceso de formación en los sistemas de combustión; en el 

capítulo 3 se presentan los fundamentos termodinámicos y cinéticos que nos 

permiten comprender este proceso, al identificar los mecanismos que conducen a 

la formación de NOx y las variables que los controlan. Con esta información, en el 

capítulo 4 se plantean las posibles alternativas para el control de emisiones de 

NOx, haciendo una revisión al estado del arte de la tecnología de control. 

Asimismo, se hace referencia a la experiencia operativa de las técnicas de 

reducción de emisiones de NOx en calentadores a fuego directo y calderas, para 

con ello establecer algunas reglas heurísticas en la selección de estrategias de 

control. 

üi 



INTRODUCCION 

En el capítulo 5 se presenta el desarrollo de la metodología para estimar las 

emisiones de NOx, es decir, la obtención de los modelos que interrelacionan a los 

parámetros que afectan la formación de NOx térmico y NOx del combustible, en 

base a los principios de la química de formación de los NOx establecidos en el 

capítulo 3; seguida por la evaluación de las constantes de estos modelos, a partir 

de dalos de monitoreo de emisiones en calentadores a fuego directo y calderas, 

recopilados de la literatura; así como, la validación de las correlaciones obtenidas 

para la estimación de emisiones. Finalmente en el capítulo 6 se presentan 

ejemplos de la aplicación de estas correlaciones para evaluar los niveles de 

reducción obtenidos al aplicar algunas técnicas de modificación a la combustión 

para el control de NOx, estudiadas en el capitulo 4. 

iv 



CAPITULO 1 

GENERALIDADES SOBRE CONTAMINACION ATMOSFERICA. 

Se puede definir la contaminación atmosférica como la presencia en la atmósfera 

de uno o más contaminantes, o sus combinaciones, en cantidades tales y con tal 

duración que puedan afectar negativamente la existencia, transformación y 

desarrollo del hombre y demás seres vivos.17,37,76] 

Para definir un contaminante atmosférico es conveniente establecer la 

composición del aire normal o limpio. El término aire se emplea para describir la 

mezcla de gases que existe en una capa relativamente delgada que rodea a la 

Tierra, en la Fig 1.1 se muestran las regiones en las que se divide la atmósfera 

hasta una altitud de 80 km a partir de la superficie terrestre. En esta capa está 

comprendida más del 99.999% de la masa total de la atmósfera que es 

aproximadamente 5.60•1018 kg. Los cuatro principales componentes de la 

atmósfera son N2 , 0 2, Ar y C02, y representan el 99.99% de la mezcla total en 

volumen en base seca. La concentración de H20 varía en el aire limpio, entre un 

0.01 a 5% dependiendo de la temperatura y del índice de evaporación de las 

fuentes acuosas disponibles. En la Tabla 1.1 se presenta la composición del aire 

limpio.171 

1.1 Principales contaminantes atmosféricos y su clasificación. 

La adición de cualquier sustancia a la atmósfera altera de algún modo las 

propiedades fisicas y químicas del aire. A esta sustancia se le considera 

contaminante si su concentración en la atmósfera ocasiona efectos adversos 

sobre los humanos, animales, vegetación o materiales. 
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En base a lo anterior, casi cualquier sustancia natural o sintética que pueda ser 

aereotransportada, puede considerarse como contaminante atmosférico. 

TABLA 1.1 COMPOSICION DEL AIRE LIMPIO 171 

COMPONENTE FORMULA FRACC.VOL MASA 
TOTAL 

1·109 kofTo) 

Nitróaeno No 0.7809 3,850,000,000 

Oxioeno º' 0.2094 1 .180,000,000 

Aroón Ar 0.0093 65,000,000 

Oióxido de carbono co, 0.0032 2,500,000 

Neón Ne 1.Boom 64,000 

Helio He 5.2 oom 3,700 

Metano CH, 1.3oom 3,700 

Kriotón Kr 1 oom 15,000 

Hidróaeno Ho o.s oom 180 

Oxido Nitroso N-0 0.26 oom 1,900 

Monóxido de carbono co 0.1 oom 500 

Ozono º' 0.02 oom 200 

Dióxido de azufre so, 0.001 oom 11 

Dióxido de nitróoeno NOo 0.001 oom 8 

Los contaminantes atmosféricos pueden clasificarse según su origen, estado 

físico y composición quimica: 

A. Origen. Según su origen pueden clasificarse como: 

Primarios.- Son los que se generan y son emitidos directamente desde una 

fuente. 

Secundarios.- Son los que se generan mediante reacciones químicas en la 

atmósfera entre contaminantes primarios y los componentes del aire. 

3 



B. Estado físico. Según su estado físico se clasifican en: gases y partículas. Las 

partículas se definen como dispersiones de sólidos o líquidos en el aire. 

C. Composición Química.- Según su composición química pueden clasificarse en 

orgánicos e inorgánicos. 

En la Tabla 1.2 se presenta una clasificación general de contaminantes 

atmosféricos de acuerdo a sus propiedades físicas y químicas. 

TABLA 1.2 CLASIFICACION DE CONTAMINANTES 

CLASE SUBCLASE EJEMPLOS 

Hidrocarburos Hexano. Benceno,Etileno, 
Metano 

Gases Orgánicos Aldehídos, celonas Formaldehído. Acetona 

otros Hidrocarburos Clorados, 
Alcoholes. 

Oxidas de Nitróaeno NO NO, 

Gases inorgánicos Oxidas de Azufre so, so, 
Oxidas de Carbono ca, co 

Otros H,S NH, 

Partículas Partículas sólidas Polvo Humo 

Partículas líquidas Niebla Rocío 

Los principales contaminantes primarios emitidos a la atmósfera de acuerdo a sus 

niveles de emisión y grado de toxicidad son: 

Monóxido de Carbono 
Oxidos de Nitrógeno 

Hidrocarburos 

Oxidos de azufre 
Partículas 
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Estos, una vez en la atmósfera están sujetos a transformaciones físicas y 

químicas provocadas por las condiciones meteorológicas dando lugar a 

importantes contaminantes secundarios. 

1.2 Fuentes de generación de contaminantes atmosféricos. 

Los contaminantes atmosféricos se introducen en la atmósfera a partir de fuentes 

naturales y fuentes antropogénicas. 

Las fuentes naturaies son las que generan contaminantes como resultado de 

procesos naturales, por ejemplo las tormentas eléctricas o las erupciones 

volcánicas. Mientras que las fuentes antropogénicas son aquellas que generan 

contaminantes como resultado de asentamientos humanos y de las actividades 

económicas, sociales y de transporte que desempeña el hombre. Las fuentes 

antropogénicas se clasifican a su vez en : 

Fuentes fijas.· Son las que no se desplazan como algunos equipos de 

plantas de proceso e industrias prestadoras de servicios (hornos, 

calderas, incineradores, calcinadores, trenes de secado de pinturas entre 

otros). 

Fuentes móviles.· Incluyen a los vehículos automotores terrestres, como 

automóviles, camiones, y aeronaves. 

Para muchos contaminantes las fuentes naturales constituyen su fuente principal 

de emisión global, sin embargo las emisiones contaminantes provenientes de 

fuentes naturales se distribuyen por el mundo a diferencia de las antropogénicas. 

Estas se concentran en zonas industriales y urbanas causando los más severos 

efectos de la contaminación atmosférica. 

5 



1.3 Efectos de la contaminación atmosférica sobre el ecosistema y la salud 

humana. 

El aire es vital en procesos biológicos como la respiración y la fotosíntesis, por lo 

tanto su contaminación puede causar graves daños ecológicos. 

En el humano la presencia de contaminantes en la atmósfera afecta 

principalmente el sistema respiratorio. En episodios graves de contaminación 

atmosférica se ha comprobado el aumento de enfermedades respiratorias y de las 

tasas de mortalidad. La exposición prolongada, a concentraciones relativamente 

moderadas, a contaminantes atmosféricos también causa efectos adversos sobre 

la salud. Los efectos de la contaminación atmosférica sobre el sistema 

respiratorio son debidos a la inhalación simultánea de una mezcla de 

contaminantes, y no a contaminantes aislados, los cuales pueden combinar sus 

efectos causando daños más severos o diferentes a los causados 

individualmente. 166) 

Las plantas son indicadoras de la presencia de contaminantes, y son a menudo la 

primera evidencia de un problema de contaminación atmosférica. Los 

contaminantes gaseosos afectan a la vegetación debido a que pueden entrar a 

través de las hojas durante el proceso normal de intercambio gaseoso, 

dependiendo de la toxicidad del contaminante éste puede matar células, tejidos o 

interferir en el proceso normal de crecimiento de las plantas. 

Por otra parte, los contaminantes atmosféricos pueden acelerar el deterioro de 

materiales y construcciones. La contaminación atmosférica, además, puede 

causar otros efectos desfavorables sobre regiones, incluyendo la reducción de 

visibilidad y el incremento de temperatura, y aún causar efectos globales que 

6 



afectan a todo el planeta, como el incremento en la temperatura de la superficie 

terrestre, efecto invernadero, o bien, la destrucción de la capa de ozono en la 

estratósfera. 

En la Tabla 1.3 se resumen algunos aspectos importantes de los principales 

contaminantes atmosféricos incluyendo su impacto ambiental. 

1.4 Contaminantes atmosféricos generados por la combustión. 

La oxidación completa de hidrocarburos genera dióxido de carbono (C02) y agua 

(H20). 

Aún en este caso ideal de combustión completa la composición de los productos 

es mucho más compleja que una mezcla gaseosa de C02 y H20. Puesto que para 

la oxidación de combustibles se emplea aire y no oxígeno puro, el nitrógeno del 

aire puede participar en el proceso de combustión generando óxidos de nitrógeno 

al reaccionar con el oxígeno no consumido en la oxidación del combustible y que 

se introduce con el aire en exceso para que exista una combustión completa. 

Además, muchos combustibles contienen elementos diferentes al carbono, y 

estos elementos pueden reaccionar y transformarse durante la combustión. 

Finalmente, la combustión no siempre es completa , y los gases de combustión 

contienen productos no quemados o parcialmente quemados. Por lo tanto los 

gases de combustión contendrán una amplia variedad de subproductos, muchos 

de ellos contaminantes atmosféricos. 
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TABLA 1.3 PRINCIPALES CONTAMINANTES ATMOSFERICOS 

NOMBRE PROPIEDADES FUENTES EFECTOS 

Salud: 

Gas incoloro, Fuentes antropogénicas: Combinación reversible 

inodoro e insípido, Escapes de automóviles con Ja hemoglobina de 
Monóxido de menos denso que y otros motores de Ja sangre. Esta 

Carbono el aire combustión Interna. combinación erecta el 
co Combustión incompleta proceso de oxigenación 

de combustibles íósiles provocando cambios 
funcionales cardíacos y 
pulmonares, dolores de 
cabeza, fatiga, 
somnolencia, fallas 
resolratorias v muerte. 

Salud: Fuerte Irritante 

Gas café- rojizo de Fuentes antropogénicas: del sistema respiratorio. 

olor picante Combustión. Agrava enfermedades 

característico. respiratorias y 

Absorbe amplios Fuentes Naturales: cardlovasculares. 
Dióxido de Intervalos de Tormentas Eléctricas. Vegetación: Interfiere 
Nitrógeno longitud de onda en el proceso de 

N02 del espectro visible crecimiento de las 
plantas. 

Materiales: 
Desteñimlento de 
pinturas. 

Otros: Precursor 
contaminantes 
secundarios (03, 
HNQ3) 

Gas Incoloro, Fuentes antropogénicas: Salud: Se cree que no 

Inodoro, Combustión. tiene efectos adversos 

ligeramente soluble directos sobre Ja salud 
Oxido Nítrico en agua Fuentes naturales: a concentraciones 

NO Acción bacteriana. atmosféricas. 

Procesos naturales de Otros: Precursor de 
combustión. contaminantes 

Tormentas eléctricas. secundarios (03, 
HN03) 
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TABLA 1.3 (cont) PRINCIPALES CONTAMINANTES ATMOSFERICOS 

NOMBRE PROPIEDADES FUENTES EFECTOS 

Gases o líquidos Fuentes antropogénicas: Salud: Transtomos en 

volátiles Combustión incompleta el sistema respiratorio. 
Hidrocarburos Industria Petrolera Algunos carcinógenos. 

HC Evap. combustibles Otros: Precursor de 
Fuentes naturales: contaminantes 
Veaetación secundarios 10,\ 

Fuentes antropogénicas: Salud: Agrava 

Gas incoloro Contaminante enfennedades 

Ozono ligeramente soluble secundario generado en respiratorias y 
reacciones fotoquimicas cardiovasculares. 

03 en agua 
de la atmósfera. Vegetación: interfiere 
Fuentes Naturales: en el proceso de 
Reacciones químicas de crecimiento de las 
la tropósfera. plantas. Lesiones en 

las hojas. 

Otros:Deteriora el hule 

Fuentes antropogénicas: Salud: irritación de los 

Gas Incoloro Combustión en fuentes ojos y vías respiratorias 

Dióxido de ligeramente soluble fijas. Agrava enfermedades 

Azufre en agua Procesos Industriales respiratorias 

802 Fuentes naturales: Vegetación: Lesiones 

Oxidación atmosférica en las hojas. Interfiere 

de H2S. en la folosíntesis. 

Otros: Corrosión de 
materiales. Formación 
de lluvia ácida. 

Fuentes antropogénicas: Salud: inlerfieren en el 
Dispersiones de Combustión en fuentes funcionamiento del 
sólidos o líquidos estacionarias.Procesos sistema respiratorio. 
en el aire Industriales. Tóxicos por sus 

Partículas (0.01- 500 µm) 
Fuentes naturales: propiedades o por la 

Incendios forestales, absorción de 

erupciones volcánicas, sustancias tóxicas. 

tolvaneras. Vegetación: Interfieren 

De origen orgánico: en la folosintesis. 

polen, esporas, Otros: Corrosión, 
bacterias, microbios. erosión, ensuciamienlo 

de maleriales. 
Reducción visibilidad. 
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Los principales contaminantes generados por la combustión de combustibles 

fósiles y las causas por las que se generan son: [70,71] (Fig 1.2). 

Oxidas de azufre 50x. 

El 502 (dióxido de azufre) se forma por oxidación de compuestos de azufre 

contenidos en los combustibles, principalmente en los combustibles líquidos. 

5 + 0 2 ~ 50 2 

El 503 (trióxido de azufre) se forma por oxidación de 502 

Esta última reacción ocurre en proporción baja y es catalizada por compuestos 

metálicos contenidos en combustibles líquidos. La formación de este 

contaminante se favorece a porcentajes de exceso de aire altos. 

El azufre contenido en el combustible es convertido en 502 y 503 en una 

proporción aproximada de 95-97% 502 y 3-5% 503, el total de óxidos de azufre 

se conoce corno SOx. 

Oxides de nitrógeno NOx. 

El NO (óxido nítrico) es un subproducto principal del proceso de combustión, 

proviene de la reacción a altas temperaturas entre el 0 2 y N2 del aire de 

combustión, y de la oxidación del nitrógeno combinado químicamente en el 

combustible. El N02 (dióxido de nitrógeno) se genera por oxidación del NO con 

oxígeno 

2 NO + 0 2 ~ 2 N02 
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Al NO y N02 se les conoce como NOx, y se emiten en una proporción aproximada 

de 95-98% NO y 2-5% de N02• 

Monóxido de Carbono CO. 

Este contaminante se genera por la combustión incompleta de los combustibles 

En la práctica se requiere un exceso de aire sobre el estequiométrico para tener 

una combustión completa. Sin embargo, en los gases de combustión siempre 

estará presente cierta cantidad de CO, que será dependiente del exceso de aire. 

La formación de CO se favorece por el mezclado ineficiente entre el aire y el 

combustible. 

Hidrocarburos 

Son indicadores de una combustión incompleta, su origen y comportamiento con 

respecto al exceso de aire es similar al de CO. 

Partículas 

Es la fracción no gaseosa suspendida en los gases de combustión. Estas 

partículas pueden tener un intervalo de tamaño de submicras a mayores de 1 mm 

de diámetro. La composición de las partículas es muy variada incluyendo 

combustible no quemado, compuestos de azufre y constituyentes de cenizas en el 

combustible. La cantidad y composición de las partículas generadas dependerá 

de factores como tipo de combustible y características de la combustión. 
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De acuerdo a lo anterior, en los procesos de combustión se generan los 

principales contaminantes atmosféricos primarios, siendo ésta en general, su 

principal fuente antropogénica de emisión. Es así como existe una relación 

directa entre combustión y contaminación atmosférica, pudiendo aseverar que la 

causa principal de la contaminación atmosférica es la combustión. 

1.5 Perspectivas relativas a la utilización de combustibles fósiles como 

fuente de energía a nivel mundial 

Es a través del proceso de combustión como se obtiene la mayor parte de la 

energía utilizada a nivel mundial. Los hidrocarburos proporcionan más de las dos 

terceras partes de la energía que se consume en el mundo 121. En México más del 

90% de la energía consumida se relaciona con la combustión de hidrocarburos.! 

68] 

La creciente demanda energética a nivel mundial ha generado dos graves 

problemas, ampliamente relacionados. 

• El agotamiento de las reservas de combustibles fósiles. 

• La contaminación atmosférica debida a los contaminantes generados en el 

proceso de combustión. 

En la Tabla 1.4 se presentan relaciones de reservas probadas a producción anual 

de combustibles fósiles para México y el mundo. Estas relaciones indican los 

años que restan para acabar con las reservas de combustibles, hasta ahora 

descubiertas, si se mantiene el mismo nivel de producción. 
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TABLA 1.4 RESERVAS DE COMBUSTIBLES FOSILES.l681 

Mundial México 

Petróleo Gas Natural Carbón Petróleo Gas Natural Carbón 

Reservas 999.1 113 1075.5 52 2037 1.8 
probadas billones trillones billones billones billones billones 

barriles m' toneladas barriles m' toneladas 

Producción 22.1 2.14 3.28 0.96 36.6 11.46 
Anual billones trillones billones billones billones millones 

barriles m" toneladas barriles m3 toneladas 

Reservas/ 
45 53 328 54 56 157 Producción 

años 

La anterior información sugiere que las reservas de hidrocarburos pueden cubrir 

las demandas energéticas mundiales solo por algunas décadas más. Por otra 

parte, existe una relación estrecha entre consumo de energía y contaminación 

atmosférica, en términos de los combustibles fósiles que se queman. Sobre ésta 

base, la política energética mundial, encabezada por los países desarrollados, 

tiende a diversificar las fuentes de energía primaria, desarrollando e 

introduciendo fuentes alternas de energía (energía nuclear, energía solar, etc.). 

Así como a promover la conservación y uso eficiente de la energía. 

Aún no se ha encontrado el relevo energético que pueda sustituir en un futuro 

próximo a los combustibles fósiles como principal fuente de energía primaria, sin 

embargo se espera que con las medidas adoptadas su consumo decline 

gradualmente.121 
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Actualmente la solución para mejorar la calidad del aire que respiramos es la 

aplicación de medidas para el control de la emisión de los contaminantes 

generados en la combustión, que van desde la optimización de los procesos de 

combustión , hasta la instalación de equipos de tratamiento de los gases 

efluentes para disminuir en forma individual o combinada la emisión de dichos 

contaminantes. 

Los óxidos de nitrógeno (NOx) son contaminantes atmosféricos ampliamente 

relacionados con los procesos de combustión, el presente trabajo se dedica al 

estudio de la formación y control de estos contaminantes. El siguiente capítulo 

está dedicado a establecer la importancia de los óxidos de nitrógeno como 

contaminantes atmosféricos. 
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CAPITULO 2 

LOS OXIDOS DE NITROGENO COMO CONTAMINANTES PRIMARIOS Y 
COMO PRECURSORES DE CONTAMINANTES SECUNDARIOS. 

Los óxidos de nitrógeno presentes en la atmósfera en cantidades considerables 

son: 

N20 óxido nitroso 

NO óxido nítrico 

N02 dióxido de nitrógeno 

En la Tabla 2.1 se presentan algunas características de estos óxidos de 

nitrógeno. 

TABLA 2.1 OXIDOS DE NITROGENO. 

Compuesto Propiedades Fislcas Nivel de concentración 
atmosférico 

Oxido Nitroso Gas incoloro, olor dulzón, no 
300 ppm 

Np tóxico 

Oxido Nítrico Gas incoloro, inodoro 
10..100 ppt ligeramente soluble en agua. NO Tóxico Conc. Urbana 500 ppb 

Gas café· rojizo, olor picante 10..500ppt 
Dióxido de Nitrógeno característico. Poco soluble 

N02 en agua. Tóxico, altamente Conc. Urbana >500 ppb 

corrosivo 

De estos compuestos se consideran principalmente como contaminantes 

atmosféricos al óxido nítrico (NO) y al dióxido de nitrógeno (N02). A ambos se les 

designa frecuentemente con el término NOx y sus emisiones se reportan como si 

el compuesto emitido fuera N02• 
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l.os NOx han sido implicados en una serie de efectos ambientales adversos, ya 

sea por su presencia directa en la atmósfera, o bien, por su participación en la 

formación de contaminantes secundarios como el ozono y el ácido nítrico. 

Por otra parte, el N20 es el óxido de nitrógeno más abundante en la atmósfera. 

Su principal fuente de emisión es la desnitrificación de los suelos, 

aproximadamente el 50% de sus emisiones totales a la atmósfera, aunque 

también es emitido por fuentes antropogénicas que contribuyen en un 30% al total 

de emisiones 167}. El N20 tiene un ciclo ambiental independiente al de los NO><, es 

muy estable en la atmósfera y no se considera tóxico a concentraciones 

ambientales 159]. Recientemente se ha involucrado al N20 en fenómenos globales 

de contaminación atmosférica como son el efecto invernadero y la destrucción de 

la capa de ozono 167,571. Los efectos de estos cambios globales sobre el planeta 

son aún especulaciones cientificas, sin embargo en el futuro deberán 

considerarse para evaluar la contaminación atmosférica debida a los óxidos de 

nitrógeno. 

2.1 Fuentes de NOx. 

Los NOx son emitidos a la atmósfera por fuentes naturales y antropogénicas. Las 

fuentes antropogénicas contribuyen posiblemente en un 20% a las emisiones 

totales de NOx a la atmósfera 144J. Sin embargo, las emisiones provenientes de 

fuentes naturales se distribuyen globalmente por el planeta, y como 

consecuencia, la contribución de estas fuentes a los niveles de concentración de 

NOx en áreas muy contaminadas es mínima. En la Fig. 2.1 se presenta la 

distribución de emisiones de NOx de acuerdo al tipo de fuente a nivel global. 

17 



FIG. 2.1 DISTRIBUCION DE EMISIONES NOx 
DE ACUERDO AL TIPO DE FUENTE 

NATURALES 80 0% 

A NIVEL MUNDIAL l
44

l 
(1984) 

MOVILES 75.0% 

NATURALES 1.0% 

[46] 
Zona Metropolitana de la Ciudad de México 

(1989) 

Las principales fuentes naturales de NOx son los suelos, enriquecidos o no, con 

fertilizantes sintéticos, así como los océanos; ya que son centros de reacciones 

químicas correspondientes al ciclo natural del nitrógeno. Otras fuentes naturales 

incluyen tormentas eléctricas, incendios forestales, erupciones volcánicas y 

reaccic.mes químicas en la estratósfera. 

La principal fuente antropogénica de NOx es el proceso de combustión, más del 

90% del total [71. Las máquinas de combustión interna y los equipos de 

combustión son las dos principales fuentes antropogénicas de NOx. Otras fuentes 

industriales de este contaminante son las plantas productoras de ácido nítrico y 

los procesos que utilizan a éste como oxidante, se estima que contribuyen entre 

un 1-6% a las emisiones antropogénicas totales [101, En la Fig. 2.1 se presenta la 

distribución de emisiones de NOx de acuerdo al tipo de fuente en la Zona 
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Metropolitana de la Ciudad de México {ZMCM) (461, Estos datos confirman que en 

zonas urbanas los niveles de emisión de NOx estarán determinados por las 

fuentes antropogénicas, procesos de combustión, existentes en el área. 

2.2 Fundamentos de la química atmosférica de los NOx. 

La atmósfera es un gigantesco reactor qui mico, en el cual reaccionan fas distintas 

especies químicas presentes en ella. Estas reacciones pueden conducir a la 

formación de contaminantes secundarios, tal es el caso de las reacciones 

atmosféricas de los NOx. 

Los NOx se introducen en la atmósfera principalmente como NO. En los procesos 

de combustión aproximadamente un 95% de fas emisiones totales de NOx 

corresponden a NO, y el resto a N02• 

A los niveles de concentración del N02 en los gases de combustión no es 

apreciable el color café rojizo característico de este compuesto. 

Al dispersarse los gases de combustión en la atmósfera el NO se oxida 

gradualmente a N02 mediante la reacción: 

Esta reacción se efectúa hasta una conversión de aproximadamente un 25% de 

NO a N02 (441. Esto se debe a que la reacción se favorece a concentraciones 

altas de NO, y al dispersarse éste en la atmósfera disminuye notablemente su 

concentración. 
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Una vez en la atmósfera los NOx participan en dos tipos de reacciones que dan 

origen a contaminantes secundarios. 

• Reacciones F otoquimicas 

• Formación de Acido Nitrico 

Fotoquímica Atmosférica. 

Las reacciones fotoquimicas de la atmósfera, activadas por radiación solar, son 

sumamente complejas ya que involucran cientos de especies y de reacciones 

químicas. Estas reacciones dan origen a contaminantes secundarios, entre los 

cuales el más significativo es el ozono. 

Aunque la fotoquímica atmosférica no ha sido aún completamente comprendida, 

el proceso global que da origen a la contaminación fotoquímica puede 

representarse mediante el esquema que se plantea a continuación.[751 

El ozono se forma y destruye naturalmente en la atmósfera mediante un 

mecanismo de interconversión entre los NOx y el oxigeno del aire. Este proceso 

se conoce como ciclo del ozono o ciclo de los NOx, y mantiene una concentración 

baja y constante del 0 3 en la tropósfera. 

Las reacciones que representan el equilibrio que se establece espontáneamente 

entre el 0 3 y los NOx son las siguientes: 

N02 ~ NO+ O 

o+ 02--> 03 

NO + 03 ~ N02 + 02 
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En la Fig 2.2 se esquematiza el ciclo natural del ozono. 

[7J 
FIG. 2.2 CICLO NATURAL DEL OZONO 

Ahora bien, la reacción de oxidación de NO con 0 3 es una reacción lenta 

comparada con las reacciones de NO con radicales libres [75J. Esto indica que 

cualquier otro compuesto que reaccione con el NO competirá con el 0 3 , alterando 

el ciclo. 

Cuando en la atmósfera están presentes hidrocarburos, estos se oxidan 

fotoquímicamente generando radicales libres que reaccionan con el NO para 

transformarlo a N02 sin consumir 0 3, provocando la acumulación del mismo. 

Se han propuesto muchos mecanismos, que explican los procesos de oxidación 

por radicales libres en las reacciones fotoquímícas, uno de ellos se presenta en la 

Fig.2.3 171, Esta figura también explica cualitativamente la interacción de 

hidrocarburos en el ciclo natural de formación de ozono. 
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FIG. 2.3 INTERACCION DE HIDROCARBUROS 
EN EL CICLO NATURAL DEL OZONO (7) 

RH 
1 0--1 
' 

/ 

N02' 

" ~· 
hv· 

Los principales productos de estos complejos procesos de oxidación son 

oxidantes como el ozono y el nitrato de peroxiacetilo (PAN), así como partículas 

de sulfatos y nitratos, que en su conjunto constituyen lo que conocemos como 

"smog" fotoquímico o contaminación fotoquímica. 

Es conveniente resaltar las condiciones que determinan este tipo de 

contaminación en una zona, estas son: 

1. Altos niveles de emisión de NOx e Hidrocarburos 

2. Mala dispersión de contaminantes, determinada por las condiciones 

meteorológicas y topográficas de la zona. 

22 



3. Alta radiación solar, que determina en gran parte la eficiencia de las 

reacciones fotoquímicas. 

Tales condiciones se presentan actualmente en muchas de las zonas urbanas del 

mundo, entre las que destaca la Zona Metropolitana de la Ciudad de México 

(ZMCM) por la severidad de sus problemas de contaminación atmosférica. 

Formación de Acido Nítrico. 

El N02 reacciona en la atmósfera generando nitratos y nitritos. El mecanismo de 

formación de estos compuestos, en especial el ácido nítrico, no ha sido 

completamente determinado. El ácido nítrico se produce probablemente mediante 

reacciones heterogéneas que dan lugar a la formación de partículas. [59] 

El N02 se disocia en agua para generar ácido nítrico mediante las siguientes 

reacciones. 

6N0 2 + 3H 20 ~ 3 HN03 + 3HN0 2 

En zonas urbanas, después de que la concentración de N02 alcanza su máximo 

en las reacciones fotoquimicas, el ácido nítrico puede también formarse mediante 

reacciones con el radical hidroxilo y el ozono, como lo indica el siguiente 

mecanismo. 
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Las partículas de ácido nítrico se remueven de Ja atmósfera al depositarse 

directamente sobre las superficies. así como al ser arrastradas por el agua de 

lluvia, siendo este último el principal mecanismo. Como ácido fuerte el ácido 

nítrico es una importante fuente de protones al agua de lluvia. 

2.3 Importancia de Jos NOx como contaminantes. 

Como se mencionó en Ja parte introductoria Jos efectos ambientales de Jos NOx 

pueden dividirse en: directos, por su presencia directa en la atmósfera e 

indirectos, como precursores de contaminantes secundarios. 

Efectos Directos. 

Datos experimentales indican que a niveles elevados de exposición el N02 es 3 a 

5 veces más tóxico que el NO, pero no se ha comprobado ningún efecto adverso 

sobre Ja salud a concentraciones ambientales. El riesgo ambiental del N02 está 

asociado principalmente con el daño en los pulmones. Se ha encontrado que a 

niveles de exposición de 2800 µg/m3 (1.5 ppm), por más de 15 min .. aparecen 

alteraciones fisiológicas. Este límite está alejado de los niveles usuales de N02 

en Ja atmósfera (0.25 ppm promedio en zonas urbanas). Además, no existe 

evidencia científica de efectos adversos derivados de una exposición prolongada 

a este contaminante.f52J 
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Por otra parte, los óxidos de nitrógeno pueden dañar o beneficiar a las plantas. 

Exposiciones crónicas o intermitentes, a concentraciones relativamente bajas de 

NO y N02, pueden servir como fuente de nitrógeno indispensable en el 

crecimiento de las plantas, si es que la absorción de estos no excede su rapidez 

de metabolización. los efectos adversos de los NOx sobre zonas agrícolas no 

son significativos ya que las concentraciones atmosféricas generalmente están 

por debajo de los limites fito-tóxicos. los NOx tienen un efecto sinérgico con el 

S02, reduciendo la actividad de ciertas enzimas del proceso de fotosíntesis e 

interfiriendo en el crecimiento y rendimiento de las cosechas. (44) 

Efectos Indirectos. 

En la actualidad, el impacto ambiental de los NOx se debe en gran parte a su 

participación en las reacciones fotoquimicas atmosféricas que dan origen a la 

contaminación fotoquímica. 

Diferentes efectos en el hombre y su ambiente, atribuidos a este tipo de 

contaminación, se han presentado en muchas partes del mundo. La variación de 

estos efectos de una región a otra son debidos a factores como tipo de 

contaminantes presentes, sus concentraciones, su frecuencia de ocurrencia y su 

interacción. Existe un consenso entre la comunidad médica mundial de que los 

contaminantes fotoquimicos, a ciertos niveles, causan efectos severos sobre la 

salud. Se ha determinado que los efectos toxicológicos primarios de los oxidantes 

fotoquímicos son:152J 

Incremento en la susceptibilidad a padecimientos pulmonares. 

Irritación severa de los ojos y vías respiratorias. 

Nausea y dolores de cabeza. 

Cambios estructurales de los tejidos pulmonares. 

Alteración cromosómica de los glóbulos blancos. 
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Algunos de estos efectos se atribuyen directamente al ozono, que es el 

contaminante más significativo generado en las reacciones fotoquimicas; mientras 

que otros, como la irritación de Jos ojos se deben a otros oxidantes como el nitrato 

de peroxiacetilo (PAN). 

Muchos de Jos estudios dirigidos a evaluar Jos efectos de Ja contaminación 

fotoquímica, se han basado en exposiciones controladas a contaminantes 

individuales, principalmente ozono (03). Sin embargo en Ja realidad lo que se 

presenta es una mezcla compleja de contaminantes, Jos cuales pueden combinar 

o potenciar sus efectos. Actualmente es difícil establecer un diagnóstico acerca 

de Jos efectos sobre Ja salud causados por una exposició'l prolongada a niveles 

relativamente moderados de contaminantes fotoquimicos, situación que es 

frecuente en zonas urbanas. J66J 

Los principales efectos visibles de Ja contaminación fotoquímica sobre Ja 

vegetación, son Ja necrosis y el plateado o bronceado de las hojas. Estos 

contaminantes también interfieren en el proceso normal de crecimiento de las 

plantas y en el rendimiento de las cosechas. 

Aparte de Jos daños sobre Ja salud y Ja vegetación, el ozono tiene efectos 

adversos sobre materiales como el hule, acelerando su proceso de deterioro. La 

reducción de visibilidad es otro importante efecto de Ja contaminación 

fotoquímica. Las reacciones fotoquimicas conducen a Ja formación de partículas 

de nitratos y sulfatos que reducen la visibilidad al absorber y dispersar Ja luz. 
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Además del problema, principalmente local, que representa la contaminación 

fotoquímica, los NOx participan en otro problema de contaminación atmosférica, 

como lo es el fenómeno de la lluvia ácida. Los efectos de la lluvia ácida se 

distribuyen a lo largo de áreas más extensas que los causados por la 

contaminación fotoquimica. Se ha encontrado que tanto el N02 como las 

partículas de nitratos pueden transportarse a lo largo de grandes distancias, esto 

significa que las emisiones de una localidad pueden interferir en las 

características de la lluvia en regiones distantes. 

Los principales efectos atribuidos a la lluvia ácida son: [57,441 

• Acidificación de las fuentes naturales de agua. 

Lixiviación de los nutrientes catiónicos del suelo, que conduce a una 

reducción en el rendimiento de las cosechas y daños a los bosques. 

Daños directos a la vegetación. 

• Corrosión de materiales. 

La evaluación de la contaminación atmosférica debida a los óxidos de nitrógeno, 

nos lleva a concluir que los efectos de estos contaminantes son variados, serios y 

de amplio alcance. 

El gran impacto ambiental de los NOx ha llevado al establecimiento de 

mecanismos normativos y regulatorios a nivel mundial, cada vez más estrictos, 

para el control de sus emisiones. 
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2.4 Historia y perspectivas de la normatividad sobre la emisión de óxidos de 

nitrógeno a nivel mundiaJ.l74J 

La legislación para el control de los NOx ha tomado la forma de controles sobre la 

calidad del aire y sobre las emisiones antropogénicas provenientes tanto de 

fuentes móviles como fijas. 

Este trabajo está dirigido al estudio de la formación y control de NOx en equipos 

de combustión estacionarios. Es por ello que la siguiente discusión se basará en 

la regulación para el control de emisiones provenientes de fuentes estacionarias. 

Sin embargo, cualquier estrategia para el control de los NOx deberá considerar 

las emisiones de fuentes móviles, que actualmente en muchas zonas urbanas 

constituyen la fuente principal de emisiones antropogénicas. 

La normatividad internacional para el control de emisiones de NOx provenientes 

de fuentes estacionarias ha tenido un rápido desarrollo en los últimos años. Tres 

países, Alemania, Japón y Estados Unidos, han tenido una importante influencia 

en el desarrollo de la normatividad sobre NOx siendo las primeras naciones en 

establecer un control sobre las emisiones de este contaminante. 

El rápido crecimiento de Japón y la localización de la industria en zonas 

altamente pobladas trajo como consecuencia graves problemas de 

contaminación. La necesidad de proteger la salud, dio como resultado que en 

1967 se promulgara la "Ley Básica para el Control de la Contaminación", 

proporcionando las bases para posteriores legislaciones. En 1968 se integra a la 

legislación ambiental la "Ley para el Control de la Contaminación Atmosférica", 

que incluía normas para los NOx. El interés por el papel de los NOx como 
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contaminantes atmosféricos fue en incremento y en 1973 se establece una norma 

de calidad del aire para N02 muy estricta, 38 µg/m3 (0.02 ppm) sobre un 

promedio diario. El cumplimiento de esta norma no fue posible, y fue necesario 

relajarla a un valor de 75- 113 µg/m3 (0.04-0.06 ppm). Sin embargo se fijaron 

normas de emisión más estrictas tanto en fuentes fijas como estacionarias, para 

lograr los niveles de concentración requeridos en la atmósfera. 

En Japón los acuerdos sobre el control de la contaminación se administran a nivel 

local, por lo que no es raro encontrar regulaciones locales más estrictas que las 

regulaciones nacionales. En la Tabla 2.2 se presentan algunos detalles de las 

normas de emisión para NOx en Japón. 

Alemania 

En Alemania se establece el "Primer Programa Federal para la Protección 

Ambienta/" en 1971, sin embargo la contaminación atmosférica no era objetivo 

prioritario en este programa. Más tarde, en 1974 se decreta la " Primera Ley 

Federal para el Control de Inmisiones (Bundes-lmmissionsschutzgesetz)". Esta ley 

aprobaba procedimientos, condiciones y normas; mientras que otro documento 

"Instrucciones Técnicas para Mantener la Calidad del Aire (TA Luft 1974)" 

proporcionaba los detalles de estas normas, así como del estado del arte de las 

técnicas para el control de emisiones. 

La norma de emisión de NOx sólo establecia que las emisiones deberían 

reducirse al máximo mediante el uso de técnicas de control de la combustión. 

Esto aplicaba a equipo de capacidades mayores de 11MW (38 MMBTUlh) que 

quemaran carbón y combustibles líquidos, y a los de capacidad mayor de 550 

MW (1877 MMBTU/h) que quemaran gas. 
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TABLA 2.2 NORMAS DE EMISION PARA NOX EN JAPONJ741 

Tloo v cooocld•d del equipo CombustóJeo o .. 
ma/Nm3fl) ccm<2> mQINm3f1l ccm<2> 

Limites de emisión antes 1983 
Calderas inslaladas antes de 
iunio de 1977 
Capacidad 1 "10" Nm'lh vap. 
IMWl 

1().40 19-341 308/472 (3) 135/208 267 117 
40-100 (34- 8~) 
>100 1861 
40-500 135-430\ 308 135 
100-500 186-430) 205 90 
>500 1430\ 308/370 135/163 205/267 90/117 

Calderas instaladas después de 
junio 1977 

10-40 19-34\ 308 135 
41J..100 (34- 86) 205 90 
>100 186\ 
40-500 (34-430) 308 135 
100-500 186-4301 205 90 
>500 14301 267 117 205 l•J 90 

limiles de emisión descués 1983 
Calderas instaladas despúes de 
marzo de 1987 

<10 19) 370 163 308 135 
10-40 19-34\ 267 117 
<40 134) 
10-500 19-430) 308 135 
40-500 134-430) 205 90 
>500 (4301 267 117 123 54 

Nolas: 
(1) Concentraciones en las unidades reportadas por la Ref.74, referidas a 273K (O ºC), 101.35 kPa 

(760 mmHg), 3%02 en volumen base seca. 
(2) Concentraciones referidas a 298 K{25 ºC), 101.35 kPa {760 mmHg), 5% de oxigeno en 

volumen en base seca. 
(3) Dependiendo de la capacidad del equipo. 
(4) 123 mg/Nm3 {54 ppm) después de agosto de 1979. 
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En 1978 se reduce la norma de calidad del aire para NOx de 100 a 80 µglm3 (O.OS 

a 0.04 ppm), pero no se presentan cambios sobre las normas de emisión. 

El principal daño de la contaminación atmosférica en Alemania ha sido sobre sus 

bosques, y es atribuido a el transporte de contaminantes a lo largo de grandes 

distancias, como respuesta a este hecho se han establecido a partir de 1983 

regulaciones más estrictas en cuanto a emisión de contaminantes. En la Tabla 

2.3 se presentan detalles sobre las normas de emisión de NOx en fuentes 

estacionarias en Alemania. 

Estados Unidos 

En 1955 se promulga la primera "Ley Federal para el Control de la Contaminación 

del Aire". El período de 1955-1970 representa una etapa de desarrollo en la 

legislación sobre contaminación atmosférica. La creación de la "Agencia de 

Protección Ambiental EPA (Environmental Protection Agency)" en 1970 y las 

enmiendas a la "Ley del Aire Limpio (Clean Air Act)" en el mismo año marcan un 

punto clave en la legislación ambiental. 

Las principales disposiciones de la legislación de 1970 eran las siguientes: 

• Se es\ablecen normas nacionales para la calidad del aire. 

• Cada estado debería tener planes de ejecución para el cumplimiento de las 

normas nacionales. 

• Se requeriría del establecimiento de normas de emisión o funcionamiento 

para fuentes estacionarias de nueva instalación (NSPS New Source 

Performance Standards), que incluyen normas para los NOx. 
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TABLA 2.3 NORMAS DE EMISION PARA NOx EN ALEMANIA [74) 

Tipo y capacidad del equipo Combustófeo Gas 

mQ/Nm311l onm121 mo/Nm3l1l nom (Z) 

Límites de emisión 1983 

Equipos de nueva instalación 

>SOMW 450 198 
>100MW 350 154 

Equipos Exis1entes 

>50MW 700 308 
>100MW 500 220 

Límites de emisión 1984 

Equipos de Nueva instalación 

1·50MW 450 198 
50-300MW 300 132 
100-300 MW 200 88 
>300MW 150 66 100 44 

Equipos existentes 

Tiempo de vida 30,000 h 
>SOMW 450 198 
>100MW 350 154 

Tiempo de vida 30,000 h 
50-300MW 450 198 
100-300MW 350 154 
>300MW 150 66 100 44 

Notas: 
(1) Concentraciones en las unidades reportadas por la Ref.74, referidas a 273K (O ºC), 101.35 kPa 

(760 mmHg), 3%02 en volumen base seca. 
(2) Concentraciones referidas a 298 K(25 ºC), 101.35 kPa (760 mmHg), 5% de oxígeno en 

volumen en base seca. 
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En 1977 se reducen los límites de emisión de NOx establecidos en las enmiendas 

de 1970, y no es hasta 1990 cuando la regulación sobre NOx sufre un cambio 

significativo al establecerse un límite de emisiones de 2 millones ton/año para el 

año 2000. Lo que representa un 10% del monto actual estimado que es de 19.6 

millones de ton/año. Esta meta se pretende lograr mediante el establecimiento de 

normas de emisión para fuentes existentes, campo hasta ahora ignorado, y la 

revisión de las NSPS. 

Desde sus inicios esta legislación ha tenido un marcado carácter estatal, 

permitiendo la integración de normas estatales más rígidas. Por ejemplo en 

California se ha establecido una norma de emisión (septiembre 1991) de 40 ppm 

3% 0 2 (82 mg/m3) de NOx para equipos de capacidad menor de 11.75 MW (40 

MMBTU/h). 

En este país, la regulación sobre contaminación atmosférica fue resultado de 

problemas de contaminación de carácter local. Sin embargo su desarrollo también 

ha sido motivado por problemas causados por el transporte de contaminantes 

como lo es el fenómeno de la lluvia ácida. En la Tabla 2.3 se presentan las NSPS 

para NOx. 

TABLA 2.3 NORMAS DE EMISION DE NOx EN ESTADOS UNIDOS.(74] 

Tipo y capacidad del Combustóleo Gas 
eauioo 

ma1Nml111 oom121 mafNml(ll DDm (21 

Unidades > 73 MW 460 202 318 140 

Notas: 
(1] Corn:enlracíones en las unidades reportadas por la Ref.20, referidas a 273K (O ºC), 101.35 kPa 

(760 mmHg), 3%02 en volumen base seca. 
(2) Concentraciones referidas a 298 K(25 'C), 101.35 kPa (760 mmHg), 5% de oxígeno en 

volumen en base seca. 
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Japón, Alemania y Estados Unidos como países líderes en el control de 

emisiones de NOx han influido en tres sentidos sobre la normatividad de otros 

países. 

1. Por ejemplo directo a sus vecinos. 

2. Por su participación en la elaboración de regulaciones de aplicación 

supranacional. Por ejemplo, Alemania ha participado en la elaboración de las 

normas de emisión para la Comunidad Económica Europea. La mayor 

importancia de estas regulaciones radica en su campo de acción, ya que 

abarca países que anteriormente no contaban con una normatividad para 

emisiones de NOx. 

3. Presentando los avances tecnológicos para el control de emisiones. En este 

caso podemos hablar casi exclusivamente de Japón. La disponibilidad de 

mejores tecnologías para el control de emisiones , tiene como resultado el 

establecimiento de normas de emisión más estrictas. 

México 

Como ·respuesta al interés mundial por aspectos ecológicos, la primera legislación 

ambiental aparece en 1970, basada en la legislación de Estados Unidos. El 23 de 

Marzo de 1971 se publica en el Diario Oficial la "Ley Federal para Prevenir y 

Controlar la Contaminación Ambienta!'. Junto con esta legislación se crea la 

Subsecretaría del Mejoramiento del Ambiente, su propósito era el prevenir la 

contaminación del ambiente indicando reglamentos. El 17 de Septiembre de 1971 

se publica el "Reglamento para la Prevención y Control de la Contaminación 

Atmosférica originada por Humos y Polvos.", además, aparecen a partir de este 
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año Normas Oficiales Mexicanas para el Control de la Contaminación que 

solamente establecen metodologías para la medición y análisis de emisiones 

contaminantes. 

En 1982 se crea la Secretaría de Desarrollo Urbano y Ecología, y se publica la 

"Ley Federal de Protección al Ambiente". Pero no es hasta 1988 que la regulación 

sobre el control de la contaminación atmosférica sufre importantes cambios. El 28 

de enero de 1988 se publica la "Ley General de Equilibrio Ecológico y Protección 

al Ambiente", y el 25 de noviembre del mismo año se expide el Reglamento para 

la Prevención y Control de la Contaminación Atmosférica que establece que es 

competencia de la SEDUE "expedir normas técnicas ecológicas para la 

certificación de la autoridad competente, de los niveles de emisión de 

contaminantes a la atmósfera provenientes de fuentes determinadas". 

Hasta 1990 la SEDUE (a partir de mayo de 1992 SEDESOL) había promulgado 

ocho normas técnicas ecológicas (NTE) con relación a la emisión de fuentes 

estacionarias, tres de carácter general y con referencia al empleo de 

combustibles, estas fijaban los límites máximos permisibles de emisión de NOx. l 

46] 

Con el fin de controlar más eficientemente las emisiones provenientes de fuentes 

estacionarias, la SEDESOL. promulgó el 7 de abril de 1993 una Norma Oficial 

Mexicana, con caráctér de emergente, NOM-PA-CCAT-019193(NE), que aplica a 

todos los procesos de combustión a escala industrial, comercial y de servicios 

estableciendo límites de emisión más estrictos para lllOx que los establecidos por 

las NTE anteriores. En la Tabla 2.4 se presentan los límites máximos permisibles 

para NOx establecidos en la NOM- CCAT- 019- ECOLJ1993, en su segunda 

expedición publicada en el Diario Oficial el 18 de noviembre de 1993. 
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TABLA 2.4 LIMITES DE EMISION NOx. NOM· CCAT· 019· ECOU1993 [77] 

Capacidad MJ/h Tipo de Límites de emisión 
IMWI combustible oom(1) 

Zonas criticas RP 
Equipo existente 

ZMCM Otras 
De 5,251 a 43,000 MJ/h Uauidos 150 200 270 
11.5 a 12 MW\ Gaseosos 130 150 180 
De 43,001 a 110,000 MJ/h Líauidos 140 180 250 
112 a 30 MW\ Gaseosos 120 140 160 
Mayor de 110,000 MJ/h Línuidos 130 150 230 
130MW\ Gaseosos 100 130 150 

Equipo de nueva instalación 

Hasta 43,000 MJ/h Deben cumplir con los limites indicados para 
(12MW) equipos existentes para la ZMCM y contar con 

tecnolooia de baia emisión de NOx. 
Mayores de 43,000 MJ/h Lfauidos 100 1 140 200 
112MW\ Gaseosos 75 1 100 130 
Reparación mayor o Deberán cumplir con los limites indicados para 
reconversión de equipo equipos existentes para la ZMCM e introducir 
existente tecnolonía de baia emi5ión de NOx. 

Notas: 
(1) Concentraciones referidas a 298 K(25 ºC), 101.35 kPa (760 mmHg), 5% de oxigeno en 

volumen en base seca. 

Significado de las siglas: ZMCM Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 
RP Resto del Pais 

Debido a las opiniones de los seclores involucrados en el cumplimiento de esta 

norma, se determinó modificar los niveles máximos permisibles de emisión a la 

atmósfera de contaminantes generados por los procesos de combustión, 

estableciéndose nuevos límites en las emisiones de NOx, y fechas para su 

cumplimiento. En las Tablas 2.5 y 2.6 se presentan los límites máximos 

permisibles para NOx establecidos en el Proyecto de Norma Oficial Mexicana 

NOM· 085- ECOU1994, publicada en el Diario Oficial el 1 de agosto de 1994. 
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TABLA 2.5 LIMITES DE EMISION NOx. NOM- 085· ECOU1994 [7BJ 

1994 AL 31 DE DICIEMBRE DE 1997 

Capacidad MJ/h Tipo de 
Límites de emisión 

combustible oom ko/10• kcal (1) (2) 

(MW) empleado 
ZMCM ZM(3) RP 

Líquidos 220 300 400 
De 5,250 a 43,000 MJ/h (0.588) (0.801) (1.Cl64) 
(1.5a 12 MW} Gaseosos 220 300 400 

10.5631 10.7671 11.0231 

L(quidos 180 300 400 
De 43,001 a 110,000 MJ/h (0.481) (0.801) (1.069) 
(12a 30MW} Gaseosos 180 300 400 

I0.4601 10.7671 11.0231 
Líquidos 160 280 400 

Mayor de 110,000 MJ/h (0.427) (0.748) (1.069) 
(30MW) Gaseosos 160 280 400 

(0.4091 I0.7161 (1.0231 

Notas: 

(1) Concentraciones referidas a 298 K(25 'C), 101.35 kPa (760 mmHg), 5% de oxigeno en 
volumen en base seca. 

(2) Los valores de emisión para equipos de capacidad superior a 43,000 MJ/h, podrán ser 
determinados con promedios ponderados, de acuerdo al procedimiento descrito en la nonna. 

(3) Se refiere unicamente a las Zonas Melropolitanas de Monterrey y Guadalajara y a las 
Ciudades de Tijuana, Baja Calilomia y Cd. Juárez, Chihuahua en la frontera norte. 

Significado de las siglas: ZMCM Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 
ZM Zonas Metropolitanas de las ciudades de Monterrey y Guadalajara. 
RP Resto del Pais 

El principal motivo para el desarrollo de la normatividad sobre contaminación 

atmosférica en nuestro país, ha sido el acelerado crecimiento del problema de 

contaminación atmosférica en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 

En los últimos años el desarrollo de la normatividad para el control de las 

emisiones para NOx ha sido acelerado. Esto refleja el creciente interés sobre los 

NOx como contaminantes atmosféricos. En general, se pronostica un período de 

consolidación necesario después de los acelerados cambios, durante el cual el 

efecto de las normas establecidas deberá ser estudiado.174] 
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TABLA 2.6 LIMITES DE EMISION NOx. NOM- 085- ECOU1994 [78] 

1' ENERO DE 1988 EN ADELANTE 

Capacidad MJ/h Tipo de 
Límites de emisión 

combustible ppm {kQ/10• kcan(1) 
(MW) empleado ZMCM ZM (3) RP(2) 

Líquidos 
190 190 375 

De 5,250 a 43,000 MJ/h (0.507) (0.507) (1.0) 
(1.5a 12MW) Gaseosos 190 190 375 

(0.4861 (0.486) (0.959) 

Líquidos 
110 110 375 

De 43,001 a 110,000 MJ/h (0.294) (0.294) (1.0) 
(12 a 30 MW) Gaseosos 110 110 375 

(0.281) {0.281) (0.959) 
Líquidos 110 110 375 

Mayor de 110,000 MJ/h (0.294) (0.294) (1.0) 
(30MW) G"seosos 110 110 375 

(0.281) (Q.281) (0.959) 

Notas: 

(1) Concentraciones referidas a 298 K(25 'C), 101.35 kPa (760 mmHg), 5% de oxígeno en 
volumen en base seca. 

(2) Los valores de emisión para equipos de capacidad superior a 43,000 MJ/h, podrán ser 
delerminados con promedias ponderados, de acuerdo al procedimiento de.scrito en la norma. 

(3) Se refiere unicamenle a las Zonas Metropolitanas de Monterrey y Guadalajara y a las 
Ciudades de Tijuana. Baja California y Cd. Juárez, Chihuahua en la frontera norte. 

Significado de las siglas: ZMCM Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 
ZM Zonas Metropolitanas de las ciudades de Monterrey y Guadalajara. 
RP Resto del País 
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CAPITULO 3 

FUNDAMENTOS DE LA CJNETJCA DE FORMACJON DE LOS NOx. 

3.1 Termodinámica y cinética. 

La termodinámica y Ja cinética química son importantes herramientas para el 

estudio de la formación de contaminantes en el proceso de combustión. La 

comprensión de la química del proceso de combustión es esencial en el 

desarrollo de modelos analíticos para la generación de contaminantes, así como 

nos es útil para comprender de una forma cualitativa las factores que controlan la 

formación de éstos.11.7,14,73] 

El equilibrio químico provee una primera aproximación para determinar la 

composición de los productos de combustión a altas temperaturas, puesto que el 

estado de equilibrio es aquel que se alcanzaría si al sistema se le diera un tiempo 

suficientemente largo para reaccionar. Sin embargo las reacciones proceden a 

velocidades finitas, y una mejor comprensión del proceso que da origen a la 

formación de contaminantes, requiere que se examine la velocidad a la cual el 

sistema se aproxima a su condición de equilibrio, correspondiendo a la cinética 

química el estudio de estas velocidades de reacción.11,73] 

Los NOx son contaminantes atmosféricos que se generan en todos los procesos 

de combustión que emplean aire. En los gases efluentes de equipos de 

combustión se presentan concentraciones relativas de NOx correspondientes a 

un 95-98% de NO, y el resto de N02• 
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La química de los NOx en el proceso de combustión está fundamentalmente 

definida por la formación de NO, a partir de: 

1. La oxidación del N2 del aire, utilizado como comburente. 

2. La oxidación del nitrógeno químicamente combinado en el 

combustible 

El análisis termodinámico de estas reacciones, a través del establecimiento de la 

condición de equilibrio, no explica completamente la generación de NOx en los 

equipos de combustión. Debido a que los tiempos de residencia en estos equipos 

son demasiado cortos, y esto hace que la química de formación de los NOx no 

alcance las condiciones de equilibrio,11.7,14,56,73] 

En la Fig 3.1 se ilustra la relación cualitativa entre las composiciones predichas 

por el equilibrio y las composiciones reales del NO en un equipo convencional de 

combustión en función del tiempo.[73) 

En la zona de flama y su vecindad, que en la Fig. 3.1 correspondería a los 

primeros instantes de tiempo, se generan cantidades considerables de NO, a 

partir del nitrógeno del aire y del nitrógeno del combustible, sin embargo estas 

cantidades son menores a las predichas por el equilibrio. La temperatura de los 

gases decrece a su paso por el equipo , al intercambiar calor, y la termodinámica 

prevee la oxidación de NO a N02 al estar presente en los gases un exceso de 

aire, o bien su reducción a N2, por lo que en la Fig 3.1 la curva que corresponde a 

las condiciones de equilibrio muestra un decremento. Pero en la realidad los 

niveles de NO no decrecen, debido a que las velocidades de reacción del NO a 

N02 o N2 son muy pequeñas a bajas temperaturas. Por lo tanto el NO formado en 
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la zona de flama es "congelado" y las emisiones del equipo son mayores a las 

predichas por el equilibrio a la temperatura de los gases de chimenea. 

FIG. 3.1 EQUILIBRIO VS. CONDICIONES ACTUALES(73J 

Concentración relativa NOx 

TIEMPO 

Es por esto que una mejor comprensión del proceso de formación de NOx en 

sistemas de combustión requiere además de establecer la condición de equilibrio, 

estudiar la cinética de su formación. Actualmente se cuenta con un avanzado 

entendimiento de las complejas trayectorias de reacción que conducen a la 

formación de NO en el proceso de combustiónf15J, que puede resumirse como se 

indica en la Fig. 3.2 y a cuya explicación se dedicará el resto de este capitulo. 
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FIG. 3.2 FORMACION DE NOx. MECANISMOS DE REACCION.[47]. 

Fuente de Nitrógeno Medio de Reacción 

Nitrógeno Molecular 
N2 

k-----i Productos de combustión 

Comp. Orgánico de Nitrógeno 

NX 

3.2 NO térmico. 

(O,OHJ 

Mecanismo Clnl!Uco 

NO térmico 

NO del combustible 

NO .. prompr 

La combustión involucra la oxidación de materiales combustibles con oxígeno, 

generalmente proveniente del aire. La composición del aire, en forma 

simplificada, es de aproximadamente 79% de N2 y 21 % de 0 2; ambas moléculas 

son muy estables en la atmósfera, sin embargo, a altas temperaturas las 

moléculas de 0 2 y N2 pueden absorber la energía térmica necesaria para 

reaccionar, conduciendo a la formación de "NO térmico". 
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La formación de NO térmico puede expresarse mediante la reacción global. 

NO (1) 

La reacción (1) es altamente endotérmica. Como resultado, las concentraciones 

al equilibrio de NO son altas a elevadas temperaturas. 

Como se muestra en la Fig 3.3171, a pesar de que la relación estequiométrica 

entre el aire y combustible conduce a la máxima temperatura de flama la 

concentración máxima al equilibrio de NO ocurre a relaciones de equivalencia1 

ligeramente inferiores a 1, esto es, bajo condiciones de cierto exceso de aire. 

Esto se debe a que, aunque la constante de equilibrio es menar debida a una 

temperatura menor, un aumento en la concentración de oxígeno lleva a un 

aumento en la concentración de NO. 

Para condiciones ricas en combustible($ >1) la concentración de NO al equilibrio 

decrece debido al efecto combinado del decremento en la temperatura, 

provocado por una combustión incompleta, y la baja concentración de 0 2• 

1 La relación de equivalencia se define como la relación másica combustible/aire, 
normalizada con respecto a la relación combustible aire estequiométrica. 

rP = flujo másico combustible 1 flujo actual de aire 

flujo másico combustible I flujo estequiométrico de aire 
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FIG. 3.3 CONCENTRACION DE NOx AL EQUILIBRIO 
COMO FUNCION DE LA RELACION DE EQUIVALENCIA (7] 
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RELACION DE EQUIVALENCIA 

VALORES OBTENIDOS PARA LA COMBUSTION DE METANO EN AIRE 

Aunque se puede expresar la reacción global de oxidación de N2 mediante la 

reacción (1), la reacción directa del nitrógeno con el oxigeno es demasiado lenta 

para explicar la formación de NQ[1,7J. El mecanismo de formación de NO térmico 

ha sido estudiado en forma extensa, generalmente se acepta que en la 

combustión de mezclas pobres en combustible y en condiciones cercanas a las 

estequiométricas, las principales reacciones que controlan la formación de NO 

son las propuestas por Zeldovich. 

~ NO+N 

~ 
(2) 



N + 02 ~ NO+ O 
~ 

(3) 

Para condiciones ricas en combustible , la concentración de 0 2 es baja, y los 

átomos de N generados se consumen principalmente cuando reaccionan con 

radicales hidroxilo. 

N +OH ~ NO+ H 
~ 

(4) 

Las constantes de reacción para el mecanismo propuesto se presentan en la 

Tabla 3.111·¡ 

Cabe señalar que la alta energía de activación de la reacción entre el N2 y los 

átomos de oxígeno, necesaria para romper el fuerte enlace de Ja molécula de 

nitrógeno, hace de esta reacción el paso determinante en el mecanismo de 

formación del NO térmico.[1.7,56) 

TABLA 3.1 CONSTANTES DE REACCION DEL MECANISMO EXTENDIDO DE 
ZELDOVICH PARA LA FORMACION DE NO TERMIC0.[1) 

Reacción Constante de velocidad 
fm3/molsl 

O+N2 ~NO+ N 1.8•10ª exp(-38,370fD 

N +NO~ N2 +O 3.8•107 exp(-425fD 

N +02 ~NO+O 1.8•104T exp(-4680fD 

O+N0.~02 + N 3.8• 1 Q3T exp(-20,820fD 

N +OH~NO+H 7.1-107 exp(-'450fD 

H +NO~ OH+N 1.MOB exp(-24,560fD 
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En base al mecanismo propuesto, podemos expresar una ecuación de velocidad 

para la formación de NO. 

d (NO]/dt= k+1(N2] (O] -K.,[N] (NO] +k+2(N) (02] -k.2(NO] (O) (S) 

+k+3 [N) (OH] -k.3 (NO] (H] 

Conociendo los valores de las constantes de reacción, el cálculo de la velocidad 

de formación de NO requiere los valores de temperatura y concentraciones de las 

especies involucradas en la Ec.(5). Algunas de estas especies (O, OH) también 

juegan un importante papel en el proceso de oxidación del combustible, por lo 

que es necesario acoplar el mecanismo de NO térmico a las reacciones primarias 

de combustión. 

La alta energia de activación necesaria para romper el triple enlace de la 

molécula nitrógeno, hace que la velocidad de formación del NO térmico sea más 

lenta que las velocidades de las reacciones de oxidación del combustible. Es 

decir, la mayoria del NO se forma después de que las reacciones primarias de 

combustión se han completado y antes de que se transfiera una cantidad 

significativa de calor de la flama. A partir de este hecho podemos hacer una 

importante simplificación, siguiendo la sugerencia de Zeldovich, podemos separar 

el mecanismo de formación del NO térmico del proceso de oxidación del 

combustible. En este caso la velocidad de formación del. NO puede calcularse 

considerando condiciones de equilibrio para la temperatura y concentraciones de 

las especies 0 2, N2, O, H, OH. La concentración del átomo de nitrógeno puede 

aproximarse a su estado estacionario, ya que en el sistema se consume tan 

rápido como se genera[1,7,14,15J; es decir dN/dt=O. Aplicando ésta última 

consideración al mecanismo propuesto tenemos que: 
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d[N]/dt = k+1IN2] (O]- k.1[N] [NO]- k.2[N] [02]+ k.2[NO][O] 

-k.3[N] [OH]+ k.3[NO] [H] (6) 

(N) = K+1 (N2) (O) + k-2 (NO) (O) + k-3[NO) (H) (7) 
k-1 [NO] + k-2 (02) + k+3 (OH) 

Sustituyendo la Ec.(7) en la Ec.(5), seguida de una manipulación y cancelación 

de términos, tenemos2 

1-(NO)/(kpNo (02)e(N2)e) 
d (NO)/dt= 2k+1(0)e (N2]e• 1+ k-1 (NO)/(k+2(02)e+ k+3 (OH)e) (8) 

Donde: 

kpNO = ~ • ~ (9) 
k-1 k-2 

Que corresponde a la constante de equilibrio para la reacción global 

[N0)2 

kpNO = ---
(02) (N2) 

2 La notación (x)e Indica la concentración de la especie x al equilibrio. 
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Agrupando términos, la Ec.(8) puede simplificarse a 

Donde 

1- 2 
d (NO)/dt = 2R1 -ª-

1- cra 

R1= K.1[0)0 [N2Je 

_ (NO) 
a- (NO)e 

a= K+1(NO)e 
K+2(0)e +K+3(0H)e 

(11) 

Cuando la concentración de NO está alejada de su concentración de equilibrio, a 

tiende a cero y por lo tanto, la Ec. (8) puede reducirse a 

(12) 

Para el cálculo de la concentración del átomo de oxígeno podemos hacer uso de 

la reacción 

(13) 

Kp0 = 9.65*1 os exp(-30790fT)= (Pa112) 

Finalmente, sustituyendo la Ec.(13) en la Ec.(12) tenemos 
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La Ec.(14) demuestra la marcada dependencia de la velocidad de formación de 

NO con la temperatura, exponencial. Elevadas temperaturas y altas 

concentraciones de oxígeno en la zona de postcombustión de las flamas tienen 

como resultado altas velocidades de formación de NO. 

El análisis termodinámico y cinético de la química de formación del NOx térmico, 

nos lleva a concluir su marcada dependencia con la temperatura y el tiempo de 

residencia en la zona de alta temperatura. A bajas temperaturas (T<1800 K) las 

concentraciones al equilibrio de NO son bajas y su formación se lleva acabo 

lentamente. Lo suficientemente lento para que el tiempo que requiere la mezcla 

de reacción para alcanzar el equilibrio, es mucho mayor a su tiempo de 

residencia en la zona caliente del equipo. A elevadas temperaturas la velocidad 

de reacción es mucho más rápida y además la concentración al equilibrio de NO 

es considerablemente mayor. La alta velocidad de reacción, en este caso, permite 

una mayor aproximación del sistema a su condición de equilibrio, en el tiempo 

que permanece en la zona de alta temperatura. 

Un tercer parámetro que afecta a la formación de NO térmico es la relación 

combustible aire, o contenido de 0 2, que en gran parte determina la temperatura 

pico.!Ú3J 

3.3 NO "prompt". 

Se ha observado que en la zona de flama las velocidades de formación del NO 

exceden a aquellas predichas para la oxidación del N2 proveniente del aire, bajo 

el mecanismo anteriormente propuesto y las consideraciones de equilibrio 

establecidas, principalmente en condiciones ricas en combustible. A este NO 

formado rápidamente Fenimore le denomina "NO prompt", debido a que su 

49 



formación ocurre en la zona de flama. Parte del "NO Prompt" se forma debido a 

concentraciones de superequilibrio de radicales O y OH, que aceleran las 

velocidades de reacción del mecanismo de Zeldovich.11,14,15,19.48,73] 

Sin embargo, una observación generalizada es que la concentración de 

superequilibrio de radicales en las flamas no puede ser una fuente importante de 

NO prompt, debido a las bajas temperaturas a las que se lleva a cabo su 

formación.1141 

Numerosos estudios han demostrado que el "NO Prompt" se forma principalmente 

como resultado de un mecanismo que se inicia mediante reacciones rápidas entre 

los radicales de hidrocarburos y el N2.!1.15J 

Los radicales de hidrocarburos que principalmente contribuyen a la formación de 

NO son el CH y CH2115J. El ataque de estos radicales libres sobre el N2 se lleva 

acabo, en la zona de reacción de la flama principalmente mediante la reacción.e 

1,14,15,18,73) 

CH + N2 ~ HCN + N (15) 

seguida por la oxidación de HCN a NO mediante el mecanismo propuesto en la 

Fig. 3.5. 

De acuerdo a este mecanismo la formación de NO a partir de N2 no puede 

separarse del proceso de oxidación del combustible. Sin embargo, aunque las 

velocidades de formación del NO en la zona de combustión de la flama son 

grandes, la cantidad de NO formado en esta zona es pequeña comparada con la 

cantidad de NO formada en la zona de postcombustión para la mayoría de las 

condiciones de combustión. Así el acoplamiento entre la cinética de formación de 
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NO proveniente del nitrógeno del aire y el proceso de oxidación del combustible 

pueden despreciarse bajo una primera aproximación[1J. Es decir, para efectos 

prácticos, podemos despreciar la contribución del NO prompt a las emisiones 

totales de NOx. 

Es conveniente tener en cuenta que al reducirse la formación de NO a niveles 

bajos, la importancia relativa del NO prompt puede incrementarse, posiblemente 

limitando la efectividad de las estrategias aplicadas para el control de los NOx. La 

formación de NO prompt se favorece a bajas temperaturas, condiciones ricas en 

combustible y tiempos de residencia cortos.!11 

3.4 NO del combustible. 

Muchos de Jos combustibles fósiles presentan en su composición química 

compuestos orgánicos de nitrógeno, los cuales pueden ser oxidados a NO 

durante la combustión. El contenido de nitrógeno en los combustibles fósiles varía 

en un amplio intervalo como lo indican los valores de la Tabla 3.2[14J. Durante el 

fraccionamiento del petróleo el nitrógeno se concentra en las fracciones pesadas, 

y es para estos combustibles donde la contribución del NO del combustible a las 

emisio.nes totales de NOxes más importante[1.14J. 

TABLA 3.2 CONTENIDO DE NITROGENO EN FRACCIONES DEL PETROLE0(14J 

Fracción 
Contenido promedio 

Intervalo 
de Nitrógeno 

('~peso) !'Yo Peso) 

Crudo 0.65 . 
Asfallenos 2.30 2.15-2.50 

Fracciones pesadas 1.4 0.60- 2.15 
(#4, 5,6) 

Fracciones ligeras 0.07 0-0.60 
1#1,2,3) 
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El nitrógeno en estos combustibles está presente en forma de aminas y 

compuestos orgánicos heterocíclicos de nitrógeno (Fig 3.4)[1, 14,53) 

FIG. 3.4 COMPUESTOS ORGANICOS DE NITROGENO CONTENIDOS EN 

COMBUSTIBLES FOSILESJ53] 

(tR 
Pltldlnn [JR Plrroles N N 

roR Qlnoleinaa: RÜJ "°"' Indo Jea 

-0) R N laoqulnolelnat 

El grado de conversión del nitrógeno del combustible a NO puede considerarse 

independiente del tipo de compuestos de nitrógeno presentes[1.40,53,56J. Sin 

embargo tiene una marcada dependencia con las condiciones locales de 

combustión, principalmente con la estequiometría: así como de la concentración 

de nitrógeno en el combustible. 

La reacción del nitrógeno del combustible en fase gaseosaJ se inicia con una 

rápida conversión del nitrógeno presente en los compuestos orgánicos del 

combustible a HCN y NH3, o bien, radicales NH2 y CN[f,t4,15,33,40J. Al parecer el 

HCN es el producto principal cuando el nitrógeno del combustible está presente 

en anillos aromáticos, y el NH3 cuando el nitrógeno del combustible está en forma 

3 Algunos compuestos heterociclicos presentan tendencia a formar residuos 
carllonosos,conteniendo estos cierta cantidad de nHrógeno que puede ser oxidado a 
NO mediante reacciones en fase heterogénea. Sin embargo su contribución a la 
formación de NO puede despreciarse. 
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de aminas[15J. Por lo tanto, el mecanismo de reacción para la formación del NO 

del combustible involucra reacciones importantes en la oxidación de HCN y NH3 

en el proceso de combustión. 

En la Fig. 3.5 se presenta el mecanismo de reacción propuesto por Bowman y 

Miller[15J para la formación del NO del combustible. Las líneas gruesas 

representan las principales trayectorias de reacción. 

FIG. 3.5 MECANISMO DE FORMACION NOx DEL COMBUSTIBLE [lS) 

+H 
HOCN .,.. HNCO 

1 _,,. ,,. ,, +H NH3 
/ ~ //' ' +H2/,,. 

+OH / +OH ~ /./ ' / 
Nitrógeno del / ~ / +H2 NH2 
combustible _,,,.,,..~ +H _..,,,...,. 

' /._:.--~1--.... // 
HCN ~ NCO +H NH .# __!.H N -•.oN•º"'-4~ 

CH+(\ ~H,+H \aH,+02 } 

'\ +H~.._\ +OH, +02 
+H \ CN 

\ +CH, +CH2 "" 

\ NO 
HCNO ~--_:::'°'.~=~ 
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Podemos identificar tres aspectos importantes en el mecanismo de reacción del 

nitrógeno del combustible. 

a. Oxidación del HCN. 

Un aspecto importante común en la formación del NOx del combustible y del "NO 

prompt" es la conversión de HCN a NO. Varios investigadores coinciden en 

afirmar que la principal trayectoria que conduce a la formación de NO es la 

oxidación del HCN[1,15,53,73J. Este mecanismo inicia con el ataque del átomo de 

O a la molécula de HCN, aún en flamas ricas en combustible. 

HCN +O NCO + H 

HCN +O NH + CO 

Las reacciones subsecuentes de NCO y NH con átomos de H, son relativamente 

rápidas y conducen a la formación de átomos de nitrógeno. 

NCO + H NH + CO 

NH + H 

Los átomos de nitrógeno pueden oxidarse formando NO o reducirse formando N2 

mediante las reacciones. 

N +OH NO+ H 

N +NO 
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b. Remoción de NO. La trayectoria NO - HCN - Nz 

En condiciones ricas en combustible es posible que ocurra una reacción entre el 

NO y los radicales libres de hidrocarburos, que conduce a la formación de HCN y 

eventualmente de N2. Sobre esta base se ha propuesto que los procesos en los 

cuales las reacciones del tipo CHi +NO son significativas, estas pueden utilizarse 

y de hecho, así lo son, como una estrategia para el control de los NOx. 

El mecanismo mediante el cual la conversión NO - HCN - N2 se lleva a cabo en la 

combustión puede resumirse como sigue. El CN se produce y descompone en la 

región de flama mediante las reacciones 

C +NO CN +O 

CN + H2 HCN + H 

Además de la secuencia que involucra a los átomos de carbón, el HCN se 

produce directamente mediante la reacción. 

CH+NO HCN+O 

El HCN se convierte parcialmente a N2 en la flama mediante el mecanismo 

siguiente: 

O+ HCN NCO + H 

NCO + H NH + CO 

NH + H N + H2 

N + NO N2 +O 
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c. Oxidación de NH3. Reacciones de las especies NHi 

Otro aspecto importante en la química del nitrógeno del combustible es la 

oxidación de NH3, y en general de las especies N y NHi (i=1,2,3), a NO. 

En la Fig. 3.6115] se presenta la trayectoria de reacción mediante la cual el NH3 es 

oxidado a NO en el proceso de combustión. 

(15] 
FIG. 3.6 MECANISMO DE OXIDACION DE AMONIACO 

NO 

NH3 +O, +OH, +H 

+yH 1~ +NH2 
+02, +OH 

+O ;NO\+:i~ +O 

/ .. \2 
NH2 +H, +OH NH +H, +OH N 

\ ¡+NO 

N20 NNH +NO 

+NO \rH 
N2 
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El mecanismo anterior puede resumirse como sigue: Para de la mayoría de las 

condiciones de combustión el NH3 se oxida a NH2 principalmente mediante la 

reacción 

Sin embargo para condiciones ricas en combustible la reacción con los átomos de 

hidrógeno y en condiciones pobres la reacción con oxígeno también contribuyen 

a la formación de NH2. 

NH3 + O NH2 +OH 

Sucesivamente se forman radicales amino más pequeños, con menor número de 

hidrógenos, por reacción con átomos H y en un menor grado con radicales OH. 

NH 1 + H (OH) <===! NH1•1 (N) + H2 (H20) 
i= 1,2 

Cabe señalar que las especies NHi son también importantes intermediarios en la 

oxidación de HCN. Los radicales N y NHi (i=1,2) pueden a su vez oxidarse 

conduciendo a la formación de NO o reaccionar con éste para formar N2. Bajo la 

mayoría de las condiciones de combustión las tres especies NHi juegan un papel 

importante en este tipo de reacciones, aunque aun en flamas moderadamente 

ricas el átomo de nitrógeno (N) es la especie más importante.115] 
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La formación y reducción de NO mediante los átomos de nitrógeno ocurre 

mediante las siguientes reacciones. 

N +NO 

N + 0 2 NO+ O 

N +OH NO+ H 

A partir de la discusión anterior, la química del nitrógeno del combustible en el 

proceso de combustión puede resumirse como sigue (Fig. 3.7). 

Fig. 3.7 QUIMICA DEL NITROGENO DEL COMBUSTIBLE 
DURANTE LA COMBUSTION (RESUMENJ.!11 

Nitrógeno del o,H,OH 
combustible Riplda 

HCN,NH3 
Rapld1 

º·"·~." R NO 
ráplr 

···:~ 11:~ 
lent.1 N

2 

El nitrógeno del combustible se convierte rápidamente a la fase gaseosa en forma 

de HCN y NH3 . Estas moléculas reaccionan con radicales libres O, H y OH 

generando especies del tipo NHi y N; las cuales pueden reaccionar vía dos 

trayectorias de reacción en competencia: 

1. Oxidación formando NO 

2. Reacción con el NO para formar N2 
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La velocidad relaliva de las reacciones de formación de NO y N2, o bien, la 

relación NOIN2 como productos, depende principalmente de la relación de 

equivalencia. Para condiciones ricas en combustible (,P >1) se espera que los 

radicales NHi formen N2, mientras que en condiciones pobres en combustible, la 

conversión a NO se favorece sobre la formación de N2• 

Este modelo simplificado, que resume la química del nitrógeno del combustible, 

ha servido como base para desarrollar varios modelos semicuantitativos para la 

formación del NO del combuslible(14J, uno de ellos es el propuesto por Flagan y 

Seinfei11J que se puede resumir como sigue. 

Basándose en las observaciones experimentales, éste modelo considera que la 

velocidad de formación del NO es comparable a las velocidades de las 

reacciones de combustión. De tal manera que las reacciones que se presentan en 

la Fig. 3.7 se equilibran rápidamente en la zona de flama, exceptuando a aquellas 

que conducen a la formación de N2. 

Es decir, en una primera elapa el nitrógeno del combustible se distribuye entre 

todas las especies fijas de nitrógeno4 de acuerdo a las condiciones de equilíbrio. 

En la· Fig. 3.6 se presentan los perfiles de concentración al equilibrio de las 

especies fijas de nitrógeno para la combustión adiabática de un combustible 

liquido con un contenido de nitrógeno del 1 %, como función de la relación de 

equivalencla.111 

4 Nttrógeno en cualquier forma diferente a nttrógeno molecular (N2) 
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FIG. 3.8 CONCENTRACION AL EQUILIBRIO 
PARA LAS ESPECIES FIJAS DE NITROGENO [1] 

Concentración ppm 
10000 ....--------------------. 

1000 

100 

10 

0.1 ._ ____________________ _, 

o 0.4 o.a 1.2 1.6 2 2.4 

Reiaclon de equivalencia 
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En esta figura la cantidad total del nitrógeno del combustible se representa por 

RN (RN= NO+ N+ NH+ NH2+ NH3+ CN+ HCN +N02). La distribución de las 

especies fijas de nitrógeno en el equilibrio está estrechamente relacionada con la 

relación de equivalencia. A relaciones de equivalencia desde 0.1 hasta 1.6 la 

especie mayoritaria de nitrógeno es NO. A relaciones de equivalencia mayores 

las especies que predominan son NH3 y HCN, mientras que los átomos de 

nitrógeno (N) y las otras especies fijas sólo están presentes en bajas 

concentraciones. 

Para calcular el rendimiento final de NO, es decir la fracción del nitrógeno del 

combustible que se convierte a NO, se traslada la condición de equilibrio parcial 

establecida a un esquema cinético que explique la subsecuente reducción de 

N05, y esto a través de las reacciones de formación de N2. Podemos escribir una 

ecuación de velocidad que describa la velocidad de cambio en la cantidad total 

de especies fijas de nitrógeno mediante las reacciones del tipo (Tabla 3.3). 

NH 1 + NO ---t N2 + ... 

TABLA 3.3 CONSTANTES DE VELOCIDAD PARA LAS REACCIONES 
NH 1 + NO ---t N2 + .. .[1] 

Reacción Constante de velocidad 
/m3/mol si 

N +NO _, N2 +O 3.a.101 exol-425m 

NH +NO-> N20 + H 1.MOªTexol-23Dm 

NH2 + NO --> N20 , N2 1.2.101• f2.~s exol-93Bm 

5 Se ha observado experimentalmente que la concentración de NO, y la cantidad total de 
especies fijas de nttrógeno, se incrementa al comienzo de la flama hasta alcanzar un 
máximo y después decrece y se estabiliza en un cierto nivel. Lo anterior se explica por 
las reacciones del tipo NO + NHi<==> N2 
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Definiendo además ªi como la relación entre la concentración al equilibrio de i 

con respecto a la cantidad total de especies fijas de nitrógeno al equilibrio, 

podemos escribir 

Flagan propone expresar una sola constante de reacción que represente a este 

' conjunto de reacciones que conducen a la formación del fuerte enlace N-N. Es 

decir 

En la Fig. 3.9 se muestra la marcada dependencia de ésta constante con la 

relación de equivalencia. 

FIG. 3.9 CONSTANTE DE VELOCIDAD GLOBAL 
REACCIONES DE FORMACION DE N2 (1] 

ke( m3 /mol s) 
10,000 ,....---------------------. 

1,000 

100 

10 

1~---------------------------_, 0.8 0.9 
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Finalmente podemos expresar la ecuación de velot:idad para RN como 

d(RN]idt= -k.(~.n [RN]2 

Para un sistema isotérmico la ecuación integrada queda 

(RNJ 1 
[RN)

0 
= (1+ t/y RN) 

Donde 

1 
y RN= ~----

(2ke (~)[RNJ0 } 

Puesto que la especie mayoritaria de nitrógeno en un amplio intervalo de 

relaciones de equivalencia es NO, la relación [RN]/[RN]o es aproximadamente 

igual a la fracción del nitrógeno del combustible que se convierte en NO. 

Flagan reporta que este modelo se ajusta bien a condiciones de combustión ricas 

en combustible y altas temperaturas. Sin embargo para las relaciones de 

equivalencia que se presentan comunmente en los sistemas convencionales de 

combustión, generalmente menores a 1, la cantidad de NO del combustible 

generada es menor a la esperada por el mecanismo propuesto. Eslo se atribuye a 

la influencia del mezclado entre aire/combustible, en la formación del NO del 

combustible. 

Un mezclado ineficiente permite que la mezcla reaccionante permanezca en 

condiciones ricas en combustible, aun cuando la relación de equivalencia global 

en el sistema sea menor que uno. El tiempo que los gases de la combustión 

permanezcan en condiciones ricas en combustible determina la cantidad de NO 

del combustible, y de las otras especies fijas de nitrógeno, que se generanJ1J 
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. En este caso el estudio de la química del nitrógeno del combustible nos indica 

que la estequiometría, es decir la concentración local de oxígeno; así como el 

tiempo que los gases permanezcan en condiciones ricas en combustible, 

determina la generación de NO del combustible. 

La influencia de la cantidad de nitrógeno contenido en el combustible en la 

formación de NOx, es también de gran interés práctico. A mayor contenido de 

nitrógeno se genera una cantidad absoluta mayor de NOx, sin embargo éste 

incremento no es proporcional. Es decir, el porcentaje de nitrógeno en el 

combustible convertido a NO decrece conforme el contenido de nitrógeno se 

incrernenta!1,30.43.48J (Fig. 3.1 O). 

FIG. 3.10 CONVERSION NITROGENO DEL COMBUSTIBLE l
43

l 
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10~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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%N peso 
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3.5 Relación NO ténnico, NO del combustible 

El estudio anterior de los procesos de formación de NO térmico y NO del 

combustible nos permiten observar que estos procesos difieren entre sí y que las 

variables que los controlan también son diferentes. Es por esto que la estimación 

y control de las emisiones de NOx requiere distinguir la contribución de estos dos 

mecanismos a las emisiones totales de NOx. Existen datos que demuestran que 

los procesos de formación de NO del combustible y NO térmico son 

independientes, es decir, la cantidad total de emisiones de NO es igual a la suma 

de estas dos fuentes.1301 

FIG. 3.11 RELACION NOx TERMICO/NOx COMBUSTIBLE t20J 

NO ppm (0% O 2 Base Seca) 

2,500 ..---------------------. 

2,000 
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%N 
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El diseño y operación de los equipos de combustión influye en la contribución 

relativa de NO térmico a NO del combustible!28J, sin embargo, la principal variable 

que determina esta relación es el contenido de nitrógeno en el combustible. En el 

caso de combustibles que no contienen nitrógeno en su composición química, 

como el gas natural, prácticamente el total de las emisiones corresponde a NO 

térmico. En contraste en el caso de combustibles con alto contenido de nitrógeno 

como combustóleos (0.3-0.8% N) el NO del combustible puede exceder la 

formación de NO térmico (30-35%)147] (Fig 3.11). Otra variable importante en la 

contribución relativa NO térmico/ NO combustible es la temperatura a la que se 

introduce el aire de combustión. 
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CAPITUL04 

TECNICAS PARA REDUCIR LAS EMISIONES DE NOx EN CALENTADORES A 

FUEGO DIRECTO Y CALDERAS. 

El problema del control de emisiones de NOx provenientes de equipos 

estacionarios de combustión puede visualizarse de manera más sencilla si lo 

englobamos en un sistema abierto que va desde el combustible a límites de 

bateria o en el lugar de su producción, hasta el punto en que se ponen en 

contacto los efluentes generados en la combustión con la atmósfera!69J. El 

fraccionamiento de este sistema en subsistemas puede facilitar la búsqueda de la 

o las soluciones al problema, de tal manera que actualmente las estrategias para 

el control de los NOx se centran en dos subsistemas del sistema principal (Fig 

4.1): 

1. El combustor y la cámara de combustión. Es decir, la modificación al proceso 

de combustión para prevenir la formación de NOx. 

2. Los gases de combustión. O bien, la remoción física o química de los NOx en 

los efluentes generados por la combustión. 

Otro p.unto de ataque podría ser el combustible en el lugar de su producción, sin 

embargo la mayoría de los expertos coinciden en que es impráctico remover los 

compuestos de nitrógeno presentes en el combustible.111,401 

4.1 Modificaciones a la combustión para reducir la formación de NOx. 

En el capitulo anterior se establecieron las variables fundamentales que 

determinan la formación de NOx en el proceso de combustión, de tal manera que 

las estrategias para el control in·situ de NOx se basan en el manejo de estas 

variables. 
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Las variables fundamentales dependen a su vez de parámetros relacionados con 

la operación y diseño del equipo, así como de las características del combustible; 

factores sobre los cuales el operador o diseñador tienen algún controU40J. (Tabla 

4.1) 

TABLA 4.1 EFECTO DE LOS PRINCIPALES PARAMETROS 
SOBRE LA FORMACION DE NOx[47J. 

NO Térmico NO del combustible 

- Acción sobre la temperalura (++) • Acción directa sobre las emisiones 
(++) 

PCI del combuslible et\ Contenido nitrógeno del combustible 

Precalentamiento de aire (t) 

Exceso de aire Ctl -Acción sobre la conc. local Oo I++\ 

Tasa de remoción de calor (t) Eficiencia mezclado aire/combustible 

Recirculación de gases Ctl Exceso de aire en el combustor 

Atomización combustible 

- Acción sobre la conc. o, 
Exceso de aire ctl -Acción sobre los tiempos de 

Recirculación de gases (t) residencia en las zonas ricas en 

combustible 

-Acción sobre liempo de residencia 
Recircu/ación interna en la cámara 

Relación vol cámara/ gasto de gases (t) 

de combustión -Acción sobre la temoeratura (-l 

Recirculación de gases (t) Parámetro no significalivo en la 

Exceso de aire (~) formación de NO del combustible 

Notas: 
(++) Parámetro más importante. 
{-) Parámetro menos importante. 
{t) Al aumentar el parámetro aumenta la formación de NO. 
{t) Al aumentar el parámetro disminuye la formación de NO. 
{') Al mejorar.;e la atomización de combustible las emisiones de NO aumentan. 

cti 

cti 

ttl 

('\ 

(t) 

Las emisiones globales de NOx son el resultado de la combinación de efectos de lodos los 
párametros que se presentan en la tabla. 
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El llegar a una generalización de las variables a este nivel macro que controlan la 

formación de NOx es difícil debido a que son muy numerosas e 

interdependientes, de tal manera que también es complicado establecer 

completamente la relación causal de cada una de ellas con las varibles básicas. 

De cualquier forma, la tecnología para el control de NOx a través de la 

modificación al proceso de combustión se basa en el manejo de estos parámetros 

de operación y diseño del equipo. Las técnicas de modificación a la combustión 

para el control de NOx se pueden clasificar como: 

1. Técnicas de modificación a las condiciones de operación. 

2. Técnicas de modificación al diseño del sistema de combustión. 

3. Técnicas de modificación a la calidad del combustible. 

4.1.1 Técnicas de modificación a las condiciones de operación. 

4.1.1.1 Combustión con bajo exceso de airel31,34,36,39,45,73] 

En la combustión con bajo exceso de aire, el aire de combustión se alimenta en 

cantidades lo más cercanas a los requerimientos estequiométricos de la reacción 

con el. combustible. El valor mínimo al cual se puede reducir el exceso de aire 

está determinado por los niveles de emisión permisibles de las especies que se 

generan en una combustión incompleta: CO, hidrocarburos no quemados y 

partículas. 

El control del exceso de aire afecta la temperatura de flama y además la 

disponibilidad de oxígeno en la zona de reacción, por lo tanto puede prevenir la 

formación del NO tanto térmico como del combustible. Al aumentar el exceso de 

aire en el combustor se incrementa la disponibilidad de oxigeno en la zona de 
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flama y se disminuye la temperatura. Como consecuencia de estos dos efectos 

opuestos la formación de NO térmico pasa por un máximo al aumentar el exceso 

de aire, la localización de este máximo depende a su vez de los patrones de 

mezclado en la zona de reacción. La mayoría de los equipos de combustión 

operan en un intervalo en el que la formación de NO térmico decrece al disminuir 

el exceso de aire [34). Por otra parte la formación del NO del combustible, al ser 

prácticamente independiente de la temperatura, se incrementa al aumentar el 

exceso de aire. 

La combustión con bajo exceso de aire se ha practicado desde los años sos, en 

un principio para el control de S03, sin embargo su aceptación ha sido gradual 

debido a los problemas operativos que implica como son: 

• Altas emisiones de CO, partículas e hidrocarburos no quemados. 

• Inestabilidad de las flamas. 

• Existencia de atmósferas reductoras que pueden acelerar la corrosión del 

equipo, o bien, significar un riesgo de explosión. 

La combustión con bajo exceso de aire requiere de un mejor sistema de 

instrumentación para un control más estricto de la relación aire-combustible de 

acuerdo a las variaciones en la carga del equipo y así evitar los problemas 

operativos expuestos anteriormente. Por otra parte, con esta técnica se aumenta 

la eficiencia térmica del equipo al disminuir el consumo de combustible, además 

no se requiere de ninguna alteración o rediseño al equipo . 

. 71 . 



4.1.1.2 Reducción de la carga[17,34,36,39,40,73J 

Al reducirse la carga de operación de un equipo disminuye la liberación de calor 

por unidad de volumen y por unidad de área en el equipo, disminuyendo la 

temperatura de flama y por consiguiente la generación de NO térmico. Las 

velocidades de mezclado entre el aire y el combustible también se reducen y por 

tanto la formación de NO del combustible disminuyel73J. Sin embargo, el mayor 

efecto de esta técnica es sobre la formación de NO térmico (Fig. 4.2). 
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La reducción de la carga puede restringirse por el intervalo de operación estable 

del quemador o la inestabilidad de la flama. Cuando este problema se soluciona 

incrementando el exceso de aire, la reducción en la formación de NO es menor[ 

73). La aplicación de esta técnica lleva asociado un costo al no usarse en forma 

óptima la capacidad del equipo. 

4.1.1.3 Reducción de la temperatura del aire de combustión.1341 

El precalentamiento de aire se utiliza en los equipos de combustión para 

recuperar parte del calor que se escapa con los gases efluentes, 

reintroduciéndolo al sistema con el aire de combustión. Un incremento en la 

temperatura del aire de combustión lleva a un incremento en la temperatura de 

flama y el correspondiente aumento en la formación de NO térmico Fig.(4.3). 

Aunque una reducción en la temperatura del aire precalentado disminuye la 

generación de NO térmico, ésta se acompaña con una disminución en la 

eficiencia térmica del equipo. 

4.1.2 Técnicas de modificación al diseño del sistema de combustión. 

4.1.2.1 Optimización del tamaño y configuración de la cámara de combustión 
116,34,36,69] 

El tamaño de la cámara de combustión puede asociarse fácilmente con la 

temperatura, al aumentar la tasa de liberación de calor por unidad de volumen de 

la cámara de combustión más alta será la temperatura de flama y por lo tanto la 

formación de NO térmico. Sin embargo esta relación puede ser afectada por otros 

factores. A medida que se incrementa el tamaño de la cámara de combustión 

también se incrementan los tiempos de residencia efectivos de los productos de 

la combustión en las zonas de alta temperatura, y además las flamas radian 

menos eficientemente a las paredes [34). 
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La configuración de la cámara de combustión es también una importante variable 

en el control de NOx. En equipos existentes se tiene poca flexibilidad para 

cambiar los patrones de quemado, sin embargo en los nuevos diseños puede 

optimizarse la localización y el número de quemadores. Altas tasas de liberación 

de calor son comunes en sistemas con pocos quemadores de gran capacidad, en 

estos casos es más probable una mala distribución de calor en el equipo, estas 

condiciones provocan puntos calientes que son una fuente importante de NO 

térmico. 
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Un ejemplo importante del efecto del patrón de quemado en el control de NOx es 

el quemado tangencial utilizado en calderas. Si se colocan los quemadores en las 

esquinas del equipo, quemando en dirección tangente a un círculo imaginario 

colocado al centro del mismo, las flamas individuales de cada quemador tendrán 

poca oportunidad de interactuar entre ellas, radían en forma más eficiente hacia 

las supeñicies de transferencia de calor y además se origina un efecto de succión 

de los gases de combustión hacia la zona de reacción; ambos efectos conducen a 

menores temperaturas de flama, con la consecuente reducción en la generación 

de NO térmico. 

4.1.2.2 Recirculación de gasesl28,34,36,39,43.45J 

En la recirculación de gases una fracción de los gases de combustión se regresa 

al combustor actuando como diluyente del aire de combustión. Al regresar a la 

zona primaria de combustión los gases de combustión absorben parte de la 

energía liberada por el combustible de tal manera que la temperatura de flama 

disminuye. Al mismo tiempo se diluye ligeramente la concentración de oxígeno en 

la zona de reacción. Estas condiciones afectan principalmente al mecanismo de 

formación de NO térmico y sólo tienen una pobre influencia sobre el NO del 

combustible, de tal manera que la aplicación de esta técnica se restringe a 

equipos que operan con combustibles con bajo contenido de nitrógeno.(Fig. 4.4) 
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Un incremento en la proporción de gases de combustión recirculados 

corresponde a un decremento mayor en la formación de NO térmico, sin embargo 

el porcentaje de recirculación de gases1 al que puede operar un equipo está 

limitado por los problemas de inestabilidad de la flama, este límite depende del 

tipo de equipo de combustión al que se aplica. El decremento en la temperatura 

de flama obtenido con esta técnica puede alterar la distribución de la 

transferencia de calor en el equipo, disminuyendo la transferencia por radiación y 

aumentándola por convección. 

1 % Recirculación de gases= Masa de Gases Recirculados 
(Masa Combustible + Masa de aire) 
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Es más fácil incorporar esta técnica al diseño de nuevos equipos que adaptarla a 

un equipo existente, ya que la implementación de la recirculación de gases en un 

equipo requiere de amplias modificaciones al-mismo, incluyendo un sistema de 

duetos, mampáras , controles, ventiladores y en algunos casos de quemadores 

nuevos; además de requerirse de mayores espacios. 

4.1.2.3 Inyección de agua o vapor{34,36,39.40.45] 

Al inyectar agua o vapor al sistema de combustión se requiere que parte de la 

energía liberada por el combustible sea utilizada en llevar el agua o vapor a las 

condiciones de temperatura de los gases de combustión. Debido a la alta 

capacidad calorífica del agua (comparada con la de los gases de combustión o 

cualquier otro diluyente inerte) así como de su calor de vaporización (en el caso 

de agua en estado líquido) se obtienen reducciones significativas en la 

temperatura de flama y por lo tanto en la formación de NO térmico. Sin embargo, 

debido a que la fracción de calor utilizada en elevar la temperatura del agua no 

está disponible para ser transferida en el equipo la eficiencia térmica de éste 

disminuye. 

Existen tres métodos de inyección para el agua o vapor [391: 

1. Inyección en el aire de combustión. 

2. Inyección en la cámara de combustión, incluyendo un incremento en el vapor 

de atomización del quemador, o bien mediante la localización de puertos de 

vapor en la cámara de combustión. 

3. Inyección en el combustible formando emulsiones. la inyección de agua en el 

combustible (aproximadamente 3% peso) mejora las características de la 

combustión, de esta manera se reduce el exceso de aire y el consumo de 
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combustible. Por lo tanto en este caso el impacto sobre la eficiencia térmica 

en el equipo se reduce. 

4.1.2.4 Combustión en etapasl28,31,34,35,36,39,43,45,73] 

La combustión en etapas involucra la reacción del combustible con cantidades 

subestequiométricas de aire en una primera etapa, y una segunda etapa en la 

que se adiciona el aire restante para completar la combustión de los 

hidrocarburos, monóxido de carbono e hidrógeno provenientes de la primera 

etapa. 

Lo que se requiere para minimizar la cantidad de NO del combustible que se 

genera durante el proceso de combustión es que el sistema reaccionante se 

mantenga en condiciones ricas en combustible el tiempo suficiente para que las 

reacciones de formación de N2 se lleven a cabo, sin embargo, el proceso global 

de combustión requiere cierta cantidad de aire en exceso para asegurar una 

adecuada eficiencia de combustión. De tal forma que para controlar la generación 

de NO del combustible se requiere generalmente dividir el proceso de combustión 

en una etapa rica en combustible y otra pobre en combustible. 

La relación de equivalencia a la que se opera la primera etapa tiene una marcada 

influencia sobre la efectividad de esta técnica en el control del NO del 

combustible. De acuerdo a resultados experimentales la formación de NO del 

combustible pasa por un mínimo a relaciones de equivalencia entre 1.3-1.4 2 

{Fig.4.5). 

2Estas investigaciones sugieren que la localización de este mínimo es prácticamente 
independiente al tipo de combustible y al tiempo de residencia durante el cual el 
sistema reacclonante permanece en estas condiciones. 
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La anterior observación sugiere que no necesariamente condiciones 

estequiométricas más ricas en combustible. en la primera etapa, conducen a una 

reducción en la generación de NO del combustible. Este comportamiento se 

explica a través del siguiente hecho: cuando las condiciones estequiométricas 

son demasiado ricas se presenta un cambio en la distribución de las especies 

fijas de nitrógeno, el NO ya no es la especie mayoritaria, incrementándose 

principalmente las concentraciones de HCN y NH3 en el sistema, estas especies 
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se oxidan finalmente a NO al adicionarse el aire en la segunda etapa. Por lo tanto 

el principal objetivo de la combustión en etapas en el control del NO del 

combustible es operar en una primera etapa rica en combustible lo más cercana a 

la relación de equivalencia a la que se presenta el mínimo en la concentración de 

las especies fijas de nitrógeno, maximizando la formación de N2• 

Otros factores importantes en la combustión en etapas son la temperatura y el 

tiempo de residencia en la primera etapa. Al aumentar la temperatura la 

concentración minima de las especies fijas de nitrógeno disminuye, además, la 

relación de equivalencia a la cual se localiza este minimo se presenta a 

condiciones más ricas en combustible[35J. Entre mayor tiempo se dé a las 

reacciones de formación de N2 para aproximarse a la condición de equilibrio 

menores serán las emisiones de NO. El tiempo de residencia en la primera etapa, 

condiciones ricas en combustible, aumenta al mejorarse la eficiencia de mezclado 

entre el aire y el combustible. 

En lo que se refiere al control de NO térmico en la combustión en etapas es 

necesario que la temperatura a la cual se adiciona el aire en la segunda etapa se 

mantenga a niveles bajos. 

Existen algunas variaciones en la aplicación del concepto de combustión en 

etapas en los sistemas prácticos de combustión, estas pueden dividirse en dos 

aplicaciones principales:!73J 

1. la combustión en etapas aerodinámica. A través del diseño o aerodinámica 

del quemador. 

2. La combustión en etapas externa. Retardando físicamente la adición del aire 

en la segunda etapa. 
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En este punto nos referiremos solamente a la combustión en etapas externa 

dejando la discusión de la combustión en etapas aerodinámica a la parte 

correspondiente a Quemadores de Bajo NOx. 

En un sistema convencional de combustión la combustión en etapas externa 

puede aplicarse a través de las siguientes alternativas.(Fig.4.6) 

1. En un sistema de quemadores múltiples se puede elegir un arreglo en el cual 

algunos de los quemadores trabajen en condiciones ricas en combustible, 

mientras que los restantes en condiciones pobres en combustible, esta técnica 

se conoce como combustión no estequiométrica (Off stoichiometric, bias 

firing). 

2. Alternativamente todo el combustible puede ser inyectado en los primeros 

quemadores con una cantidad subestequiomélrica de aire , mientras que el 

aire necesario para completar la combustión se introduce en los quemadores 

restantes (quemadores fuera de servicio, BOOS), o bien, mediante puertos de 

aire localizados arriba de los quemadores en la cámara de combustión. 

El ambiente óptimo al que debe operar una combustión en etapas para minimizar 

la generación de NO es dificil de alcanzar en sistemas convencionales de 

combustión debido a que surgen ciertos problemas operativos: 

• Operando el equipo a las condiciones estequiométricas requeridas en la 

primera etapa pueden incrementarse notablemente las emisiones de humo y 

partículas. Además la existencia de atmósferas reductoras incrementa los 

problemas de corrosión en el equipo. 

La temperatura del aire que se adiciona en la segunda etapa generalmente se 

controla por un mezclado lento entre el aire y combustible, que permite cierta 
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transferencia de calor a los alrededores. Lo que origina flamas más altas 

comparadas con las generadas en una combustión normal, las cuales si no se 

controlan pueden causar choques térmicos y problemas de corrosión en el 

equipo. 

FIG. 4.6 CONFIGURACION DE LOS SISTEMAS DE COMBUSTION EN ETAPAS (Tll 
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Cabe señalar que a pesar de los problemas operativos que esta técnica implica, 

su aplicación ha resultado exitosa en el control de ambos mecanismos de 

formación de NOx. La aplicación de esta técnica a equipos existentes está 

limitada por el número de quemadores, la disponibilidad de espacio para adaptar 

puertos de aire, la flexibilidad en la alimentación del combustible, la disponibilidad 

de espacio para las flamas, asi como por el intervalo de operación estable de los 

quemadores. 
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4.1.2.5 Requemado (Reburning) [54,60,73] 

El concepto de requemado denota un proceso en el cual una fracción del 

combustible se desvía de la zona principal de combustión y se inyecta corriente 

arríba volviendo a quemar los productos de combustión generados en la primera 

etapa154J. La técnica de requemado es una técnica de modificación a la 

combustión que reduce el NO formado en la zona primaria de combustión, 

aplicando el principio da que es posible reducir el NO al hacerlo reaccionar con 

radicales de hidrocarburos (C, CH) en una atmósfera rica en combustible, como 

se estableció en ed Capítulo 3. El proceso global de requemado puede dividirse 

en tres etapas o zonas (Fig. 4.7): 

FIG 4.7 SISTEMA DE REQUEMADO 

83 

Aire para completar 

la combustión 

Combustible de requemado 
o aira intennedio 

Quemadores 
pnncipales 



1. Zona primaria .-Aproximadamente del 80-85% del calor se libera en esta zona 

bajo condiciones pobres en combustible generándose NO junto con los 

productos de la combustión, lo que constituye la corriente de entrada a la zona 

de requemado. 

2. Zona de requemado.- El combustible de requemado, normalmente 10-20% del 

combustible total de entrada al sistema, se inyecta corriente arriba de la zona 

primaria de combustión creando una zona rica en combustible. Al oxidarse el 

combustible de requemado se genera una gran cantidad de radicales libres (C, 

CH, H, OH) que reaccionan rápidamente con el NO presente en el sistema 

reaccionante para generar HCN que finalmente se reduce a N2 3. Si el 

combustible de requemado contiene nitrógeno, éste se libera en la fase gaseosa 

incrementando finalmente la cantidad de especies fijas de nitrógeno en esta 

etapa (NO,HCN,NH3), por lo que la eficiencia de reducción de NO en la técnica 

de requemado depende en alto grado del contenido de nitrógeno del 

combustible inyectado en esta etapa. 

3. Zona terminal.- En la tercera y última etapa se adiciona aire generando una 

zona pobre en combustible con el fin de oxidar todos los residuos de 

combustible no quemado y CO provenientes de la zona de requemado. Las 

3 Las especies fijas de nitrógeno se reducen más rápidamente en el proceso de 
requemado que en el caso de la zona rica en combustible en una combustión en 
etapas. Esto se debe principalmente a que los radicales libres generados en la 
oxidación del combustible, que juegan un papel muy importante en las reacciones de 
destrucción de NO, alcanzan rápidamente concentraciones de equilibrio muy bajas. En 
el caso de la combustión en etapas esto ocurre antes de que la concentración de 
especies fijas de nitrógeno en el sistema reaccionante sea significativa. 
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especies fijas de nitrógeno que se generan en la zona de requemado se oxidan 

a NO o dependiendo de la temperatura pueden sUfrir una reducción adicional.4 

El grado de desarrollo de la técnica de requemado actualmente se encuentra en 

una inteñase entre su aplicación exitosa a nivel planta piloto y su implementación 

a nivel comercial. La técnica de requemado ha sido aplicada en calderas de tipo 

comercial en Japón y actualmente es objeto de una amplia investigación en 

Estados Unidos. 

La ventaja operativa de la técnica de requemado sobre la combustión en etapas, 

recae en el hecho de que la zona de requemado aunque rica en combustible es 

de menor duración y además está diluida por los gases de combustión 

provenientes de la primera etapa. Esto disminuye los problemas de corrosión y de 

estabilidad de flama que se presentan en una combustión en etapas. 

4.1.2.6 Quemadores de Bajo NOx 19,28,31,34,54,73) 

La función de un quemador es acondicionar tanto el combustible como el aire y 

mezclarlos de manera que la combustión sea óptima y completa. La generación 

de NO puede controlarse optimizando el diseño del quemador, esto se logra a 

través del control de los patrones de mezclado entre el aire y combustible que 

mantienen bajas temperaturas, una rápida disipación de calor y bajas 

concentraciones de oxigeno en la zona de reacción. Existen dos tipos principales 

en el diseño de quemadores para reducir la generación de NOx, estos son: 

Quemadores de aire en etapas y Quemadores de combustible en etapas. 

4 Esto se explica debido a que a bajas temperaturas se favorece la formación de 
radicales libres que pueden reducir al NO. 
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Quemadores de aire en etapasfe,20,2a,29,34,35,39,43,73J 

Los quemadores de aire en etapas se han empleado desde el inicio de la década 

de los 70s y fueron el primer tipo de quemador diseñado especialmente para 

reducir las emisiones de NOx!49J. Su operación involucra la alimentación del aire 

de combustión en por lo menos dos corrientes (Fig.4.8). La corriente primaria de 

aire, en cantidades subestequiométricas con el combustible, se alimenta en forma 

turbuienta para estabilizar la zona rica en combustible cerca de la salida del 

quemador. En esta zona rica en combustible se pretende maximizar la conversión 

del nitrógeno del combustible a N2, controlando la generación del NO del 

combustible. Antes de introducir el aire restante para completar la combustión se 

permite cierto grado de enfriamiento de los productos de combustión de la 

primera etapa, obteniéndose una temperatura última de flama menor que la 

temperatura de flama de un quemador convencional reduciéndose la formación 

de NO térmico. En algunos casos este control se auxilia de alguna forma de 

recirculación de gases interna en el quemador. 

El control en la distribución de aire al quemador es complicado, físicamente los 

quemadores de aire en etapas tienen múltiples canales de: aire con aditamentos 

para controlar el mezclado aire-combustible y la longitud de la flama (swirl vanes). 

La distribución del aire de combustión entre los diferentes canales se logra a 

través de la selección cuidadosa de la geometría del quemador, la nexibilidad en 

esta operación se incrementa en algunos casos a través de compuertas que 

controlan el flujo de aire.19J 
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FIG. 04.8 QUEMADOR DE AIRE EN ETAPAS C
49

l 

La principal desventaja de los quemadores de aire en etapas es la generación de 

flamas más largas y anchas que Jos quemadores convencionales; estas flamas, si 

llegan a chocar con las superficies de transferencia, pueden causar esfuerzos 

térmicos y fatiga en los metales, especialmente en equipos modificadosl2BJ. La 

mayor ventaja de los quemadores de aire en etapas sobre la combustión en 

etapas externa, es que tas paredes de la cámara de combustión están protegidas 

de las condiciones desfavorables producidas por una atmósfera rica en 

combustible. 
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Quemadores de combustible en etapas[43.49J 

Un concepto que ha probado ser más efectivo en la modificación al diseño del 

quemador para el control de NOx es introducir el combustible en etapas. El 

quemador de combustible en etapas es una aplicación práclica del concepto de 

requemado (Fig. 4.9). En el diseño del quemador de combustible en etapas una 

parte del combustible y la mayoría del aire de combustión se mezclan, en una 

atmósfera pobre en combustible. Al incrementarse la cantidad de aire de 

combustión en la zona primaria se reduce la temperatura de flama y por lo tanto 

la formación de NO térmico. 

FIG. 4.9 QUEMADOR DE COMBUSTIBLE EN ETAPAS ¡491 

Combustible Secundarlo 
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Después de cierta transferencia de calor a los alrededores se inyecta el 

combustible restante que se mezcla con los productos de la combustión 

generados en la primera etapa. Al inyectar el combustible secundario se genera 

una gran cantidad de radicales libres que reducen al NO, proveniente de la 

primera etapa, a N2, en la tercera etapa se adiciona el aire restante para 

completar la combustión. 

En la práctica es más fácil controlar la distribución del combustible que la del aire 

en un quemador, el combustible en la segunda etapa se inyecta en la zona de 

combustión a través de una serie de boquillas localizadas alrededor del perímetro 

del quemador. El combustible secundario se inyecta a alta presión promoviendo 

un mezclado rápido con los productos de combustión de la primera etapa 

estimulando la recirculación interna de los gases. 

Los quemadores de combustible en etapas actualmente tienen su mayor 

aplicación en el quemado de combustible gaseoso. Este tipo de quemador puede 

operar con una flama más pequeña que en el caso de un quemador de aire en 

etapas. 

4.1.3 Modificación a la calidad del combustíble[17,34,36.40,65J 

Podemos decir que en el control de NOx en sistemas convencionales de 

combustión la variable individual con mayor peso es el tipo de combustible. Es 

decir, a través de la mod~icación a la calidad del combustible (contenido de 

nitrógeno) pueden controlarse eficientemente las emisiones de NOx. De tal 

manera que la combustión de gas natural es una atractiva estrategia en el control 

deNOx. 

89 



El gas natural genera cantidades menores de NO, en comparación a un 

combustóleo, debido a su menor temperatura de flama y a que no contiene 

nitrógeno en su composición química. Además presenta una gran flexibilidad para 

aplicar las técnicas de modificación a Ja combustión. Sin embargo, a pesar del 

alto beneficio de Ja combustión de gas natural para el control de NOx Ja 

disponibilidad y costo de este combustible son Jimitantes importantes para Ja 

consideración de esta estrategia. 

Otra opción en Ja modificación de Ja calidad del combustible para el control de 

NOx es el uso de combustibles alternativos, como Jos combustibles sintéticos 

provenientes de Ja gasificación del carbón. De estos gases Jos de alto poder 

calorífico se espera presenten un comportamiento similar al del gas natural en Ja 

formación de NO térmico. Mientras que los de bajo poder calorífico, al tener una 

temperatura de flama menor, generarán cantidades menores de NO térmico. Con 

respecto al NO del combustible, el contenido de nitrógeno podría aumentar en 

estos combustibles si en el proceso de gasificación se liberan algunos 

compuestos de nitrógeno. 

4.2 Desnitrificación de Jos gases de combustión 

El tratamiento de Jos gases de combustión no puede competir económicamente 

con las técnicas de modificación a Ja combustión en el control de NOx (45). Sin 

embargo, nos proporciona una alternativa para un control más estricto en sus 

emisiones, necesario cuando al aplicar las técnicas de modificación a la 

combustión Jos niveles de reducción obtenidos no sean suficientes para cumplir 

con las normas de emisión o de Ja calidad del aire. Adicionalmente, cuando es 
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necesario tratar los gases de combustión para remover a los NOx esta opción 

puede combinarse con las técnicas de modificación a la combustión. 

El tratamiento de los gases de combustión para la remoción de NOx es una 

empresa difícil, principalmente por la poca reactividad e insolubilidad del NO. 

Además de las bajas concentraciones de NO en el volumen total de gases y la 

presencia de otras especies contaminantes, especialmente compuestos de azufre 

y partículas. 

Una gran variedad de procesos para la remoción de NOx de los gases de 

combustión han sido desarrollados principalmente en Japón (Fig. 4.10). Una de 

las principales clasificaciones entre estos procesos es la remoción individual de 

NOx y la remoción simultánea NOx/SOx. Auque ambas alternativas pueden 

llevarse a cabo en fase seca y en fase húmeda, la tecnología de punta involucra 

la remoción en seco de NOx y los procesos húmedos de remoción simultánea 

NOx/SOx.l32J 

4.2.1 Procesos en fase seca para la desnitrificación de gases de 
combustión. 

Los principales procesos en fase seca para la remoción de NOx incluyen: 

• Reducción homogénea no catalítica. 

• Reducción catalítica. 

• Adsorción física o química. 

• Descomposición Catalítica. 

Cabe señalar que los mayores esfuerzos para el desarrollo de estos procesos se 

han concentrado en la reducción selectiva con amoniaco (NH3) con o sin 

catalizador, por lo cual centraremos nuestra discusión en estas dos tecnologías. 
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FIG. 4.10 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE REMOCION DE NOx 
EN GASES DE COMBUSTION (32) 
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4.2.1.1 Reducción de NO con NH3 en fase homogénea {De-NOx)[21,25,2B,32,36, 

49, 73J 

Una opción para remover Jos NOx presentes en los gases de combustión es 

inyectar un agente reductor en la fase gaseosa y reducir al NO a N2. La cantidad 

de agente reductor que se adiciona al sistema no debe ser indebidamente 

excesiva, si el agente reductor es selectivo para las reacciones con el NOx, 

debido a que la cantidad de NO presente en los gases es relativamente baja. 

Muchos de los gases oxidables como el CH4, CO y NH3 reducirán al NO, pero 

algunos de ellos también reaccionan con el oxígeno presente en los gases de 

combustión. El amoniaco es un agente reductor adecuac;o para el NO, y si se 

eligen las condiciones apropiadas de temperatura éste es relativamente 

resistente a la oxidación con oxigeno. 

La reducción selectiva de NO con amoniaco, o proceso De-NOx, es un proceso 

basado en las reacciones homogéneas en fase gaseosa entre el NO y NH3 que 

dan como productos N2 y H20. El amoniaco se inyecta por arriba de la zona 

primaria de combustión, en la zona del equipo térmicamente favorable para 

reaccionar con el NO de los gases de combustión. 

Se ha establecido que las siguientes reacciones globales controlan el proceso 

De-NOx 

C....J-•" ••• .:.· •• • 

4 NO + 4NH3 + 0 2 ~ 4N2 + 6H20 

4NH3 + 502 ~ 4NO +6fii0 
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La primera reacción predomina en un intervalo de temperaturas de 1070-1270 K 

(1466-1826 ºF); por arriba de 1370 K (2006° F) la segunda reacción comienza a 

ser significativa, conduciendo a la formación indeseable de NO. Al disminuir la 

temperatura por debajo de 1070 K (1466 ºF), disminuye la velocidad de reacción 

de NH3 con NO, aumentando con esto la cantidad de amoniaco que queda sin 

reaccionar. 

Los principales parámetros de proceso que controlan la efectividad de la 

reducción de NO con amoniaco en fase homogénea son los siguientes:J25,32J 

Temperatura de Inyección de amoniaco. 

Este proceso es muy sensible a cambios de temperatura. Se han propuesto 

sistemas de inyección múltiple para sobrellevar cambios en los perfiles de 

temperatura del equipo causados por cambios en las condiciones de operación. 

También se han utilizado aditivos como hidrocarburos oxigenados, etilenglicol, 

metano e H2 que expanden o desplazan el intervalo de temperaturas. 

Alimentación de NH3• 

La eficiencia de remoción de NOx se incrementa al aumentar la cantidad de NH3 

alimentado. Sin embargo el amoniaco que queda sin reaccionar puede emitirse a 

la atmósfera , o bien, combinarse con S03 para formar bisulfato de amonio 

(NH4HS04 liq) que causa serios problemas de ensuciamiento y corrosión en los 

equipos. El limite recomendado es de 20% de exceso de amoniaco sobre los 

requerimientos estequiométricos. 
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Mezclado NH3- Gases de Combustión 

Un mezclado eficiente del NH3 con los gases de combustión conduce a mayores 

eficiencias de remoción de NOx. El amoniaco se inyecta en fase gas en una 

corriente de transporte que puede ser aire comprimido o vapor. El uso de 

inyectores localizados en las paredes conduce a un buen mezclado, sin embargo 

debe tenerse cuidado de no esprear líquidos en las paredes. 

Originalmente se consideraba que este proceso solamente podía alcanzar niveles 

de reducción de NOx moderados 50-60%, sin embargo estudios recientes han 

demostrado reducciones de hasta un 80%. Esta técnica ha sido aplicada 

comercialmente en Alemania, Japón y Estados Unidos. 

4.2.1.2 Reducción Catalítica Selectiva (RCS).125.28,32,36] 

La reducción de NO con NH3 requiere de temperaturas muy altas para tener una 

alta velocidad de reacción, la alternativa lógica para acelerar esta reacción es 

utilizar un catalizador. Mediante el uso de un catalizador la temperatura de 

reacción del NO con NH3 disminuye a un intervalo de 588-670 K (600-750 ºF). 

Adicionalmente la reducción catalítica de NO con amoniaco es mucho menos 

sensible a los cambios de temperatura y los niveles de reducción de NO son más 

altos que en el caso de la reacción en fase homogénea. 

El proceso de Reducción Catalítica Selectiva (RCS) utiliza como reactivo NH3 en 

fase gaseosa que se diluye con aire comprimido o vapor a una concentración de 

5% en volumen. Esta mezcla se inyecta en la corriente de gases de combustión a 

través de una rejilla de inyectores localizada en la trayectoria de los gases antes 

de entrar al reactor. En el reactor el NO y NH3 reaccionan catalíticamente 
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formando un intermediario, una sal de amonio, que después se descompone 

generando N2 y H20. 

La reacción química global que representa al proceso de reducción catalítica 

selectiva es la misma que en el caso de la reducción en fase homogénea. 

NO + 4NH3 + 0 2 ----+ 4N2 + 6H20 

La presencia de partículas y compuestos de azufre en la corriente de gases de 

combustión afecta marcadamente la efectividad del proceso RCS en la remoción 

de NO, ya que estas especies reducen la actividad del catalizador. De hecho, 

esto ha llevado a clasificar la aplicación de RCS en Jap )n en tres categorías:! 

32,36]. 

Gases limpios.- Mucho del trabajo de desarrollo y las primeras aplicaciones del 

proceso RCS se hicieron sobre el tratamiento de gases "limpios", libres de 

partículas y compuestos de azufre. Una forma de manejar gases limpios en el 

proceso RCS, es mediante el pretratamiento de los mismos para remover los 

compuestos de azufre y partículas; sin embargo este sistema es muy costoso. 

Gases semilimpios .. - Cuando se queman combustibles líquidos con un bajo 

contenido de azufre, las cantidades de S03 y partículas que se generan durante 

la combustión son pequeñas pero aún lo suficientemente altas para afectar 

demasiado rápido la actividad del catalizador. Para superar este problema se han 

desarrollado sistemas en los cuales el catalizador puede ser removido de la 

corriente de gases para su limpieza y reactivación. Esta remoción puede ser 

continua, a través de una cama móvil, o bien periódica. 
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Gases sucios.- Para el carbón y las fracciones pesadas de petróleo, la alta 

cantidad de partículas generadas en la combustión elimina la posibilidad de 

utilizar un reactor de cama fija o móvil. Las partículas pueden removerse antes de 

entrar al reactor mediante un precipitador que opere a altas temperaturas, pero 

esto hace de la remoción de partículas un proceso excesivamente caro. 

Para solucionar el problema de obstrucción de la superficie activa del catalizador 

por partículas se ha propuesto un arreglo de catalizador en flujo paralelo. En este 

arreglo el catalizador se ensambla de tal manera que quedan espacios abiertos a 

través de los cuales el gas puede fluir con una resistencia pequeña, evitándose la 

obstrucción de los centros activos por acumulación de partículas. El efecto 

catalítico se logra cuando los NOx y el NH3 se difunden a la superficie del 

catalizador, las partículas tienden a ser acarreadas por la corriente de gas con 

una adherencia mínima a la superficie. Tal arreglo no es tan eficiente como un 

lecho empacado y es más difícil de fabricar, sin embargo, estos problemas 

parecen ser relativamente menores comparados con las ventajas de operar un 

sistema con una remoción previa de particulas. 

Mientras que un arreglo de catalizador en flujo paralelo puede resolver el 

problema de partículas, ésle no resuelve el problema de envenenamiento por 

compuestos de azutre, este aspecto ha sido atacado variando la composición del 

catalizador. 

Los principales parámetros de proceso a considerar en la aplicación de Ja 

reducción catalítica selectiva para el tratamiento de gases de combustión se 

resumen en la Tabla 4.2.I32,55J 
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TABLA 4.2 EFECTO DE LOS PRINCIPALES PARAMETROS DE PROCESO EN LA 
REDUCCION CATALITICA SELECTIVA (RCS). 

Parámetro Efecto 

Composición 
Los catalizadores actulamente más utilizados 
son los de V, Pt y Ti impregnados en una base 
cerámica. Actualmente se utilizan óxidos de 
tttanlo y silicio como soporte, resistentes al 
envenenamiento cor comouestos de azufre. 

CATALIZADOR Arreglo 
El arreglo actualmente más utilizado es el de 
flujo paralelo, incluyendo tubos, platos y rejillas. 
(FiQ. 4.11). 

La actividad de los catalizadores disminuye 
debido a la obstrucción por partículas de los 

Actividad centros activos, el envenenamiento por 
compuestos alcalinos y de azufre, y la erosión 
por partículas. El fabricante especifica la vida 
útil del catalizador entre 1 y 2 años. 

Temperatura de 
El intervalo de temperatura para el proceso RCS 
es de 588-672 K (600-750 ºF). Este proceso no 

operación 
es tan sensible a los cambios de temperatura 
como de la reducción en fase homooénea. 

Esta variable depende de la concentración de 
NOx a la entrada del reactor, el nivel de 

Relación reducción requerido, la velocidad de remoción y 
NH3:NOx de los niveles máximos permitidos de NH3 a la 

salida del reactor. Los sistemas comerciales 
operan generalmente con relaciones NH3:NOx 
de 1.05:1.0 a 1.1:1.0. 

Esta variable determina el tamaño del reactor y 
REACTOR depende a su vez de otras variables como: Nivel 

Velocidad de reducción requerido, concentración inicial de 
Espacial NOx y concentración permisible de NH3 a la 

Sl/•fM.:1~~'1,0-.M..A,\tl.. 
salida del reactor. Para cumplir con los niveles 

voiumen11eC1ta11UcXir de concentración de NH3 requeridos a la salida 
es necesario que las velocidades espaciales 
sean bajas, 0.5-0.7 1/s (2000-2500 1/h). 

Esta variable es muy importante en el proceso 

Concentración de RCS. El exceso de amoniaco puede combinarse 

NH3 a la salida con el S03 para formar bisulfato de amonio 

del reactor. (NH4HS04 liq) que causa serios problemas de 
ensuciamiento y corrosión en los equipos. Para 
minimizar estos problemas se requiere de 
concentraciones de 3 a 5 ppm de NH3 en la 
corriente de salida. 
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FIG. 4.11 REDUCCION CATALITICA SELECTIVA 1361 
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La Reducción Catalítica Selectiva ha sido aplicada para el control de NOx en 

gases de combustión desde 1977 en Japón, actualmente es la tecnología a nivel 

comercial que ofrece el mayor potencial de reducción de NOx, más del 90%, es 

por ello que su experiencia operativa a nivel mundial está creciendo rápidamente. 

4.2.2 Procesos en fase húmeda para la desnitrificación de gases de 

combustión 

La absorción es una operación unitaria básica que se conoce en el campo del 

control de la contaminación atmosférica como "lavado". En este proceso se ponen 

en contacto los gases de combustión con un líquido absorbente de tal manera 

que una o más de las especies presentes en la corriente gaseosa se transfieren 

por difusión a la fase líquida. 

La rapidez de absorción de una especie contaminante en el líquido absorbente 

dependerá de la distribución entre las fases que esta especie alcanzaría al 

equilibrio (solubilidad) 5 y de la desviación de las condiciones de equilibrio del 

sistema. El principal problema en los procesos de lavado para el control de NOx 

es la ~aja solubilidad del NO, es decir, es muy dificil establecer una adecuada 

rapidez de transferencia de masa en el proceso. Para solucionar este problema 

se han planteado dos alternativas: 

A. Oxidar el NO en fase gaseosa para formar especies más solubles como el 

N02 

5 Si para una T, P y concentración del liquido dada la presión parcial al equilibrio de la 
especie contaminante en el gas es alta se dice que el gas es relativamente insoluble en 
el liquido, por el contrario si es baja se dice que su solubilidad es elevada. 
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B. Adicionar un compuesto en el líquido absorbente capaz de reaccionar con el 

NO. La reacción entre el NO absorbido y un reactivo produce dos efectos 

favorables a la rapidez de absorción:IS! 

• La destrucción del NO absorbido al formar un compuesto reduce la presión 

parcial de NO en el equilibrio, haciéndolo más soluble. 

• El coeficiente de transferencia de masa de la fase líquida aumenta en 

magnitud. 

En base a estos principios podemos clasificar a los procesos en fase húmeda 

para la remoción de NOx en dos grandes grupos: 

• Procesos de Oxidación - Absorción. 

• Procesos de Absorción. 

De acuerdo a la transformación final que sufre el NO, o la especie de nitrógeno 

absorbida, en la fase líquida estos procesos pueden a su vez subdividirse como 

se muestra en la Fig. 4.12. 

FIG. 4.12 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE LAVADO PARA LA REMOCION 
DE NOx DE GASES DE COMBUSTION 136] 
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Por otra parte los procesos de lavado de NOx generalmente involucran la 

remoción simultánea de NOx/SOx de los gases de combustión, debido a que es 

dificil evitar la absorción de S02 cuando está presente en los gases. Desde 1973 

se han desarrollado numerosos procesos húmedos de oxidación-absorción

reducción y absorción-reducción en los cuales se absorben simultáneamente 

NOx/SOx, y en ellos centraremos nuestra discusión. 

4.2.2.1 Procesos de lavado "Oxidación-absorción-reducción" para la 
remoción simultánea NOxJSOx. 

Estos procesos son esencialmente modificaciones a las tecnologías de 

desulfuración de gases de combustión por lavado, para sobrellevar los actuales 

requerimientos de remoción simultánea NOx/SOx. En estos procesos un agente 

oxidante en fase gaseosa, normalmente 0 3 o CI02, se inyecta en los gases de 

combustión corriente arriba del lavador para oxidar el NO a N02 mediante las 

siguientes reacciones: 

El N02 y S02 se absorben en una solución acuosa que contiene sulfitos y 

nitratos, llevándose a cabo las siguientes reacciones en fase líquida. 

2N02 + 2CaS03 + 2H20 ~ 2Ca(N02)2 + 2CaS0 4 .2H20 J. + 2C02 

CaS03 + S02 + H20 ~ Ca(HS0 3 )2 
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Los radicales bisulfito (HS03 ") se oxidan parcialmente a sulfatos utilizando al N02 

y oxígeno del aire como agentes reductores. 

De esta manera los SOx se remueven (95%) de los gases de combustión como 

CaS04 y los NOx como N2 y sales de nitratos que probablemente se forman en 

etapas intermedias por oxidación con 0 3 o CI02. 

Como en el caso de los procesos húmedos de desulfuración de gases el 

tratamiento de los residuos generados constituye el mayor problema de estos 

procesos. Otras desventajas son la complicada química del sistema y la gran 

canlidad de equipo requerido. Un diagrama de bloques del proceso de Oxidación

Absorción-Reducción desarrollado por Mitsubishi Heavy Industries se presenta en 

la Fig.4.13. 

4.2.2.2 Procesos de lavado "Absorción-reducción" para la remoción 

simultánea NOx/SOx. 

Este tipo de procesos fue desarrollado para evitar los elevados costos que 

representa la oxidación de NO en fase gaseosa. Adicionando un quelato ferroso 

(Fe·EDTA) a la solución absorbente se mejora notablemente la rapidez de 

absorción de NO, el NO se absorbe y forma un complejo mediante la siguiente 

reacción. 

NO + Fe· EDTA ~ Fe· EDTA· NO 
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FJG. 4.13 PROCESO OXIDACION-ABSORCJON- REDUCCJON 
PARA LA REMOCJON SIMULTANEA NOx/SOx [lS] 

Gases de ;-i. • • ~ Gases de Combustión 
Combustión' ------1----, r.--2= \ /Implas 
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~enlzas 1 Aire 1 Mez~lador 1 1 de caliza 
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Cenizas ' j 

Reactor 
Neutralización\ 

1 
1 

1 Suavlzador1 

"":::;1·:~ 
1 

' caso, 

El SOx se absorbe simultáneamente como sulfito de sodio y reacciona con el 

complejo de NO para después de una serie de etapas intermedias producir 

finalmente N2 y el quelato regenerado 

En estos procesos aunque se aumenta Ja solubilidad de NO, ésta aún es 

incompleta y es muy sensible a los cambios de concentración de SOx y 0 2 en la 

corriente de gases. Para obtener Ja mayor eficiencia de remoción se requiere de 

una relación S02/NOx de 2.5 y debe minimizarse la presión parcial de 0 2 [73] 
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Los niveles de remoción obtenidos con estos procesos corresponden 

aproximadamente a 90% tanto para el NOx como para SOx. Como en el caso 

anterior estos procesos involucran una gran cantidad de equipos y el sistema 

reaccionante es de alta complejidad.(Fig 4.14). 

FIG. 4.14 PROCESO ABSORCION- REDUCCION 
PARA LA REMOCION SIMULTANEA NOx/SOx [36) 
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1 - ~------;:::=--'--
Recuperación de 

Sulfato de Amonio 
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combustión 

Las tecnologías de lavado para la remoción simultánea de NOx/SOx aún están en 

su etapa de desarrollo y su experiencia operativa a nivel comercial es limitada. 
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4.3 Aplicación de las técnicas para el control de NOx en Calentadores a 

Fuego Directo y Calderas. 

La discusión anterior sobre las técnicas de modificación a la combustión sólo nos 

sugieren lineamientos a seguir en el control de NOx en equipos de combustión. 

Sin embargo, el qué tan difícil resulte este control dependerá del nivel de 

reducción requerido, la naturaleza del combustible y del diseño y condiciones de 

operación del equipo. 

El reto no es solamente reducir las emisiones de NOx, sino también mantener una 

correcta operación, estabilidad y frecuencia de mantenimiento del equípol13,25!, 

Es decir, existe un compromiso entre la aplicación de las técnicas para reducir las 

emisiones de NOx y las condiciones de operación indeseables que resulten de 

ella, especialmente cuando se trata de su implementación a equipos existentes. 

En esta sección se discutirá la experiencia operativa de las técnicas de control en 

calderas y calentadores a fuego directo. 

4.3.1 Calderas. 

Las calderas son equipos de transferencia de calor que aprovechando la energía 

térmica liberada por un combustible generan vapor o agua caliente!BJ. Una 

caldera está constituida esencialmente por un sistema de quemadores, con los 

suministros de aire y combustible, una cámara de combustión u hogar y una serie 

de dispositivos para la recuperación de calor de los gases de combustión como 

son el precalentador de aire, economizador y sobrecalentador de vapor; además 

de accesorios como sopladores de hollín y sistemas de control. 
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Las calderas pueden clasificarse de acuerdo a su uso y tamaño en calderas 

industriales y calderas para generación de energía eléctrica. 

Las calderas industriales, cuya función principal es generar vapor de proceso, se 

clasifican a su vez en: 

• Calderas de tubos de humo. 

• Calderas de tubos de agua. 

Las calderas de tubos de humo son calderas de tubos rectos, rodeados de agua 

contenida en un recipiente y a través de cuyo interior pasan los gases de 

combustión (Fig 4.15). Con objeto de mejorar la transferencia de calor los gases 

pueden tener una trayectoria de varios pasos a través del equipo. Las calderas de 

tubos de humo tienen limitaciones en cuanto a su tamaño y en la adaptabilidad de 

su diseño. El límite práctico en la capacidad de estos equipos es de 5 Kg/s 

(40,000 lb/h) de vapor saturado a 1724 kPa (250 psig). Este tipo de calderas se 

diseñan normalmente para quemar combustibles líquidos y gases, y se 

encuentran disponibles en unidades ensambladas en taller (calderas paquete). 

Las calderas de tubos de agua (Fig 4.16) son calderas dotadas de tubos rectos o 

curvos· en cuyo interior circula agua y por el exterior los gases de combustión. 

Calderas paquete de tubos de agua se construyen para capacidades hasta de 

75.6 kg/s (600,000 lb/h) de vapor, estas calderas paquete se diseñan para 

presiones desde 862 hasta 6895 kPa (125-1000 psig), con temperaturas de vapor 

de aproximadamente 783 K (950 ºF), quemando combustibles líquidos y gases. 

Para capacidades mayores las unidades se construyen en campo y SllS diseños 

han sido adaptados de los diseños de calderas para generación de energía 

eléctrica. 
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FIG. 4.15 CORTE ESQUEMATICO 
DE UNA CALDERA DE TUBOS DE HUMO 
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Las calderas de mayor tamaño son utilizadas en las grandes centrales 

termoeléctricas. El diseño, capacidad, presión y temperatura de vapor de la 

caldera varían ampliamente con el tipo de combustible y el servicio del equipo. 

Las capacidades de estos equipos corresponden a cientos de MW, son 

universalmente de tubos de agua y queman todo tipo de combustibles (sólido, 

líquido y gas). Estas calderas se caracterizan por el tipo o patrón de quemado: de 

pared, tangencial, ciclónico o turbo. 

Las calderas para generación de energía eléctrica han representado el cuello de 

botella en el problema de las emisiones de NOx provenientes de fuentes fijas 

tanto en Estados Unidos como en Japón esto explica el qüe en estos equipos se 

desarrollara inicialmente la tecnología para el control de los NOx.1341 

Las emisiones de NOx en las calderas para generación de energía eléctrica 

varían ampliamente de acuerdo al tipo de combustible, el patrón de quemado, la 

capacidad y las condiciones de operación del equipo. En la Tabla 4.3 se 

presentan algunos factores de emisión de NOx reportados para estos equipos. 

Las técnicas de reducción de emisiones de NOx de mayor aplicación en calderas 

para generación de energía eléctica se resumen en la Tabla 4.4. 

Como se observa en esta Tabla 4.4, los logros más significativos en la aplicación 

de las técnicas de modificación a la combustión para el control de NOx se 

obtienen en unidades que queman gas debido a que sus emisiones se deben 

solamente a la formación de NOx térmico. 
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TABLA 4.3 FACTORES DE EMISION PARA CALDERAS Y CALENTADORES A FUEGO DIRECTO. 

Equipo Capacidad Tipo información Emisiones de 
combustible Adicional Noxl•l 

Gas nautural 8800 kg/106 mJ 

Calderas de >29MW 
Gas naural Quemado 4400 kg/106 m3 

Polencia >100 MMBTU/h 
Tangencial 

Cornbustóleo 12.6 kg/m3 

Combustóleo Quemado 5 kg/m3 
Tanoencial 

Gas natural 2240 kg/106 m3 

Calderas 3-29 MW 
Combuslóleo 6.6 kg/m3 lndustrtales 10-100 

MMBTU/h 

Combustóleo 0.5%N 15 kg/m3 

Gas Tiro natural 67gNOziGJ 

Calentadores 
Gas Tiro 123gNOziGJ 

de Proceso mecánico 

Combustóleo Tiro natural 198gNOziGJ 

Combustóleo Tiro 254gNO,JGJ 
mecánico 

NOTAS: 
(1) AP-42. Condiciones de operación: plena carga. 
(2) Factores de emisión reportados por API. REF.44 
(3) Para Gas natural se utilim PCI= 52 MJ/kg en el caso de combustóleo PCl=42 MJ/kg. 
(4) Concentraciones referidas a 298 K. 760 mmHg. 5% 0 2 en volumen y base seca. 
(5) Emisiones en las unidades reportadas por las refencias. 

ppmv lb/106 Notas 

(m~{\""3) BTU 
la/GJJl31 

383 0.551 (1( 

17211 (2371 
191 0.276 (11 

(359) (118) 

538 0.708 (11 
110121 13041 

212 0.281 (11 
(399) (120) 

97 0.140 (11 
(1821 (601 
281 0.371 (11 

(529) (159) 

587 0.842 (11 
113161 (362) 

108 0.156 (2) 

12031 1671 
199 0.286 (21 

(374) (123) 

350 0.460 (21 
(659) (1981 
450 0.591 121 

(847) (254) 



¡;;; 

TABLA 4.4 TECNICAS DE MODIFICACION A LA COMBUSTION APLICABLES A CALDERAS PARA GENERAR ENERGIA ELECTRICA. 

Ticnk:a Efecto ptlnclp.al sobre Controla Prlnclpalos problemas E.1perfencfa operatJva NlvelH d• R9ducclón 
la rormaclOn de f'lOx ooerativoa % 

1 
NO NO a .. Llq. Sol. 

lann ccmb 

Reduce disponibilidad Aumento en emisiones 
Técruca operaliva común 

Combustión Se implementa sin serios 
con bajo de02. ,,. . de CO, particufas y HC. 

problemas de eslabllidad 15-25 1Q-30 1!hl0 Reduce temperatura Inestabilidad en la flama. 
exceso do aire de nama Aumento en /a corrosión 

de fa flama. 
Aumenla la eficiencia del 

del equipo equipo. 

Crea una zona rica en 
Aumento en fas Es Ja técnica de 

Combustión combustible. ,,. ,,. emisiones de humo y mod1ficación a la 
40.55 30-35 40 

en etapas. particulas. combustión más efectiva Reduce la temperatura 
Aumenlo en los en el control de NOx en de flama 
problemas de corrosión caldems de gran tamaño. 
Inestabilidad de la nama 

Reclrculaclón Reduce la temperatura ,,. 
X 

Inestabilidad en /a flama El costo de implanlación 
60 1o-30 

de gases. de flama a equipo existente es 
alto. 

Aplicación de la 
su aplicación ha sido 

Quemadores combuslión en etapas ,,. ,,. Flamas largas 
ampliamenle probada en 

30-40 (airo en etapas.) 
de bajo NOx o requemado Mayor costo de estos equipos. 45-60 (combustión en 

mediante la manlenimienlo. elapas). 
aerodinámica del 
ouemador. 

Quemado 
Reducción en la Pa!rón de quemado que 
temperatura de flama. ,,. ,,. genera menores 

Tangencial Combustión control .. emisiones 
Combinación 
técnicas modif 50-60 40-45 
• combustión. 
Reducción Reducción química de AJtos costos de Inversión Altos niveles de 
Catalítica los NOx presentes en ,,. ,,. y operación. Generación reduucdón 70.95% 
SeJectlva la comente de gases de subproductos, 
(SCR) de combustión. requerimientos de 

esn::iirio 
NOTAS. 
l1J Porcenlajes reportadas por un estudio de campo hecho a calderas para generación de energía eléctrica de quemado frontal, tangencial y 

horizontal, operando a diferentes cargas. Ref. 34 
f2J Niveles de reducción reportados por la Ref. 25 
f3J Niveles de reducción reportados por la Ref. 73 

(1} 

[1) 

(1} 

[2} 

[2} 

(3} 



En el caso de los equipos que queman combustibles líquidos o carbón, la 

estrategia de control debe de considerar ambos mecanismos de formación de 

NOx. En este caso técnicas como la recirculación de gases, que sólo tiene efecto 

sobre la formación de NOx térmico, no son tan eficientes para el control de 

emisiones. Siendo necesario recurrir a otras técnicas como la reducción en el 

exceso de aire, quemadores de bajo NOx y la combustión en etapas, que 

controlan tanto al NOx térmico como del combustible. 

Por otra parte, se ha encontrado que una combinación de técnicas de 

modificación a la combustión reduce en un nivel mayor las emisiones de NO, sin 

embargo, es conveniente hacer notar que esta reducción es complementaria pero 

no aditiva. 

La pérdida de eficiencia que en realidad es una pérdida económica hacen que la 

reducción en la temperatura del aire de precalentamiento, inyección de agua o 

vapor y reducción en la carga no sean técnicas atractivas para el control de NOx 

en calderas para generación de energía eléctrica. 

De acuerdo a los problemas operativos que pueden implicar las técnicas de 

modificación a la combustión en las calderas, un límite práctico para la aplicación 

de estas técnicas se basa en tres criterios. 

, La concentración de especies producto de una combu.stión incompleta: CO, 
hidrocarburos no quemados y partículas. 

• Apariencia de la Flama 

Estabilidad de la flama 

Cuando se presentan problemas operativos, la implementación se detiene y se 

reevalúa la situación. 

113 



Aunque las técnicas de modificación a la combustión son las más atractivas para 

el control de NOx, existen en algunos casos limitaciones para alcanzar el nivel de 

reducción de emisiones requerido, y es necesario recurrir como alternativa a las 

técnicas de tratamiento de los gases de combustión; de entre las cuales la más 

utilizada es la Reducción Catalítica Selectiva (RCS). 

La experiencia derivada de la aplicación de las técnicas de modificación a la 

combustión en calderas para generación de energía eléctrica ha sido utilizada 

para aplicar estas técnicas en calderas industriales. Sin embargo, existen 

diferencias en el diseño y operación de las calderas industriales con respecto a 

las calderas para generación de energía eléctrica que hacen que los resultados 

obtenidos con la aplicación de las técnicas de modificación a la combustión sean 

diferentes en ambos casos. La principal diferencia es el tamaño del equipo, las 

cámaras de combustión de las calderas industriales son pequeñas y cualquier 

modificación a la combustión que incremente la longitud de la flama está 

restringida por los problemas de choques de flama, además de que existen 

limitaciones de espacio para adaptar algunas modificaciones. Adicionalmente se 

tiene poca flexibilidad de operación en las calderas industriales. 

Se ha· determinado, a través de estudios en campol41J, que los principales 

parámetros de operación y diseño que determinan la formación de NOx en 

calderas industriales son: carga del equipo, flux volumétrico de calor, liberación 

de calor de los quemadores, exceso de aire, temperatura del aire y tipo de 

combustible, siendo el más importante éste último. En las unidades que queman 

gas la temperatura del aire de combustión afecta marcadamente las emisiones de 

NOx, mientras que en unidades que operan con combustibles líquidos el 

contenido de nitrógeno en el combustible es el parámetro más importante. Por 
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otra parte parece no haber una diferencia significativa entre las emisiones de NOx 

provenientes de calderas de tubos de humo y calderas de tubos de agua de la 

misma capacidad.141] 

Es importante notar, Tabla 4.3, que las emisiones de NOx provenientes de 

calderas industriales son significativamente menores a las correspondientes a 

calderas para generación de energía eléctrica en unidades que queman gas, sin 

embargo en el caso de unidades que queman líquidos los niveles de emisión son 

comparables. 

Las técnicas de modificación a la combustión que se han aplicado a calderas 

industriales y los niveles de reducción obtenidos con estas técnicas en unidades 

que operan con combustibles gases o líquidos se resumen en la Tabla 4.5. Los 

niveles de reducción más altos se observan en unidades que queman gas. La 

dificultad en el control de las unidades que queman combustibles líquidos se 

debe en parte al contenido de nitrógeno en los combustibles, así como a la 

dificultad de controlar los complicados procesos que definen la atomización y la 

combustión de combustibles líquidos. 

Por otra parte, los esquemas de remoción de NOx de gases de combustión, como 

los procesos De-NOx y RCS, son frecuentemente innecesarios y sí altamente 

costosos en calderas industriales. 
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TABLA 4.5 TECNICAS DE MODIFICACION A LA COMBUSTION APLICABLES A CALDERAS INDUSTRIALES. 

Técnica Efecto princip;al sobre Controla Principales problem.:11s Ex pericncia operativa 
la formación de NOx ooer:ativos 

NO NO 
term comb 

Combustión 
Reduce disponibilidad Aumento en emisiones La reducción en el exceso 

con bajo 
de 02. ,/ ,/ de CO, partículas y HC. de aire a los niveles 
Reduce temperatura Inestabilidad en la flama. utilizados en las calderas 

exceso de aire de flama Aumento en la corrosión para generación de energía 
del equipo eléctrica generalmente no 

es nnc::ible. 

Combustión 
Crea una zona rica en Aumento en las Su aplicación está 

en etapas. 
combustible. 

,/ ,/ emisiones de humo y rsetringida por el número de 
Reduce la partículas. quemadores y las 
temperatura de flama. Aumento en los limitaciones de espacio para 

problemas de corrosión. adaptar puertos de aire. 
Inestabilidad de la flama. 

Recirculaclón Reduce la ,/ X 
Inestabilidad en la flama El costo de implantación a 

de gases. temperatura equipo existente es alto. 
de flama 

Quemadores 
Aplicación de la 

Flamas más largas que Probablemente la lécnica 
combustión en etapas 

de bajo NOx o requemado 
,/ ,/ las de quemadores más utilizada para el control 

mediante la convencionales. de NOx en estos equipos. 

aerodinámica del 
auemador. 

Inyección de Reducción en la ,/ X 
Reduce la eficiencia Las pérdidas de eficiencia 

agua o vapor. temperatura de flama. ténnica. (1-2%) pueden ser 
Problemas de corrosión. tolerables. 

NOTAS: 
[1) Los niveles de reducción son aproximados y se tomaron del reporte técnico de COEN. Ref.43 
[2] Datos para un quemador de combustible en etapas. 

Niveles de 
Reducción% 

G•s Liquido 

10-15 15-20 

30-40 25-40 

60-70 10 

45-55 30-40 . 

70 

[1) 

[1) 

[1) 

(1) 
[2) 

[1) 



4.3.2 Calentadores a Fuego Directo. 

Los calentadores a fuego directo son equipos de transferencia de calor 

comunmente usados en las refinerías de petróleo y plantas petroquímicas. Los 

calentadores a fuego directo sirven generalmente para dos funciones principales: 

• Calentar un fluido de proceso.- Calentadores convencionales. 

Proporcionar el calor necesario para que se lleve a cabo una reacción química 

dentro de los tubos del calentador, Reactores. 

En ambos casos el calor liberado por la combustión del combustible se transfiere 

al fluido de proceso, que pasa a tráves del calentador por medio de un serpentín 

de tubos. Los calentadores a fuego directo, también conocidos como. hornos, 

calentadores de proceso o calentadores a fuego directo de proceso, se requieren 

cuando el fluido debe calentarse a temperaturas más altas que aquellas que se 

pueden alcanzar con otro medio de calentamiento. 

Servicios comunes de los calentadores convencionales incluyen: precalentadores 

de carga, rehervidores de columnas de fraccionamiento y calentadores de carga a 

reactores, incluyendo reformadores cataliticos. Los hornos reactores más 

comunes son los calentadores de pirólisis y los reformadores. Debido a las altas 

temperaturas de los hornos reactores. así como a la necesidad de controlar y 

distribuir el calor en el equipo más cuidadosamente, estos calentadores requieren 

de diseños muy especializados. 
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La transferencia de calor al fluido de proceso generalmente se lleva a cabo en 

dos secciones distintas del calentador: sección de radiación y sección de 

convección. Estas secciones reciben su nombre de acuerdo al mecanismo 

predominate mediante el cual se transfiere el calor de las flamas y los gases a 

alta temperatura a la corriente del fluido de proceso. 

Los calentadores a fuego directo se clasifican de acuerdo al arreglo de la sección 

de radiación como: 

• Cilíndricos o Rectangulares. 

• Tubos Verticales u Horizontales 

La sección de convección consiste generalmente en bancos horizontales de tubos 

con superfie extendida con el flujo de los gases perpendicular a éstos. 

En las Fig.4.17 y 4.18 se presentan los principales tipos de calentadores a fuego 

directo. Probablemente los calentadores más comunes sean los cilíndricos 

verticales. En este arreglo los tubos están colocados en un círculo alrededor de 

los quemadores montados en el piso, de tal manera que la flama es paralela a los 

tubos de radiación. 

Las capacidades de los calentadores cilíndricos llegan hasta 44 MW (150 

MMBTU/h)l13J. Los calentadores rectangulares o tipo caja son también de uso 

común, principalmente para cargas térmicas altas. Los tubos pueden orientarse 

horizontal o verticalmente en las paredes o en un plano en el centro de la cámara. 

Esta última configuración permite una distribución más uniforme del calor y es 

comunmente utilizada en hornos reactores. 
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FIG. 4.17 CALENTADOR A FUEGO DIRECTO CILINDRICO 
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FIG. 4.18 CALENTADOR A FUEGO DIRECTO RECTANGULAR 
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Los calentadores de proceso operan con combustibles líquidos o gases. En los 

calentadores que se localizan en las refinerías de petróleo el combustible que se 

consume con mayor frecuencia es el gas de refinería, que varía ampliamente en 

su composición incluyendo metano y otros hidrocarburos ligeros. En la mayoría 

de los calentadores de proceso los quemadores operan con tiro natural, es decir, 

la chimenea proporciona el tiro necesario para dirigir el aire a través del 

quemador. 

En el funcionamiento global de un calentador de proceso entran en juego varias 

variables, incluyendo la transferencia de calor, la coquización del fluido de 

proceso, la eficiencia, el control, el mantenimientc, las emisiones de 

contaminantes y los combustibles. Para un funcionamiento satisfactorio del 

calentador debe existir un compromiso entre todas estas variables, además este 

objetivo debe cumplirse en un amplio intervalo de condiciones de operación. 

La variación en las condiciones de operación de los calentadores de proceso trae 

como resultado que un amplio intervalo de emisiones de NOx sean observadas 

en estos equipos (Tabla 4.3). Varios parámetros de diseño y operación en los 

calentadores de proceso tienen un impacto importante sobre la formación de NOx 

durante la combustión. Estos parámetros incluyen: composición del combustible, 

temperatura del aire de combustión, exceso de aire y temperatura en la cámara 

de combustión. Todos estos factores deberán considerarse para alcanzar los 

niveles de emisión de NOx deseados y seleccionar la mejor alternativa de 

controi.149] 
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La experiencia obtenida en el control de NOx en calderas para generación de 

energía eléctrica ha dado la pauta para aplicar las técnicas de modificación a la 

combustión en calentadores de proceso. Sin embargo, la aplicación de estas 

técnicas para el control de NOx en calentadores a fuego directo es más dificil que 

en el caso de las calderas[SOJ. Una de las mayores limitaciones en el control de la 

combustión en calentadores a fuego directo recae en la operación con tiro 

natural. Las caídas de presión a través del equipo y los quemadores son muy 

pequeñas y cualquier ajuste que cree una presión positiva en la cámara puede 

acarrear graves problemas operativos. Al aplicar la combustión en etapas externa 

a un calentador de proceso se ha encontrado que las velocidades bajas del aire 

en la cámara de combustión, debidas a la operación con tiro natural, inhiben el 

mezclado entre el aire y el combustible lo que produce flamas muy largas y una 

mala distribución de calor, la coquización del fluido de proceso hace intolerables 

estas condiciones de operación.150) 

Pueden lograrse a pesar de estos problemas en el control in-situ de NOx en 

calentadores a fuego directo, reducciones significativas en las emisiones de NOx 

con otras modificaciones a la combustión (Tabla 4.6). 

Existen numerosas ventajas en el uso de quemadores de bajo NOx en 

calentadores de proceso entre ellas su simplicidad y bajo costo. La principal 

desventaja en estos quemadores es que se generan flamas más largas que las de 

los quemadores convencionales que deben ser controladas para evitar problemas 

operativos como el choque de las flamas con los tubos, con los daños a la 

metalurgia y formación de coque que esto conlleva. 
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TABLA 4.6 TECNICAS DE MODIFICACION A LA COMBUSTION APLICABLES A CALENTADORES A FUEGO DIRECTO. 

Técnic;i Efecto principal sobre Controla Principales problem01s Ex pcrJencia Niveles do 
la formación de NOx operativos operativa Reducción% 

NO NO 
G•s Líquido term comb 

Combustión Reduce disponibilidad Aumento en emisiones Se requiere de 

con bajo 
de o 2. _, _, de CO, µarticulas y HC. sistemas de 

10-15 (1) Reduce temperatura Inestabilidad en la flama. conlrol que 
exceso de aire de llama Aumento en la corrosión aseguren un 

E 
del eouioo correcto suministro 

Recirculación Reduce la _, 
X 

Inestabilidad en la flama Los porcentajes de 50 (1) de gases. temperatura recirculación 
de flama prácticos 

corresponden a 
15-25% 

Aplicación de la (1) 
Quemadores 

combustión en etapas 
_, _, 

Flamas mas largas que Probablemenle la Quemadores de 
de bajo NOx o requemado las de quemadores técnica más aire en etapas. 

mediante la convencionales. utilizada para el (20-35%). 

aerodinámica del control de NOx en Quemadores de 

quemador. estos equipos. Comb. etapas. 
(59-60%) 

NOTAS: 
[1] Los niveles de reducción son aproximados y se tomaron de Ja Ref. 21 



Para hacer una correcta selección de quemadores de bajo NOx en diseños 

nuevos o la sustitución de quemadores en unidades existentes es esencial que el 

diseñador y el operador( en caso de una unidad existente) trabajen conjuntamente 

con los fabricantes de quemadores para elegir la opción más eficiente y 

económica. Las dimensiones de la cámara de combustión, la liberación y la 

localización de los quemadores, las características de la flama, los patrones de 

recirculación, las temperaturas en la cámara de combustión, los espaciamientos 

entre tubos, los requerimientos máximos y mínimos en el flux térmico, el exceso 

de aire, el tipo de combustible y el uso de precalentamiento de aire son factores 

que deben considerarse en la selección de quemadores de bajo NOxl29J. 

El comentario sobre los procesos de remoción de NOx de los gases de 

combustión para el control de NOx en calentadores de proceso es similar al 

hecho sobre las calderas industriales, es decir, frecuentemente es posible 

alcanzar los niveles de reducción requeridos con los quemadores de NOx, o con 

otras técnicas de modificación a la combustión, sin tener que recurrir al 

tratamiento de gases que representa altos costos de inversión. 
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4.4 Guía para Ja Selección de Estrategias de Control. 

A partir del análisis anterior sobre el estado del arte y aplicación de las técnicas 

de reducción de emisones de NOx, podemos establecer algunas reglas 

heuri sticas para la selección de estrategias de control. 

1. Caracterizar las emisiones del equipo y establecer el nivel de reducción 

requerido. 

2. Identificar las alternativas potenciales para el control de NOx (Fig 4.19) de 

acuerdo al tipo de equipo, tipo de combustible y condiciones de operación. 

3. Seleccionar las alternativas, o combinación de ellas, tomando en cuenta el 

nivel de reducción e impactos sobre la operación y mantenimiento del equipo. 

(Tablas 4.4 a 4.6)6 

4. Realizar un estudio económico comparativo de las alternativas elegidas. 

5. Seleccionar una alternativa en base al estudio técnico económico. 

6. Implementar la estrategia y evaluar resultados. 

&estas Tablas deben de usarse como una guia general. Los niveles de reducción 
reportados en ellas son dalos típicos, sin embargo, el potencial de reducción puede 
variar de acuerdo a las carctecterislicas particulares de cada equipo. 
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FIG. 4.19 TECNOLOGIAS PARA EL CONTROL DE NOxl3BJ 
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CAPITULO 5 

METODOLOGIA PARA ESTIMAR LA GENERACION DE NOx EN 
CALENTADORES A FUEGO DIRECTO Y CALDERAS. 

Corno se estableció en el capítulo 4 una regla importante para seleccionar una 

adecuada estrategia en el control de los NOx es saber qué concentración de este 

contaminante esperarnos tener en gases de combustión, antes de intentar diseñar 

o modificar un equipo para cumplir con los niveles de emisión permisibles 

establecidos por alguna regulación ambiental.(17,27] 

En el caso del diseño de un equipo es necesario contar con algún medio que nos 

permita estimar las emisiones de NOx tornando en cuenta los distintos casos de 

operación considerados en el diseño. En el caso de un equipo existente, el primer 

paso para establecer una estrategia de control es caracterizar el comportamiento 

del equipo, es decir, cuantificar la generación de NOx bajo distintas condiciones 

de operación. Las mediciones directas de la concentración de NOx en gases de 

combustión constituyen el método más seguro para determinar el comportamiento 

de un equipo, sin embargo las técnicas de rnonitoreo más confiables en la 

determinación de sus emisiones, técnicas extractivas como la luminicencia 

química, son muy costosas siendo necesario en algunos casos recurrir a algún 

método predictivo para caracterizar el equipo!17J, o bien, utilizar el método corno 

una base racional para evaluar los datos obtenidos en las mediciones. 

Para estimar las emisiones de NOx en equipos de combustión existentes y en 

diseños nuevos frecuentemente se utilizan factores de emisión, expresados como 

lbNOx/MMBTU (kgNOx/MW), o bien, ibNOx /MMSCF (kgNOxfm3) de combustible 

quemado. Sin embargo, el objetivo inicial en el desarrollo de estos factores es 
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pasado por alto, es decir, estos factores son apropiados para estimar las 

emisiones globales de NOx provenientes de un conjunto de equipos, a partir de 

información de consumos de combustibles; pero no pueden utilizarse para estimar 

las emisiones de un equipo individual[SBJ. Por otra parte no existen métodos 

universalmente aceptados para tomar en cuenta, en estos factores de emisión, el 

efecto de las técnicas de modificación a la combustión sobre las emisiones de 

NOx. 

Actualmente es difícil predecir las emisiones de NOx en equipos de combustión. 

Esta dificultad surge debido a que la generación de NOx depende de muchos 

factores interrelacionados, como se ha establecido en capítulos anteriores, y no 

existe la información suficiente para modelar todos estos parámetros. A pesar de 

ello, se han desarrollado una serie de métodos predictivos que van desde la 

obtención de correlaciones empíricas a partir de datos experimentales obtenidos 

a nivel laboratorio y planta piloto, que pueden ser de poco valor para evaluar una 

nueva situación en un equipo de tamaño convencional, hasta complejos modelos 

matemáticos que sólo han tenido un éxito limitado en la predicción de las 

emisiones de NOx en equipos a pequeña escala.[641 

En este capítulo se plantea un procedimiento sistemático para estimar los niveles 

de emisión de NOx. Este procedimiento consiste básicamente en el desarrollo de 

correlaciones semiempíricas, es decir, correlaciones basadas en conceptos 

teóricos de la formación de NOx en el proceso de combustión, que incluyen 

constantes empíricas evaluadas a partir de datos experimentales obtenidos en 

equipos convencionales; y la aplicación de estas correlaciones para estimar, 

tanto las emisiones de NOx en equipos operando en condiciones normales de 

combustión, como los niveles de reducción de NOx obtenidos al aplicar algunas 
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técnicas de modificación a la combustión en estos equipos. En la Fig. 5.1 se 

presenta la estrategia a seguir . 

FIG. 5.1 METODOLOGIA PARA ESTIMAR LA GENERACION DE NOx. 

Base teórica 

Generación del modelo 

Evaluación de conmntea 

Datos de monitoreo 
de emisiones 

a partir de datos experlmantales 

no 

Estimación de las emisiones 
de NOx en condicionas normales 

de operación. 

Aplicación 

Estimación de la reducción de 
las emisiones de NOx al aplicar 
técnicas de modificación a la 
combustión 

Como se puede observar en el diagrama de flujo de la Fig. 5.1 esta metodología 

constituye una actividad continua, es decir, las correlaciones obtenidas y la 

validez de su aplicación para estimar la generación de NOx deberán verificarse 

cuando se disponga de más datos sobre las emisiones de este contaminante. 
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En el capítulo 3 se desarrollaron modelos cinéticos que nos permitieron en un 

primer término, comprender de una forma cualitativa las variables fundamentales 

que controlan la formación de NOx en el proceso de combustión. Esta base 

teórica nos servirá ahora para desarrollar las correlaciones que nos permitan 

estimar las emisiones de NOx. En el capitulo 3 también se concluyó que los 

procesos de formación de NO térmico y NO del combustible difieren entre sí y que 

las variable que los controlan también son diferentes, es por esto que la 

metodología para estimar las emisiones de NOx requiere distinguir la contribución 

de estos dos mecanismos a las emisiones totales. 

5.1 Desarrollo del modelo para estimar la generación de NOx térmico. 

Nuestro punto de partida será la ecuación cinética obtenida a partir del 

mecanismo de Zeldovich. 

d [NO] = t2•1014 r-V2 e (-89160) [O 1v2[N l 
di xp T 2 e 2 e (1) 

Esta ecuación puede integrarse considerando temperatura constante y servirnos 

directamente para estimar la generación de NQx1, sin embargo se ha encontrado 

que esta ecuación es sólo aproximadamente correcta, pero puede conducirnos a 

una correlación útil si las desviaciones de la teoría se tratan empíricamente. Kunz 

et. al proponen el siguiente desarrollo.!SBJ 

1Como se comentó en el capftulo 3, las emisiones de NOx en los equipos en estudio 
corresponden aproximadamente al 95% de NO y el 5% de NOz. El NOz se forma por 
oxidación del NO que se genera previamente en el proceso. En base a esto se 
considera que la formación de NOx está representada por la cinética de formación de 
NO. 
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Podemos expresar la Ec. 1 en una forma más general como 

(2) 

Integrando esta ecuación considerando temperatura constante 

(3) 

Donde t es el tiempo de residencia de los gases de combustión a la temperatura 

T. Esta ecuación puede representar a un sistema real de combustión si 

consideramos que éste opera como un reactor ideal de flujo tapón a temperatura 

de reacción constante T seguida de un enfriamiento a una temperatura T2 a la 

cual la formación de NO no es significativa. 

Obteniendo el logaritmo natural de ambos lados de la ecuación tenemos. 

EA 
In [NOx) = In ko - RT + m In [N2) + n ln(02) +In t (4) 

En esta expresión podemos identificar fácilmente las variables que controlan la 

formación de NOx térmico en el proceso de combustión. 

Se ha observado que la concentración de N2, al ser práctimente constante para 

cualquier relación típica entre el aire y el combustible, no tiene un efecto 

significativo sobre la formación de NOx. De esta manera la ecuación se reduce a: 

(5) 

131 

.. ,- ,: .... ,_....,,, .... ·~·•-'·'•'-•-~-~. -.. , 



En el cálculo de la formación de NOx se considera adecuado utilizar T como la 

temperatura de flama adiabática, que es la temperatura que se alcanzaría si la 

reacción de combustión se llevara a cabo adiabáticamente, pues se ha 

demostrado que esta temperatura frecuentemente coincide con la temperatura 

pico alcanzada en la flama; además la temperatura de flama adiabática puede 

calcularse objetivamente a través de principios termodinámicos. 

El tiempo de residencia a la temperatura a la que se evalúa la ecuación no puede 

ser medido directamente y varia considerablemente con las condiciones de 

operación. Por lo que es conveniente considerar el efecto del tiempo de 

residencia sobre la formación de los NOx a través de otros parámetros como 

pueden ser el tipo de quemador, características de la flama, número de 

quemadores, flux térmico, porcentaje de carga, tamaño de la cámara u otros. Es 

decir una variable X relacionada con el equipo, de tal manera que la Ec.5 

podemos eXPresarla como 

NOx térmico= eXP [A -~ + C In 0 2 + D In x] (6) 

Se puede considerar que X es constante para un equipo en particular y 

condiciones de operación constantes. Kunz et al. concluyen en su desarrollo que 

no cuentan con la información suficiente para definir exactamente al parámetro X 

y correlacionarlo, reduciendo la Ec. 6 a 

NOx térmico= eXP [A -~ + C In 02] (7) 
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La desviación encontrada del modelo con respecto a los datos experimentales 

obtenidos por Kunz et. al en hornos reformadores la atribuye a la incapacidad de 

tomar en cuenta el tercer parámetro de correlación. Sin embargo, concluyen que 

el modelo aunque conservador sigue teniendo gran valor para efectos de 

estimación. 

Por otra parte se ha encontrado una mejor correlación de los datos 

experimentales utilizando la primera potencia de la concentración de oxígeno, en 

lugar de la raíz cuadrada predicha por el mecanismo de Zeldovich, de tal manera 

que el modelo queda. 

NO, térmico= exp [A -~ + In 0 2 ] (8) 

Esta función puede transformarse a la ecuación de una línea recta 

In (Nº)= A- ~ 
0 2 T 

(9) 

Se ha encontrado en numerosos experimentos!SSJ que al graficar el ln(NOx/02) vs 

1fT se obtienen líneas rectas de pendiente negativa. En estas rectas los valores 

de la ordenada al origen varían de acuerdo al sistema de combustión estudiado, 

debido a los distintos tiempos de residencia a la temperatura pico en cada 

sistema, mientras que la pendiente, que debería permanecer constante y 

corresponder al valor de Ja relación EA/R (Ec. 4), varia posiblemente como 

consecuencia de aproximar a la temperatura de flama como la temperatura actual 

del sistema. 
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Para ejemplificar Ja aplicación del siguiente paso en la metodología, que es 

evaluar las constantes del modelo propuesto, se tomaron datos obtenidos en un 

estudio en campo en calderas industrialesf41,42J. En el reporte del estudio en 

campo realizado por Cato et. al en 1974 en Jos Estados Unidos, se presentan Jos 

resultados obtenidos del monitoreo de emisiones de 47 calderas de capacidades 

de 2.8 a 142.3 MW (9.7-485.8 MMBTU/h) operando con gas natural, combustóleo 

y carbón. 

El objetivo de este estudio era determinar la efectividad de Ja aplicación de 

técnicas de modificación a Ja combustión para controlar las emisiones de NOx en 

calderas industriales. Adicionalmente al análisis de las emisiones de NOx se 

midieron otros productos de la combustión como son partículas, SOx, 

hidrocarburos no quemados, CO, C02 y 02• Estas mediciones se llevaron a cabo 

bajo condiciones normales de operación de los equipos y aplicando técnicas de 

modificación a la combustión para el control de NOx como son reducción en el 

exceso de aire y recirculación de gases. 

El monitoreo de emisiones se llevo a cabo mediante un protocolo establecido[ 

41,42), mientras que la técnica empleada en Ja medición de Jos NOx fue Ja de 

Juminicencia química, en la Tabla 5.1 se presentan las especificaciones del 

equipo utilizado para medir Jos NOx. 

TABLA 5.1 ESPECIFICACIONES DEL INSTRUMENTO DE MONITOREO. 
EMISIONES DE NOx. [41,42] 

Técnica de monitoreo Luminicencia Química 

Presiclón 1 % de la escala total 

Estabilidad del span ±1 % de la escala total en 24 h 

Estabilidad del cero ±1 oom en 24 h 

Resouesta 90% de la escala total en 1 seo. 

Sensibilidad o.soom 
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Para evaluar las constantes del modelo propuesto para la formación de NOx 

térmico, de los datos obtenidos en el estudio en campo se tomaron aquellos 

correspondientes a pruebas en las que se evaluó el efecto del exceso de aire 

(02) sobre la formación de NOx, tanto en calderas de tubos de agua como en 

calderas de tubos de humo operando aproximadamente al 80 % de su capacidad, 

bajo condiciones normales de operación y quemando gas natural. 

En la Tabla 5.2 se presentan algunas características importantes de los equipos 

involucrados en estas pruebas, mientras que en la Tabla 5.3 se resumen los 

resultados de las mismas. 

Con el propósito de ser congruentes con las unidades y condiciones de referencia 

bajo las que se expresan los límites máximos permisibles de emisión de NOx en 

las Normas Oficiales Mexicanas NOM-PA-CCAT-019-ECOU93(NE) y NOM-085-

ECOU1994, en este trabajo expresaremos las concentraciones de NOx en gases 

de combustión en ppm en volumen referidas a 298K, 101.35 kPa (760 mmHg), 5% 

0 2 en volumen y base seca. De acuerdo a esto, fue necesario convertir los datos 

originales, expresados como ppm en volumen, base seca y 3% de 02, a las 

nuevas condiciones de referencia. 
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TABLA5.2 

Equipo 
No. Capacidad 

Tipo Quem:;idores Precal Prueba MW 
IMMBTU/hl Tipo Num. aire 

1 4 
7.11 Tubos agua Anillo 1 No 124.271 

2 5 
8.25 

Tubos agua Anillo 1 No (28.17) 

3 13 
16.78 Tubos agua Anillo 6 No 

157.291 

4 14 
17.07 

Tubos agua Anillo 2 No 158.28) 

5 15 
17.07 Tubos agua Anillo 4 Si (58.28) 

6 24 
45.53 

Tubos agua Anillo 1 Si 1155.451 

7 67 
9.39 

Tubos agua Anillo 1 Si (32.06) 

8 69 
18.5 Tubos agua Anillo 6 No (63.171 

9 77 
92.48 

Tubos agua Anillo 8 Si 1315.771 

10 113 
42.68 Tubos agua Anillo 2 Si (145.73) 

11 180 
12.80 Tubos agua Anillo 1 Si 143.70\ 

12 37 
2.84 

Tubos Humo Anillo 1 No 1970) 

13 38 
5.69 Tubos humo Anillo 1 No (19.42) 

14 39 
3.13 

Tubos humo Anillo 1 No 110.68\ 

15 40 
1.99 

Tubos humo Anillo 1 No (6.79) 

16 41 
2.84 

Tubos humo Anillo 1 No (9.70) 

17 47 
3.70 

Tubos humo Anillo 1 No !12.63) 

18 49 
5.69 

Tubos humo Anillo 1 No (19.42) 
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TABLA5.3 

CALDERAS TUBOS DE AGUA 

Equipo 
Capacidad 

No. Prueba %c.:arga 
Conc02 T aire NOx 

MW % base seca K oom3\I o, 
1 7.11 4-1 80.00 2.9 298.00 72 

4-2 92.00 2.15 298.00 65 

2 8.25 5-1 75.86 3.4 298.00 70 

5-2 75.86 4 298.00 75 

5-3 75.86 2.7 298.00 74 

3 16.78 13-4 81.36 3 298.00 116 

13-3 81.36 3.95 298.00 122 

4 17.07 14-1 80.00 5.2 298.00 104 

14-6 101.67 3.7 298.00 115 

14-4 81.67 2.4 298.00 110 

5 17.07 15-1 76.67 2.6 477.59 242 

15-6 98.33 1.95 477.59 245 

15-3 75.00 1.4 477.59 158 

6 45.53 24-3 85.00 3.8 434.26 374 

24-2 93.75 3.45 434.26 404 

24-7 84.38 2.6 434.26 370 

7 9.39 67-6 72.73 4.5 449.82 90 

67-2 90.91 3.8 449.82 83 

67-7 72.73 2.7 449.82 81 

8 18.5 69-1 81.54 3.8 298.00 98 

69-3 81.54 3 298.00 86 

9 92.48 77-11 81.25 4.5 610.93 320 

77-10 93.75 3.9 610.93 333 

77-13 81.25 3.5 610.93 278 

10 42.68 113-2 80.00 5.3 466.48 154 

114-4 79.33 3.2 466.48 160 

11 12.8 180..2 88.89 1.9 449.82 220 

181-2 88.89 3.15 449.82 233 

181-4 88.89 1.35 449.82 182 
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TABLA 5.3 (conl) 

CALDERAS DE TUBOS DE HUMO 

Equipo Capacidad No. Prueba '!.carga Conc. 02 T aire NOx 
MW % base seca K DDm 3'h0. 

12 2.84 37-8 80.00 5.1 298 55 

37-4 100.00 3.7 298 53 

37-6 80.00 1.9 298 38 

13 5.69 38-2 70.00 6.8 298 107 

38-1 90.00 6.9 298 99 
38-8 70.00 0.7 298 75 

14 3.13 39-1 94.55 3.6 298 87 

39-4 94.55 3.9 298 88 

15 1.99 40-1 87.14 5.0 298 71 
40-2 87.14 7.2 298 67 

16 2.64 41-6 70.00 6.0 298 91 

41-1 70.00 7.0 298 90 
41-10 50.00 3.6 298 84 

17 3.70 47-1 95.38 4.1 298 57 
47-7 95.38 3.1 298 58 

18 5.69 49-3 62.50 3.3 298 67 

49-6 62.50 4.2 298 80 

En la Tabla 5.3 se observa que los valores experimentales de las emisiones de 

NOx en las calderas de tubos de humo corresponden a un intervalo de 38-107 

ppm 3% 0 2 (28-95 ppm 5%02). En el caso de las calderas de tubos de agua, 

aquellas que no contaban con un sistema de precalentamiento de aire, de 

capacidades entre 7-17 MW (24.3-58.3 MMBTU/h), presentaron concentraciones 

de NOx en gases de combustión entre 70-122 ppm 3%02 (62-108 ppm 5%02); 

asimismo para las calderas con sistema de precalentamiento de aire, de 

capacidades mayores a las anteriores 12.8- 92.5 MW (43.7- 315.77 MMBTU/h), el 

intervalo de emisiones corresponde a 160-375 ppm 3%02 (142-332 ppm 5%02). 
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En la Fig 5.2 se grafica la variación en las emisiones de NOx con respecto al 

exceso de 0 2 para algunas de las pruebas seleccionadas2. En esta figura 

podemos observar que los datos siguen el comportamiento observado en este 

tipo de curvas, es decir, las emisiones de NOx aumentan al aumentar el exceso 

de aire hasta alcanzar un máximo, y después disminuyen. Este comportamiento 

se debe a los efectos opuestos de la temperatura de flama y el exceso de aire, 

como se comentó en el capítulo 3. En esta gráfica también observamos que la 

formación de NOx se ve afectada por factores como el tipo y tamaño de la 

caldera, así como por la temperatura del aire de combustión. Cabe señalar que la 

dependencia de la formación de NOx con el exceso de 02 es más significativa 

para el caso de las pruebas con precalentamiento del aire. 

Por otra parte necesitamos conocer la temperatura de flama correspondiente a 

cada uno de los dalos de la Tabla 5.2 para evaluar las constantes del modelo 

para la formación de NOx térmico. La temperatura de flama es una función del 

poder calorífico del combustible, de los productos de la combustión generados y 

de las condiciones de entrada del combustible y el aire. 

Para el cálculo de la temperatura de flama se utilizó un programa de cómputo que 

realiza cálculos de combustión. Este programa se desarrollo como parte del 

presente trabajo, y nos será también de utilidad en otras etapas de la 

metodología. El objetivo y alcance de este programa se presenta en el anexo 1. 

2No es posible graficar todas las pruebas ya que en algunos casos sólo se cuenta con 
dos puntos , los que son insuficientes para trazar una tendencia. 
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FIG. 5.2 NOx vs %02 
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La información considerada para el cálculo de la temperatura de flama es la 

siguiente 

a. Combustible 

Composición y Poder calorífico: Las características de los combustibles 

empleados en las pruebas se resumen en la Tabla 5.4 

Temperatura 298 K (25ºC) 

b. Comburente: Aire 

Temperatura: La temperatura del aire de combustión para cada una de las 

pruebas se preuenta en la Tabla 5.3 

c. Condiciones climatológicas: 

Temperatura ambiente 298 K 1 25ºC 

Presión atmosférica 101.35 kPa 1 1 atm 

Humedad relativa 60% 

De esta manera tenemos la información necesaria para evaluar las constantes del 

modelo propuesto (Tabla 5.5): 

ln(Nº)= A- ~ 
02 T 
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TABLA 5.4 CARACTERISTICAS DE LOS COMBUSTIBLES EMPLEADOS EN LAS PRUEBAS EN CALDERAS. 

Equipo COMPOSICION %MOL PCI PCS PM 

CH4 C2He C:.He C4H10 CsH12 CsH14 C02 02 N2 H,O MJ/m3[1J 
IBTU/ft31 

1,2,3,4, 
65.6 13.2 - - - - 0.9 - 0.1 - 37.02 40.96 16.15 

6,9,14, 
(9193.61) (1099.65) 15,16 

5,6,7 74.0 20.6 - - - - - 0.3 4.6 37.46 41.41 19.44 
11006\ 11111.6\ 

:;;:: 

"' 
10 23.6 69.7 - - - - 2.5 - 1.3 50 55 26.2 

(1342) (1471) 

11,12 88.11 4.33 0.68 0.15 0.04 0.02 0.67 - 5.96 0.04 33.3 36.92 17.83 
1894\ 1990\ 

13 96.99 1.96 0.10 0.04 0.01 " 0.60 - 0.26 - 34.19 37.95 16.55 
(917.71) (1018.6) . .. 

17.56 16 86.9 3.4 - - - - . 0.8 o.e 6.3 - 32.16 35.66 ... ·.· ·, . .. 1863.24\ 1957.61\ 

17,19 95.6 
. . 

0.5 3.9 - 32.38 35.96 16.64 - - - - -
' .. 1869.15\ 1965.32) 

20 84.1 6.7 - - - - 0.6 - 8.4 - 32.52 36.05 18.2 
. (672.99) (987.71) 

NOTAS. 
l11 Condiciones Referidas a 296 K (25ºC) y 101.35 kPa (1 atm.) 



TABLA5.5 

CALDERAS DE TUBOS DE AGUA 

No. Prueba 
NOx Conc. "2'!. Tftama 

LN(NOxl<ll} 10000/TK 
DDm6% 0? base seca K 

4-1 63.78 2.90 2118.63 3.0907 4.7200 

4-2 57.58 2.15 2164.70 3.2877 4.6196 

5-1 62.01 3.40 2078.15 2.9035 4.8120 

5-2 66.44 4.00 2039.42 2.8099 4.9034 

5-3 65.55 2.70 2130.53 3.1896 4.6937 

13-4 102.75 3.00 2106.88 3.5337 4.7464 

13-3 100.07 3.95 2039.42 3.3090 4.9034 

14-1 92.12 5.20 1950.25 2.8745 5.1275 

14-6 101.87 3.70 2059.01 3.3153 4.8567 

14-4 97.44 2.40 2151.94 3.7037 4.6470 

15-1 214.36 3.00 2229.40 4.2691 4.4855 

15-6 217.02 1.95 2300.05 4.7122 4.3477 

15-3 139.96 1.40 2331.19 4.6049 4.2897 

24-3 331.29 3.80 2145.05 4.4680 4.6619 
24-2 357.86 3.45 2166.74 4.6418 4.6152 

24-7 327.75 2.60 2223.44 4.8367 4.4975 

67-6 79.72 4.50 2105.85 2.8745 4.7487 

67-2 73.52 3.80 2152.57 2.9626 4.6456 

67-7 71.75 2.70 2230.69 3.2799 4.4829 

69-1 86.81 3.80 2050.31 3.1287 4.8773 

69-3 76.18 3.00 2106.88 3.2345 4.7464 

77-11 283.46 4.50 2236.11 4.1430 4.4721 

77-10 294.97 3.90 2276.83 4.3259 4.3921 

77-13 246.25 3.50 2308.72 4.2536 4.3314 

113-2 136.41 5.30 2049.00 3.2480 4.8804 

114-4 141.73 3.20 2190.42 3.7908 4.5653 

180-2 194.88 1.90 2270.85 4.6305 4.4036 

181-2 206.39 3.15 2189.06 4.1824 4.5682 

181-4 161.22 1.35 2308.29 4.7826 4.3322 
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TABLA 5.5(conl) 

CALDERAS DE TUBOS DE HUMO 

No. Prueba 
NOx Conc. 02'/, Tflama 

LN(NOx/~) 10000/TK ppm 5'.I o, base seca K 
37-8 48.72 5.1 1956.89 2.2568 5.1101 

37-4 46.95 3.7 2055.81 2.5-407 4.8643 

37-8 27.46 1.9 2179.73 2.6709 4.58n 

38-2 94.78 6.8 1829.76 2.6346 5.4652 
38-1 87.69 6.9 1821.42 2.5423 5.4902 

38-8 66.44 0.7 2258.65 4.5529 4.4274 
39-1 77.06 3.6 2051.10 3.0637 4.8754 

39-4 77.95 3.9 2034.81 2.9951 4.9145 

40-1 62.89 5.0 1955.01 2.5320 5.1151 

40-2 59.35 7.2 1786.92 2.1093 5.5962 

41-8 80.61 B.O 1735.29 2.3102 5.7627 

41-1 79.72 7.0 1813.17 2.4326 5.5152 
41-10 74.41 3.6 2066.91 3.0286 4.8381 

47-1 50.49 4.1 2016.22 2.5108 4.9598 

47-7 51.38 3.1 2087.BO 2.8078 4.7897 

49-8 70.86 4.2 2010.3-4 2.8257 4.9743 

En las Fig. 5.3 y 5.4 se grafican el ln(N0/02) vs 10,000/T para los datos de la 

Tabla 5.5. En estas figuras se observa una serie de. rectas obtenidas a partir del 

ajuste .al modelo de regresión lineal de los datos. Los resultados de la regresión 

lineal, que se resumen en la Tabla 5.6, nos indican que existe una adecuada 

correlación de los datos experimentales con el modelo propuesto. 
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TABLA 5.6 RESULTADOS DEL AJUSTE AL MODELO DE REGRESION. 

In (Nº)= A- ~ 
02 T 

Línea Equipos C.ap.:u:idad Datos Paroimetros Adecu.;aciOn del modelo de regreslónl1J 

MW A B Ho:B=O Nivel de r2 
significación 

F (21 

TA-1 6 9.8 3 10.2902 1.5626 Se rechaza 0.1188 0.9656 

TA-2 1,2 7.5-8.6 5 11.4453 1.7598 Se rechaza 0.0015 0.9764 

TA-3 
3,4.7,B,9 

13-96 19 15.1922 2.4445 Se rechaza 6.62E-11 0.9232 10,11,12 

TA-4 5 47.5 3 13.9638 2.0227 Se rechaza 0.1014 0.9748 

TH-1 12 3 3 6.3364 0.7909 Se rechaza 0.1376 0.9540 

TH-2 15,17 2.1-3.9 4 6.6455 0.8155 Se rechaza 0.0322 0.9367 

TH-3 
13.14, 

3-6 8 6.6720 0.7533 Se rer:-tiaza 4.37E-05 0.9484 16,18 

NOTAS: 

[1J La significación de la regresión se probó por medio del análisis de varianza de los dalos, que pennite 
probar la hipótesis nula Ho:B:::O.El dejar de rechazar esla hipótesis equivaldria a concluir que no existe 
relación lineal entre Ja combinación de variables. 

(2J El nivel de significación reportado corresponde al valor mínimo de a, o probabilidad de acuerdo a Ja 
distribución de F, de rechazar una f1ipótesis nula verdadera. 



En la Fig. 5.3 se presenta el ajuste al modelo de NOx térmico de los dalos 

obtenidos en calderas de tubos de agua. En esta gráfica se observa una 

tendencia de las rectas a desplazarse hacia arriba del eje de las ordenadas, que 

se traduce en mayores emisiones de NOx, al aumentar el tamaño de los equipos. 

Del análisis de estas rectas de regresión podemos decir que: 

Los parámetros obtenidos para las rectas TA-1 y TA-2, que correlacionan equipos 

de baja capacidad (7.5-9.38 MW), son muy semejantes. Las diferencias en los 

valores predichos para las emisiones de NOx con ambas rectas es de 

aproximadamente 20 ppm. 

El segundo grupo de rectas lo forman las líneas TA-3 y TA-4 que corresponden a 

calderas de mayor capacidad a las anteriores (13-96 MW). Es conveniente 

observar que estas rectas presentan pendientes más pronunciadas que las 

precedentes, lo que se traduce en una relación más marcada entre las emisiones 

de NOx y concentración de 0 2. 

La línea TA-3 agrupa al mayor número de calderas de tubos de agua 

seleccionadas para el análisis (Tabla 5.6) y el intervalo de capacidades de los 

equipos que correlaciona es amplío (13-96 MW). Con respecto a la linea TA-4, 

ésta sólo representa el comportamiento de un sólo equipo, de capacidad 

intermedia entre los equipos estudiados (45.5 MW). Este comportamiento puede 

deberse a que las condiciones de operación y/o características de diseño de este 

equipo conduzcan a mayores tiempos de residencia a la temperatura pico, que 

provocan mayores emisiones de NOx que el resto de las calderas analizadas. 
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En la Fig 5.4 se presenta el ajuste al modelo de NOx térmico de los datos 

obtenidos en calderas de tubos de humo. En este caso, a partir del análisis de 

regresión de los datos se obtuvieron tres rectas que representan el 

comportamiento de los equipos. Estas rectas son prácticamente paralelas y las 

diferentes ordenadas al origen pueden explicarse a través de los distintos tiempos 

de residencia de los gases de combustión a la temperatura pico, que pudieron 

presentarse en las distintas pruebas. La diferencia en los valores predichos para 

las emisiones de NOx con estas rectas es de aproximadamente de 35 ppm. 

La conclusión global de este análisis acerca del modelo de NOx térmico, es que 

aunque existe una buena correlación de éste con los datos experimentales, no se 

encontró una única recta de regresión, un sólo par de parámetros que nos 

permita predecir el comportamiento de los equipos analizados. Este hecho es 

esperado debido a que la muestra sometida a análisis es amplia y heterogénea y 

para llegar a una correlación única seria necesario incluir en el modelo al factor 

del equipo X que nos permitiera cuantificar las diferencias encontradas. Sin 

embargo, para hacer uso de las rectas de regresión obtenidas para estimar la 

generación de NOx podemos delimitar su campo de aplicación de acuerdo al tipo 

y capacidad de la caldera. 
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En la Tabla 5.7 se proponen los campos de aplicación para los parámetros 

obtenidos. En esta tabla también se reporta el promedio del porcentaje de 

desviación entre los valores experimentales y los valores obtenidos por 

correlación3, que nos dan una idea de la exactitud del método. Adicionalmente, 

en esta tabla se presentan los valores de las constantes para el modelo dr: NOx 

térmico obtenidos en el estudio de Kunz et. ai1581 para hornos reformadores. 

TABLA 5.7 CONSTANTES PARA EL USO DEL MODELO PARA LA ESTIMACION DE 

EMISIONES DE NOx TERMICO. COMBUSTIBLES GASEOSOS. 

ln(Nº)= A- ~ 
02 T 

Tipo de equipo 
Intervalo Constantes Error medio% 

Capacidades. 
MW A B (1) (2) 

(MMBTU/hl 

Calderas 7.5-10 11.4453 1.7598 2.74 17.07 
TubosAoua (25.6-34) 

Calderas 13-96 15.1922 2.4445 16.65 24.50 
Tubos Agua (44.5-327.3) 

Calderas 2-6 6.6720 0.7533 6.27 37.86 
Tubos de humo (6.63-20.5) 

Calentadores a - 11.2782 1.7858 21.80 21.80 
Fueoo Directo 

Notas 
(1) Incluye los dalos utilizados para obtener las constantes reportadas. 
(2) Incluye todos los datos analizados que caen dentro del campo de aplicación de las constantes. 

Je¡ error promedio se obtuvo mediante el siguiente algorttmo: 
óNOx = NOx exp • NOx cale 

NOx exp 

5 
= [;;(.i.Nox)

2 J 
n 

Error medio = .fs • 100 
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5.2 Desarrollo del modelo para estimar Ja generación de NOx del 

combustible. 

En el capítulo 3 se llegó a la siguiente ecuación que representa el modelo de 

Flagan et. al para la formación de NO del combustible. 

Y= 1 
1+2*k0 (.¡,) (RNJ

0 
*r 

(10) 

Donde Y es igual a la fracción de nitrógeno del combustible que se convierte a 

NO. Flagan et. al reportan que este modelo proporciona estimaciones adecuadas 

de la conversión del nitrógeno del combustible a NO en flamas ricas en 

combustible y altas temperaturas. Sin embargo, a temperaturas menores o en 

condiciones pobres en combustible las conversiones predichas son mayores a las 

reportadas. Esta desviación del modelo la atribuyen en parte a la influencia del 

mezclado sobre la cinética.111 

A partir de este modelo cinético y siguiendo el procedimiento establecido en el 

inciso anterior, desarrollaremos una correlación semiempírica para estimar la 

formación del NOx del combustible. 

La ecuación 1 O puede expresarse como: 

y - 1 (11) 
- 1 + exp ( A0 +In ke(.¡,) + ln(RN]

0 
+lnr) 
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En esta ecuación podemos identificar las variables que controlan la formación de 

NOx del combustible en el proceso de combustión, es decir la concentración 

inicial de compuestos de nitrógeno en el combustible, la relación de equivalencia 

en el sistema y el tiempo de residencia de los gases de combustión en estas 

condiciones. 

En la Ec. 11 ke es una función de la relación de equivalencia que necesitamos 

definir en el modelo. Pohl y Dusatkoi64J reportan que la concentración de NO del 

combustible varía en forma exponencial con la relación estequiométrica p.)4. 

NO, =k ·exp(B·:\)= k·exp(¡) (12) 

Por otra parte se comprobó que los valores de Ke reportados por Flagan et al.[11 

siguen un comportamiento exponencial con el inverso de la relación de 

equivalencia. 

Expresando la Ec. 13 en una forma más general tenemos 

4 La relación estequiométrica se define como 

mª 
mols 

). = flujo másico aire/ flujo actual de combustible = .! 
flujo másico aire/ flujo eslequiométrico de combustible ~ 
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Sustituyendo Ja Ec. 14 en la Ec. 11 tenemos 

y= --....,---1---~ 
1+ exp( A2 -~ + ln[RN)0 +lnt) 

(15} 

La relación de equivalencia se considera como Ja relación global del sistema, sin 

embargo, Ja estequiometría en Ja zona de reacción puede ser afectada 

notablemente por las características de mezclado. 

El efecto del contenido de nitrógeno sobre Ja formación de NOx está representado 

en el modelo propuesto por el término [RN]o, que correspondería a Ja 

concentración de NOx en gases de combustión si todo el nitrógeno del 

combustible se convirtiera a NO durante el proceso de combustión. Sin embargo, 

se considera conveniente evaluar este efecto a través del porcentaje de nitrógeno 

en el combustible, que es una variable más directa. [RN]o puede expresarse 

como 

(RN)0 = 5.32*10
5 

%N [:~'] (16} 

Sustituyendo esta relación en Ja Ec.15 tenemos: 

Y= (17} 
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La rapidez de formación del NOx del combustible es mucho mayor que la rapidez 

de formación del NOx térmico. El NO del combustible se forma dentro de la flama, 

en Ja proximidad del quemador, de tal manera que los tiempos de residencia a 

considerar en este caso no son los tiempos de residencia de los gases de 

combustión dentro de la cámara de combustión, sino más bien, los tiempos de 

residencia de los gases en la flama o de una forma más precisa los tiempos de 

residencia de los gases en las zonas ricas en combustible de la flama. 

Nuevamente, no podemos medir directamente estos tiempos de residencia y es 

necesario recurrir a variables secundarias para cuantificar su efecto. En este caso 

los tiempos de residencia en las zonas ricas en combustible de la flama están 

directamente relacionados con las características de mezclado del sistema, y en 

consecuencia con parámetros de diseño del quemador. Este factor de mezclado 

lo representaremos en el modelo como la variable S, y se considera constante 

para un equipo en particular y condiciones de operación constantes. 

De esta manera la Ec. 17 queda como. 

Y= 

1 + exp( A-~ + In %N + C In S) 

(18) 

Con respecto a la identificación de la variable S con algún parámetro del 

quemador, en la bibliografía consultada no se encontró ninguna relación que nos 

permitiera predecir el efecto de las variables de diseño del quemador sobre la 

formación de NOx, en la combustión de combustibles líquidos. Resultados 

experimentales han demostrado que estas variables podrían ser el diseño del 

atomizador, el fluido de atomización y las condiciones de contacto entre el aire y 
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el combustible, que están controladas por el giro ("swirl") y las velocidades del 

aire y el combustible en el quemador[73,20J. 

En base a esto es difícil establecer en este momento una relación funcional entre 

las variables de diseño de quemador y la generación de NOx del combustible. 

Como una primera aproximación, y en analogía con lo realizado con el factor X en 

el desarrollo del modelo de NOx térmico , no consideraremos al factor S como 

parámetro de correlación, reduciéndose la Ec. 18 a: 

(19) 

Mientras que en el modelo propuesto están representadas las principales 

variables que controlan la formación de NOx del combustible en el proceso de 

combustión, para la evaluación de las constantes de este modelo resulta 

conveniente analizar por separado el efecto individual de cada una de ellas. 

Si consideramos que el contenido de nitrógeno en el combustible permanece 

constante la Ec. 19 se reduce a: 

Y= --~1-~ 
1+ exp( Att-~ ) 

(20) 

Donde: 

Att =A+ In %N (21) 
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La Ec.(18) puede transformarse a la ecuación de una linea recta. 

(1-Y) B 
In-y =~-¡ (22) 

Si ahora, es la relación de equivalencia la que permanece constante, la Ec. 19 se 

reduce a: 

Donde: 

Y=----
1+ A~ *%N 

(23) 

(25) 

La Ec. 22 puede tambien expresarse como la ecuación de una línea recta. 

1 
y 1+ A<P* %N (26) 

Las constantes de la Ec.19, que representa el modelo original, pueden obtenerse 

fácilmente a través de las Ec.20 a 26. La constante B se obtiene directamente de 

la Ec. 22 mientras que A corresponde : 

en la Ec. 21 a 

en la Ec.25 a 

A=~-ln%N 

B 
A=ln~+¡ 
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Para evaluar las constantes del modelo propuesto, nuevamente recurriremos a 

los datos obtenidos en el estudio en campo de Cato et al. En este caso 

utilizaremos los datos procedentes de una serie de pruebas realizadas en una 

caldera de tubos de agua de 4.97 MW de capacidad. Estas pruebas tenían por 

objetivo investigar el efecto del método de atomización y caracteristicas de los 

combustibles sobre la formación de NOx y partículas: a través del análisis de tres 

combustibles con contenidos de nitrógeno entre 0.006 y 0.44%, utilizando 

cañones de atomización asistidos por aire y vapor. Las mediciones obtenidas se 

resumen en la Tabla 5.8 y Fig. 5.5. 

Como se muestra en la Fig. 5.5 las emisiones de NOx, al variar el exceso de aire, 

siguen un comportamiento similar al observado anteriormente en las pruebas 

utilizando gas natural. Se observa también que las emisiones de NOx varían 

considerablemente con el contenido· de nitrógeno en el combustible. En las 

pruebas con el combustóleo del No.2 (0.006% N) el intervalo de emisiones 

corresponde a 63-100 ppm, mientras que con el combustóleo del No. 6 con el 

mayor contenido de nitrógeno (0.44%N) este intervalo se incrementa hasta 284-

384 ppm. Asimismo se observa que la atomización con vapor genera mayores 

emisiones de NOx que la atomización con aire, en cerca del 10%, para el caso de 

los combustóleos del No.6 y el caso contrario para el combustóleo del No.2. Esto 

puede explicarse a través de la influencia de las características de mezclado del 

sistema sobre la formación de NOx térmico y NOx del combustible. 
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TABLA 5.8 

No, prueba Combustóleo '.IN Tcomb Atomlz,;ición Conc. ~ rmx 
No. K % b. seca nnm 3% o. 

52 2 0.006 298 Vapor 2.60 63.0 
3.00 64.5 
3.60 65.0 
4.00 71.0 

53 2 0.006 298 Aire 1.60 86.0 
2.00 89.5 
3.00 97.0 
4.00 100.0 

195 6 0.14 386 Vapor 1.50 139.0 

2.00 150.0 
3.10 169.0 

200 6 0.14 386 Aire 2.25 138.0 
2.50 140.0 
2.50 145.0 
2.50 155.0 
2.90 153.0 

2.90 160.0 
3.00 166.0 

1 6 0.44 386 Vapor 2.00 312.0 
3.00 345.0 
3.60 362.0 
2.30 331.0 

2 6 0.44 386 Aire 3.00 284.0 
2.80 277.0 
4.00 322.0 
4.40 334.0 
5.00 356.0 
6.00 384.0 

En el caso de la combustión de combustibles líquidos que presentan nitrógeno en 

su composición química, las emisiones de NOx son el resultado de la oxidación 

del nitrógeno atmosférico y de la oxidación del nitrógeno químicamente 

combinado con el combustible. De acuerdo a esto, para evaluar las constantes 

del modelo propuesto, a partir de los datos de monitoreo, es necesario 

inicialmente separar la contribución del NOx térmico y NOx del combustible a las 

emisiones totales. 
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Para evaluar la contribución del NOx térmico en este análisis, se hicieron las 

siguientes consideraciones. En las pruebas 52 y 53, en la caldera mencionada, se 

utilizó -un combustible con un contenido de nitrógeno muy bajo 0.006%, si 

consideramos que todo el nitrógeno del combustible se convierte a NOx, la 

contribución a las emisiones totales seria de 7 ppm 5% 0 2, si restamos este valor 

constante a las mediciones de las pruebas mencionadas obtendremos la fracción 

de las emisiones correspondiente al NOx térmico. Ahora bien, si ajustamos estos 

datos al modelo desarrollado en el inciso anterior, contaremos con un medio para 

predecir el comportamiento del equipo con respecto al NOx térmico. 

Para el cálculo de la temperatura de flama en estas pruebas se utilizaron las 

composiciones de los combustibles que se presentan en la Tabla 5.9, que 

corresponden a una composición tipica de combustóleos del No.2 y No.6, ya que 

en el estudio original no se reporta la composición del combustible, información 

requerida por el programa de cómputo para el cálculo de la temperatura de flama 

TABLA 5,9 COMPOSICION TIPtCA DE COMBUSTOLEOS [1] 

COMPOSICION %PESO 5 PCI PCS 

Combustóleo e H o N s H20 Cenlua KJ/Kg 
IBTUnb\ 

No. 2 85.8 13.2 0.1 0.1 0.4 o o 43.64 46.44 
118,749.4\ 119,951.2\ 

No.5 85.6 11.7 0.4 0.3 2.0 o o.os 42.33 44.91 
' 118,184.1) (19,292.9) 

No.6 65.7 10.5 0.4 0.5 2.8 o 0.08 40.99 43.31 
(17,610.6) (18,605.7) 

5Las concentraciones de nttrógeno varían con respecto a las del estudio, las 
concentraciones de la tabla sólo se tomaron en cuenta para el balance de materia y 
energía de la reacción de combustión, en este caso se considera que los compuestos 
de nttrógeno solo generan nttrógeno molecular; al ser el nttrógeno un compuesto 
minorttario en la composición del combustible es válido hacer esta aproxlmación. 
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En la Tabla 5.10 se resumen los datos necesarios para la evaluación de los 

parámetros del modelo de NOx térmico, pruebas 52 y 53, 

TABLA 5.10 

No. NOx med NOxcomb NOx termlco Tflama Conc. o2 10000/TK LN(NOx/021 
prueba ppm5•/, 02 100'/, conv ppm6% o2 K ',\ 

52 56.07 7.0258 49.0442 2252.16 2.60 4.44 2.9372 
52 57.405 7.0258 50.3792 2213.66 3.00 4.52 2.8210 
52 57.85 7.0258 50.8242 2176.64 3.60 4.59 2.6474 
52 63.19 7.0258 54.3800 2141.03 4 4.67 2.6097 
53 76.54 7.0258 69.5142 2325.49 1.60 4.30 3.7715 
53 79.655 7.0258 72.6292 2292.23 2.00 4.36 3.5922 
53 86.33 7.0258 79.3042 2219.97 3.00 4.50 3.2747 
53 89 7.0258 81.9742 2141.03 4.00 4.67 3.0201 

En la Tabla 5.11 y Fig. 5.6 se presentan los resultados obtenidos del ajuste al 

modelo de regresión lineal de los datos anteriores. En la Fig. 5.6 se observa que 

los datos obtenidos en las pruebas 52 y 53 se ajustan a rectas independientes. 

Esto nos indica que en la combustión de combustibles liquides el medio de 

atomización, o bien las caracteristicas de mezclado, afectan la formación de NOx 

térmico. 

TABLA 5.11 AJUSTE AL MODELO NOx TERMICO 

In (Nº)= A- ~ 
02 T 

Linea Datos Parámetros 
Adecuación del modelo de 

reares Ión 
A B Ho:B=O Nivel ,2 

Signlficacl6n f 

1 4 9.612 1.505 Se 0.0242 0.9522 
rechaza 

2 4 12.3826 2.011 Se 0.0075 0.9851 
rechaza 
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Con las correlaciones obtenidas, tomando en cuenta el método de atomización, 

pudimos separar la contribución de cada uno de los mecanismos a las emisiones 

totales de NOx para las pruebas 1,2, 195,200 realizadas en al caldera de 

referencia (Tabla 5.12) y con estos datos se tiene la información necesaria para 

evaluar las constantes de la Ec.20 (Tabla 5.13). 

TABLA 5.12 

No. Conc, 02'/, Tflamil NOx ppm 6',\ 02 NOxtlNOxm 

prueba K térmico medido combustible 

1 2.00 2018.44 41.93 277.68 235.75 0.1510 
1 3.00 1939.39 49.74 307.05 257.31 0.1620 
1 3.60 1896.1 52.11 322.18 270.07 0.1617 
1 2.30 1998.07 45.46 294.59 249.13 0.1543 

2 3.00 1939.39 80.81 252.76 171.95 0.3197 
2 2.80 1958.56 81.54 246.53 164.99 0.3308 
2 4.00 1860.52 77.00 286.58 209.58 0.2687 
2 4.40 1831.89 74.51 297.26 222.75 0.2506 
2 5.00 1777.23 65.63 316.84 251.21 0.2071 
2 6.00 1696.33 52.64 341.76 289.12 0.1540 

195 1.50 2060.46 35.40 123.71 88.31 0.2861 
195 2.00 2018.44 41.93 133.50 91.57 0.3141 
195 3.10 1939.39 51.40 150.41 99.01 0.3417 
200 2.25 2004.85 78.69 122.82 44.13 0.6407 
200 2 50 1991.53 83.01 124.60 41.59 0.6662 
200 2.50 1991.53 8301 129.05 46.04 0.6433 
200 2.50 1991.53 83.01 137.95 54.94 0.6018 
200 2.90 1965.42 86.82 136.17 49.35 0.6376 
200 2.90 1965.42 86.82 142.40 55.58 0.6097 
200 3,00 1939.39 80.81 147.74 66.93 0.5470 
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TABLA 5.13 

No. \IN '.IEXC NOcomb NOcomb y 1/PHI LN[(1-Y)/YJ 

prueba comb aire ppms•.102 100'.4 conv '"conv 
1 0.44 10.0 235.75 541.87 0.4351 1.1000 0.2612 
1 0.44 16.0 257.31 541.87 0.4749 1.1600 0.1007 
1 0.44 19.5 270.07 541.87 0.4984 1.1950 0.0064 
1 0.44 11.5 249.13 541.87 0.4598 1.1150 0.1613 

2 0.44 16.0 171.95 541.87 0.3173 1.1600 0.7661 
2 0.44 14.5 164.99 541.87 0.3045 1.1450 0.8261 
2 0.44 22.5 209.58 541.87 0.3868 1.2250 0.4609 
2 0.44 25.0 222. 75 541.87 0.4111 1.2500 0.3595 

2 0.44 30.0 251.21 541.87 0.4636 1.3000 0.1459 
2 0.44 38.0 289.12 541.87 0.5336 1.3800 -0.1344 

195 0.14 7.0 88.31 172.41 0.5122 1.0700 -0.0489 
195 0.14 10.0 91.57 172.41 0.5311 1.1000 -0.1245 
195 0.14 16.0 99.01 172.41 0.5743 1.1600 -0.2993 
200 0.14 11.5 44.12 172.41 0.2559 1.1150 1.0672 
200 0.14 12.5 41.59 172.41 0.2412 1.1250 1.1461 
200 0.14 12.5 46.04 172.41 0.2670 1.1250 1.0098 
200 0.14 14.5 49.35 172.41 0.2862 1.1450 0.9138 
200 0.14 14.5 55.58 172.41 0.3224 1.1450 0.7430 

200 0.14 15.5 66.93 172.41 0.3882 1.1550 0.4548 

Como se observa en la Tabla 5.14 y Fig 5.7, se obtiene una buena correlación de 

los datos correspondientes a tres de las pruebas. Sin embargo, la prueba No.200, 

que no se grafica, presenta desviaciones considerables con respecto al modelo. 

Estas desviaciones pueden explicarse por el estrecho intervalo de exceso de 0 2 

en el que se realizaron las mediciones y las diferencias encontradas en éstas. 

TABLA5.14AJUSTEALMODELO LN((l~Y)) = AN-.¡ 

Linea Datos Pomimetros Adecuación del modelo de regresión 

A B Ho:B=O Nivel de r2 
slanlficación 

P1 4 2.8625 2.3896 Se rechaza 0.0326 0.9359 

P2 6 5.5594 4.1465 Se rechaza 5.0612E-06 0.9963 

P195 3 2.9516 2.8010 Se rechaza 0.0219 0.9988 

P200 7 15.0949 12.5481 Se rechaza 0.0408 0.6004 
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En la Fig. 5.7 se observa que la recta de regresión correspondiente a la prueba 

con el combustible de 0.14% de N se localiza por debajo de las rectas 

correspondientes al combustible de 0.44% de nitrógeno, esto se traduce en 

mayores niveles de conversión del nitrógeno del combustible a NO para el 

combustible con menor contenido de nitrógeno. 

Por otra parte, las diferencias encontradas en las rectas de regresión 

correspondientes a las pruebas en las que se empleó el combustible con 0.44% 

de nitrógeno se explican a través de las diferencias en las condiciones de 

mezclado entre el aire y el combustible causadas por los dos fluidos de 

atomización empleados. 

El interés principal de este análisis era obtener el valor de la constante B para el 

modelo de formación del NOx del combustible (Ec. 19), a partir de la pendiente de 

estas recias (Ec.22). Sin embargo, este valor no resultó ser constante y varia con 

las condiciones de operación especialmente aquellas que afectan las 

características de mezclado del sistema. 

Esta observación se reprodujo en análisis similares al anterior, realizados en 

otras calderas operando con combustibles líquidos, datos tomados también del 

estudio de referencia. En estos casos la incertidumbre en la evaluación de las 

constantes de la Ec. 22 fue mayor, esto debido a que las pruebas en los equipos 

analizados involucraban el empleo de un sólo combustible, debiéndose encontrar 

algún medio que nos permitiera evaluar la contribución del NOx térmico en estas 

pruebas. 
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Para ello se utilizaron las relaciones graficadas en la Fig.5.8, obtenidas a partir 

de datos experimentales reportados por England et. al. 1201 s. Los puntos que se 

representan en la Fig. 5.8 corresponden a las relaciones NOx térmico/NOx total 

obtenidas en el análisis de la caldera de 4.97 MW. Como se puede observar en la 

figura estos valores siguen el comportamiento observado por las curvas 

generadas a partir del estudio de England et.al. y la máxima desviación con 

respecto a la curva de 298 K (25 ºC) para el aire de combustión, correspondiente 

a la temperatura de estos experimentos. es de 7%, lo que nos permite validar el 

uso de las relaciones de la Fig. 5.8 para estimar la contribución de NOx térmico a 

las emisiones totales de NOx en la combustión de combustibles líquidos. 

En la Fig. 5.9 y la Tabla 5.15 se presentan los resultados del ajuste al modelo de 

la Ec. 19 de calderas de tubos de agua de capacidades entre 4.97- 35.57 MW. 

incluyendo los resultados previos del análisis anterior, operando con 

combustibles líquidos con contenidos de nitrógeno de 0.14 a 0.52% en peso, y 

utilizando como fluido de atomización vapor. 

ªEn este articulo se presenta una gráfica de emisiones totales de NOx y NOx del 
combustible como función del contenido de nitrógeno. El experimento se llevó acabo 
en un horno de tunal de 20 kW (70,000 BTU/h) de capacidad operando con 
combustóleos y carbón; manteniendo constantes las condiciones de combustión: 
5%02, temperatura del aire 400K (260 'F). presión de atomización 103.42 kPa (15 
psig). La contribución del NOx del combustible a las emisiones totales so determinó 
sustituyendo el aire de combustión con una mezcla oxidante de 21% 0 2, 20% C02, 

59%Ar. 

Las curvas a diferentes temperaturas de la Fig. 5.8 se generaron a partir del ajuste al 
modelo de NOx térmico del equipo experimental y considerando despreciable la 
dependencia del NOx del combustible con la temperatura. 
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TABLA5.15AJUSTEALMODELO LN ((1 ~Y)) = AN-.¡ 

'~N 
Capacidad 

A B r2 MW 
0.14 4.97 2.9515 2.8010 0.8721 
0.30 25.61 2.6455 2.0963 0.9233 
0.37 25.61 3.0885 2.1842 0.9359 
0.44 4.97 2.8625 2.0963 0.7820 

0.49-0.52 12.8- 35.57 2.7150 1.6084 0.9988 

Por otra parte para evaluar el efecto del contenido de nitrógeno sobre la 

formación del NOx del combustible (Ec. 26) se utilizaron los datos de la Fig. 5.9 

para una relación de equivalencia de 1.3 (5%02). Tabla 5.16 

TABLA 5.16 

%N 
Capacidad 

Y(5%02) MW 

0.14 4.97 0.6596 

0.30 25.61 0.5147 

0.37 25.61 0.4327 

0.44 4.97 0.5548 

0.44" 4.97 0.4476 

0.49-0.52 12.8- 35.57 0.3452 

En Ja Fig. 5.1 O se grafican estos datos junto con dos curvas que delimitan el 

intervalo de conversión del nitrógeno del combustible a NOx como función del 

contenido de nitrógeno en el combustible, reportado por Ja Ref. 43. 
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Los datos experimentales siguen la tendencia de las curvas graficadas, es decir, 

la conversión decrece al aumentar el contenido de nitrógeno en el combustible. 

Sin embargo estos datos no se ajustan a una sola curva, esto puede explicarse 

por las diferencias en la operación y diseño de los equipos analizados. Debido a 

la incapacidad del modelo de evaluar estas dfferencias y al limitado número de 

datos experimentales, se propone considerar a las curvas reportadas por la Ref. 

43 corno representativas del efecto del contenido de nitrógeno en el combustible 

sobre la conversión de éste a NOx. 

En la Fig. 5.11 se presenta el ajuste de estas curvas, y de los datos 

experimentales, al modelo de la Ec. 26. 

_!_ = 1+ Ali>* %N 
y 

Los resultados de la regresión lineal de los datos nos indica que existe una buena 

correlación entre éstos y el modelo propuesto. 

Debido a la marcada dependencia que se encontró entre la formación del NOx del 

combustible y las condiciones de operación no es posible precisar valores 

universales para las constantes del modelo original para la formación de NOx del 

combustible (Ec. 19) a partir de los análisis anteriores. En este caso tampoco es 

posible, corno en el caso del NOx térmico, reportar distintos valores para estos 

parámetros estableciendo algún campo de aplicación para predicciones futuras. 

La conclusión a la que podernos llegar en este desarrollo del modelo para la 

generación del NOx del combustible es que éste es de utilidad para evaluar el 

comportamiento de datos experimentales, sin embargo, su valor corno método de 

estimación no es tan evidente como en el caso del modelo de NOx térmico. 
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Esto se debe a que el modelo propuesto reproduce las mismas deficiencias 

encontradas en los modelos cinéticos. Es decir, la estimación de la generación de 

NOx del combustible no podrá ser satisfactoria hasta que pueda acoplarse la 

química de formación de los NOx con los modelos aerodinámicos de la flama, y 

este aspecto en el estudio del proceso de formación de los NOx esta aún en una 

etapa preliminar en su desarrollo. 

En la Fig.5.12 se propone la trayectoria a seguir por los estudios sobre la 

formación de NOx en el proceso de combustión para proporcionar las bases 

necesarias que nos conduzcan finalmente a un modelo efectivo para estimar las 

emisiones de NOx del combustible. 

Los resultados obtenidos en este análisis sin embargo son de utilidad para 

estimar las emisiones de NOx en la combustión de combustibles líquidos con 

excesos de aire típicos (aprox. 30%), a partir del siguiente procedimiento: 

1. En función del contenido de nitrógeno y la temperatura del aire de 

combustión, obtener la contribución de NOx térmico a las emisiones totales 

(Fig. 5.8). 

2. Obtener, Fig. 5.10, la conversión del nitrógeno del combustible a NOx. 

3. Calcular la concentración estimada de NOx del combustible a partir de la 

siguiente ecuación. 

NOx comb (ppm 5% 0 2) = Y• 1190.5 • %N 

4. Obtener las emisiones totales de NOx 

NOx total (ppm 5% 0 ) = NOx combustible 
2 1- NOxterm/NOxtot 
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CAPITUL06 

ESTIMACION DE LA REDUCCION DE LAS EMISIONES DE NOx AL APLICAR 

TECNICAS DE MODIFICACION A LA COMBUSTION. 

La metodología desarrollada en el capítulo 5 nos permite estimar las emisiones 

de NOx bajo condiciones normales de combustión, utilizando la herramienta 

predictiva desarrollada también podemos estimar los niveles de reducción 

obtenidos con técnicas de modificación a la combustión para el control de NOx, 

fundamentalmente aquellas que se refieren al control de NOx térmico, y por lo 

tanto aplicables a aquellos equipos que operan con combustibles gaseosos o 

líquidos sin nitrógeno en su composición química. 

Cabe señalar. que actualmente existe la tendencia a emplear preferentemente 

combustibles gaseosos en equipos de combustión. 

6.1 Reducción en la temperatura del aire, inyección de vapor, recirculación 

de gases. 

Como se estableció en el capítulo 4, modificaciones a la combustión ampliamente 

utilizadas para el control de NOx en equipos que operan con combustibles 

gaseosos o líquidos sin nitrógeno en su composición química, como son la 

reducción en la temperatura del aire, inyección de vapor o recirculación de gases, 

reducen la formación de NOx térmico al reducir la temperatura de flama. 

Evaluando el efecto de estas modificaciones al proceso de combustión sobre la 

temperatura de flama y utilizando el modelo desarrollado para la formación de 

NOx térmico, se puede evaluar, a su vez. el efecto de estas técnicas de control 

sobre las emisiones de NOx. 
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En base a lo anterior se obtuvieron las gráficas de las Fig. 6.1 a 6.3 mediante el 

siguiente procedimiento: 

1. Estimar las emisiones base de NOx aplicando el modelo desarrollado para la 

formación de NOx térmico, para la combustión de gas natural con un 20 % de 

exceso de aire a 298 K, empleando en el modelo cada una de las 

combinaciones de parámetros empiricos reportados en el capítulo 5 para los 

distintos tipos de equipo analizados. 

2. Evaluar el efecto sobre la temperatura de flama debido a la modificación de 

alguna de las siguientes variables.: 

a. Temperatura del aire de combustión 

b. Cantidad de vapor inyectado ( kg H201 kg combustible) 

c. %Recirculación de gases 

Cabe señalar, que el efecto de estas variables sobre la temperatura de flama 

se evaluó con la ayuda del programa de cómputo ESTINOX desarrollado como 

parte del presente trabajo (Anexo 1) 

3. Con la temperatura obtenida, aplicar nuevamente el modelo y determinar las 

nuevas emisiones de NOx. 

4. Evaluar el nivel de reducción en las emisiones al inyectar vapor o recircular 

gases. 

Nivel de Reducción = ( 1 _ NOx con recirculación I inyección vapor) • 100 
NOx sin recirculaciónl inyección vapor 

O bien, evaluar el factor de incremento en las emisiones por el 

precalentamiento de aire. 

f precalentamiento = NOx con precalentamiento 
NOx sin precalentamiento 
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FIG. 6.1 EFECTO DE LA INYECCION DE VAPOR 
SOBRE LA FORMACION DE NOx 
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En las Fig. 6.1 a 6.3, las líneas continuas representan la predicción del modelo y 

los puntos corresponden a niveles típicos de reducción en las emisiones de NOx 

para la combustión de combustibles gaseosos con las técnicas de control 

representadas, reportados en la bibliografía. Como se observa en estas gráficas 

el modelo para la formación de NOx térmico reproduce bastante bien los 

comportamientos observados en la reducción de los NOx con estas técnicas de 

control. 

Las gráficas generadas pueden utilizarse directamente en el establecimiento de 

estrategias de control de NOx. Por ejemplo, si se quiere encontrar la cantidad de 

gases que se necesitan recircular en un equipo, de tal manera que se cumpla con 

el nivel de emisión de NOx máximo permisible, establecido por la norma de 

emisión vigente, esto puede hacerse mediante el siguiente procedimiento. 

1. Establecer el nivel de emisión base, mediante la caracterización de las 

emisiones del equipo, por medición directa, o bien, estimarlas de acuerdo al 

modelo y los resultados reportados en el capítulo 5. 

2. Establecer el nivel de emisión máximo permisible establecido por la 

normatividad ambiental. 

3. Establecer el nivel de reducción requerido. 

Nivel de reducción requerido= (1- NOx max. permisible) *100 
NOxbase 

4. Leer de la gráfica 6.1, en la curva correspondiente al tipo de equipo analizado, 

la cantidad de gases que se necesitan recircular para cumplir con el nivel de 

reducción establecido. 
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Otra opción podría ser el que se requiriera encontrar la temperatura máxima a la 

cual se puede precalentar el aire de combustión de tal manera que no se 

sobrepasen los niveles establecidos por la norma de emisión de NOx, esto puede 

hacerse mediante el siguiente procedimiento. 

1. Establecer el nivel de emisión base, sin precalentamiento. 

2. Establecer el nivel de emisión máximo permisible establecido por la 

normatividad ambiental. 

3. Establecer el factor de incremento máximo en las emisiones de NOx por el 

precalentamiento de aire. 

NOx max. permisible 
f precalentamiento permisible= ----~---

NOx sin precalentamiento 

4. Leer de la gráfica 6.3, de acuerdo al tipo de equipo, la temperatura hasta la 

cual se puede precalentar el aire. 

6.2 Control del Exceso de aire 

El control del exceso de aire es otra de las técnicas utilizadas en el control de los 

NOx. Las curvas NOx vs. 0 2 que se pueden generar a través del modelo 

desarrollado para la formación de NOx térmico (Fig. 6.4), son muy instructivas 

debido a que proporcionan el intervalo óptimo en la concentración de 0 2 en los 

gases de combustión, directamente relacionado can el exceso de aire en el 

quemador, en el que se puede operar manteniendo las emisiones de NOx dentro 

de los límites permisible. 
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FIG. 6.4 NOx,CO vs %02 
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Como se mencionó en el capítulo 4, la reducción en el exceso de aire puede 

conducir al aumento de las emisiones de CO y de otras especies químicas, 

producto de una combustión incompleta. Si se grafica junto con las curvas NOx 

vs. 0 2, la variación de las emisiones de CO con la concentración de 0 2 se puede 

tener un control simultáneo de los NOx y CO. 
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6.3 Uso de quemadores de bajo NOx. 

Con respecto a la utilización de quemadores de bajo NOx en la combustión de 

combustibles gaseosos, en el trabajo de Kunz et. al. se ajustan al modelo de NOx 

térmico datos obtenidos en hornos reformadores operando con quemadores de 

bajo NOx. En la Fig. 6.5 se presentan los resultados del ajuste de estos datos 

junto con el ajuste de datos obtenidos con quemadores convencionales en el 

mismo estudio. De acuerdo a estas dos rectas de regresión, los niveles de 

reducción obtenidos al emplear quemadores de bajo NOx son aproximadamente 

del40%. 

Finalmente podemos concluir de acuerdo a lo expuesto en los Cap. 5 y 6 que la 

metodología desarrollada permitirá finalmente al ingeniero encargado de 

seleccionar una estrategia para el control de las emisiones de NOx en diseños 

nuevos o en equipos existentes tomar una mejor desición. 
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CONCLUSIONES 

CONCLUSIONES 

Los problemas de contaminación atmosférica que actualmente se presentan en 

zonas industriales y urbanas son causados principalmente por la combustión de 

combustibles fósiles. Por otra parte, aún no se ha encontrado el relevo energético 

que pueda sustituir en un futuro próximo a estos combustibles como principal 

fuente de energía primaria. Es por ello que la solución para mejorar la calidad del 

aire que respiramos es la aplicación de medidas para el control de la emisión de 

los contaminantes generados en los procesos de combustión. 

Uno de los principales contaminantes generados en los procesos de combustión 

son los óxidos de nitrógeno (NOx). En la actualidad, el Impacto ambiental de los 

NOx se debe en gran parte a su participación en las reacciones fotoquímicas 

atmosféricas que dan origen a la contaminación fotoquímica. Diferentes efectos 

en el hombre y su ambiente, atribuidos a este tipo de contaminación, se han 

presentado en muchas partes del mundo, donde destaca el problema de 

contaminación atmosférica de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 

Para abordar el problema del control de emisiones de NOx es necesario 

comprender el proceso de generación de los óxidos de nitrógeno durante la 

combustión. En este sentido, el estudio de la química de formación de NOx en el 

proceso de combustión es de gran utilidad. los óxidos de nitrógeno se generan 

principalmente por dos mecanismos: por la oxidación del nitrógeno del aire a altas 

temperaturas "NOx térmico" y mediante la oxidación del nitrógeno del combustible 

"NOx del combustible". Estos mecanismos difieren entre sí, y las variables que los 

controlan también son diferentes. Es por estas diferencias que la estimación y el 
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CONCLUSIONES 

control de las emisiones de NOx, requiere distinguir la contribución de estos dos 

mecanismos a las emisiones totales, siendo el contenido de nitrógeno en el 

combustible la principal variable que determina esta proporción. 

Actualmente las técnicas para el control de NOx en fuentes fijas se basan en la 

modificación al proceso de combustión para prevenir su formación, al modificar 

una o más de las variables que controlan los mecanismos de formación de NOx, o 

bien, en la remoción física o química de los NOx en los efluentes generados por 

la combustión. 

Es importante remarcar que el tratamiento de los gases de combustión no puede 

competir económicamente con las técnicas de modificación a la combustión en el 

control de NOx. Sin embargo, nos proporciona una alternativa para un control 

más estricto en sus emisiones, necesario cuando al aplicar las técnicas de 

modificación a la combustión, los niveles de reducción obtenidos no sean 

suficientes para cumplir con las normas de emisión . 

De acuerdo a la revisión hecha a la tecnología para el control de NOx en fuentes 

fijas tenemos un universo muy grande de alternativas para cumplir con los niveles 

de emisión establecidos por las regulaciones ambientales, sin embargo, el reto no 

es solamente reducir las emisiones de NOx, sino también mantener una correcta 

operación, estabilidad y frecuencia de mantenimiento del equipo. Es decir, existe 

un compromiso entre la aplicación de las técnicas para reducir las emisiones de 

NOx y las condiciones de operación indeseables que resulten de ella, 

especialmente cuando se trata de su implantación a equipos existentes. 
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No existen soluciones únicas en el control de NOx, es decir, en la selección de 

estrategias de control para un equipo en particular deberá realizarse un estudio 

técnico-económico del caso. En este estudio se deberán considerar factores 

como nivel de reducción requerido, tipo de equipo, tipo de combustible, 

condiciones de operación e impactos sobre la operación y mantenimiento del 

equipo. 

El primer paso en la selección de una estrategia de control es saber qué 

concentración de NOx esperamos tener en gases de combustión. En el caso del 

diseño de un equipo es necesario contar con algún medio que nos permita 

estimar las emisiones de NOx, mientras que en el caso de un equipo existente un 

método predictivo puede ser de gran utilidad para evaluar su comportamiento. En 

este contexto, el objetivo de este trabajo fue desarrollar un procedimiento 

sistemático que permitiera estimar las emisiones de NOx, y de esta manera 

contribuir a la solución del problema del control de emisiones. 

Si bien es un hecho, que Ja compleja naturaleza del proceso de formación de NOx 

nos dificulta dirigirnos a una correlación universal para estimar sus emisiones, 

queda demostrado que es posible derivar correlaciones útiles para efectos de 

estimación, que en parte son sugeridas por la teoria y que incluyen constantes 

basadas en datos experimentales. Este procedimiento constituye una actividad 

continua; es decir, las correlaciones obtenidas y la validez de su aplicación 

deberán verificarse cuando se disponga de más datos sobre las emisiones de 

NOx. 
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Con respecto a la metodología desarrollada para estimar las emisiones de NOx 

podemos concluir que: 

• El modelo desarrollado para e/ NOx térmico se ajusta bien a los datos 

experimenta/es. Debido a la limitación del modelo de tomar en cuenta 

parámetros complejos de operación y diseño del equipo, en el análisis no se 

obtuvo una sóla combinación de constantes para predecir el comportamiento 

de todos los equipos analizados, sin embargo, se pueden utilizar los resultados 

del análisis como herramienta para predicciones fUturas, al proponer campos 

de aplicación para los valores de las constantes obtenidas. 

El modelo para la generación del NOx del combustible es de utilidad para 

evaluar el comportamiento de datos experimentales, sin embargo, se encontró 

que los valores de las constantes involucradas en e/ modelo tienen una 

marcada dependencia con las condiciones de operación. Debido a esto no fue 

posible precisar valores universa/es o campos de aplicación útiles para 

predicciones futuras, sólo fue posible establecer una correlación discreta para 

estimar las emisiones de NOx en función del contenido de nitrógeno en el 

combustible, manteniendo el exceso de aire constante (30%). 

• En el caso de los resultados obtenidos para el NOx del combustible, éstos se 

deben a que el modelo reproduce las mismas deficiencias encontradas en los 

modelos cinéticos; es decir, la estimación de la generación de NOx del 

combustible no podrá ser satisfactoria hasta que pueda acoplarse la química 

de formación de NOx con los modelos aerodinámicos de la flama, y este 

aspecto en el estudio del proceso de formación de NOx esta aún en una etapa 

preliminar en su desarrollo. 
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De acuerdo a Jo anterior, se establece la necesidad de continuar con las 

investigaciones dirigidas a determinar los efectos del mezclado sobre la cinética 

de formación del NOx del combustible, de tal manera que se proporcionen las 

bases necesarias que nos conduzcan finalmente a un modelo efectivo para 

estimar las emisiones del NOx del combustible. 

Se comprueba que el modelo para la formación de NOx térmico puede 

aplicarse para evaluar los niveles de reducción obtenidos al aplicar algunas 

técnicas de modificación a la combustión, ampliamente usadas en el control de 

los NOx cuando se utilizan combustibles gaseosos o líquidos de bajo contenido 

de nitrógeno, mismos que cada vez son utilizados más ampliamente en Ja 

industria a nivel mundial. 
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ANEXO 1 

PROGRAMA ESTINOX . 

Programa para estimar las emisiones de NOx en Calentadores a Fuego 

Directo y Calderas. 

El programa ESTINOX fué desarrollado como parte del presente trabajo de tesis 

para facilitar la realización de los cálculos presentados en los capitules 5 y 6, y 

podrá servir para estimar las emisiones de NOx en calentadores a fuego directo y 

calderas, de acuerdo a la metodologia desarrollada en este trabajo. 

l. Alcance. 

A. El programa realiza los siguientes cálculos para la combustión de 

combustibles líquidos y gaseosos: 

1. Aire teórico y práctico para la combustión. 

2. Poder Calorífico del combustible. 

3. Composición de los Gases de Combustión. 

4. Temperatura de Flama. 

5. Estimación de las emisiones de NOx. 

B. El programa permite evaluar el efecto de modificaciones a la combustión 

como: 

1: Inyección de vapor (kg vapor/kg combustible) 

2. Recirculación de Gases (% peso de gases recirculados) 

3. Temperatura del aire de Combustión. 

sobre la temperatura de flama, y por tanto, sobre las emisiones de NOx. 

C. El programa estima las emisiones de NOx de acuerdo al tipo de 

combustible, así como tipo y tamaño del equipo 
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11. Alimentación de Datos. 

El programa inicia con la lectura de un archivo de datos, en el que se encuentran 

los valores de ciertas variables en formato fijo. A continuación se presenta la 

descripción de las variables que deben ser alimentadas de acuerdo al listado 1 de 

este anexo. 

Variable Slqnlficado Valores/ Unidades 

COMB Tipo de Combustible 1=gas 2= liq 

su Sistema de unidades 1=SI. 2=1NG, 3=METR[1) 

¡[2) %mol de i combustible gas % 

y[3) %peso de y comb. líquido % 

TCOMB Temperatura del combustible SU=1 TA=K, SU=2 TA=ºF, SU=3 
TA=ºC 

SG Densidad relativa del combustible 

PATM Presión Atmosférica SU=1 PATM=kPa, SU=2 
PATM=PSIA, SU=3 PATM=ko/cm2 

TA Temperatura Ambiente SU=1 TA=K, SU=2 TA=ºF, SU=3 
TA=ºC 

HR Humedad Relativa % 

EXCAIR Exceso de aire % 

TAIR Temperalura del aire SU=1 TA=K, SU=2 TA=ºF, SU=3 
TA=ºC 

RECG Canlidad de Gases Recirculados % peso 

VAP Inyección vapor SU=1 VAP=kgH20/kgcomb, SU=2 
VAP= lbH20nbcomb, SU=3 
VAP=kgH,O/kgcomb 

TVAP Temperatura del vapor 

TIPO Tipo de equipo 1= Calderas Tubos Agua, 2=Calderas 
Tubos Humo, 3= Calenladores Fuego 
DI recio 

CAP Capacidad Equipo SU=1 CAP=MW, SU=2 
CAP=MMBTU/h, SU=3 CAP=Mkcal/h 

NITRO %Peso Nilrógeno Comb. Liquido % 

NOTAS: 

[1) Sistema de unidades en el que se alimentan los datos 
SI= Sistema Internacional, ING= Sistema Inglés, METR= Sistema M6trico 

[2) %mol componentes combustibles gaseosos. 
i= CO, C02. H2,CH4, C2Ha. C:iHa. nC,H10. iC,H10. C2H4, C3H5, 

02.N2.H20,Hi$.nCsH12.iC5H12.C5H4,C4Ha. 
[31 %peso componentes combustibles liquidas y=C,H,O,N, Cenizas 
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LISTADO 1: 

o.o 
COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE GAS 
ooo.oo.000.0000.ooo.oo,ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo 
ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.000.000 
000.00,000.00,000.00,000.00,000.00,000.00 
COMPOSICION COMBUSTIBLE LIQUIDO 
oooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo,ooo.oo.000.000 
000.00,0.0000 
COMBURENTE 
000.00,000.00,00.00,000.0,000.00 
MODIFICACIONES A LA COMBUSTION 
000.00,0.000,000.00 
EQUIPO 
0,000.00,00.000 
* ** 

LAS VARIABLES CORRESPONDEN A: 
COMB,SU 
"COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE GAS %MOL" 
CO,C02.H2,CH4,C2H6 ,C3Ha 
nC4H10,iC.H10.C2H4,C3Ha,02,N2 
H20,Hi$,nC5H12.iC5H12.CaH14,C4Ha 
"COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE LIQUIDO% PESO" 
C,H,O,N,S,H20,Cenizas 
TCOMB,SG 
"COMBURENTE" 
PATM,TA,HR,EXCAIR,TAIR 
"MODIFICACION COMBUSTION" 
REC.GASES%,VAP,TVAP 
"EQUIPO" 
TIPO,CAPACIDAD,NITRO 

111. Ejecución del programa. 

Para utilizar el programa ESTINOX se requiere: 

1. Llamar al archivo ejecutable:ESTINOX.EXE 

2. Dar el nombre del archivo de datos. 

ANEXOl 

3. Dar el nombre del archivo de salida (lugar donde se graban los 

resultados.) 
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Los nombres de los archivos pueden estar formados por una combinación de 1 a 
8 caracteres, letras o números, la extensión puede estar formado por una 
combinación de 3 caracteres. 

IV. lnfonnación suministrada por el programa. 

La información que suministra el programa es la que aparece en el listado 2 y 
consta de: 

1. Composición del combustible. 
2. Poder Calorífico, Peso Molecular del combustible. 
3. Aire teórico y práctico para la combustión. 

4. Composición de los Gases de Combustión. 
5. Temperatura de Flama. 

6. Estimación de las emisiones de NOx. 

V. Ejemplo de Aplicación. 

Se desea estimar las emisiones de NOx provenientes de una caldera de tubos de 
agua de 20 MW de capacidad, que va a operar a las siguientes condiciones: 

• Combustible: Gas Natural, 20% Exceso de Aire. 

• Temperatura del aire: 573 K (300 ºC) 

• Recirculacián de gases: 10% 

En el listado 3 se presenta la corrida de este ejemplo de a~licación, en el que se 
reporta la estimación de emisiones de NOx que corresponde a 115 ppm@ 5% 

02. 
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LISTAD02: 

HOJA DE RESULTADOS: LISTAD02.RES 

COMBUSTIBLE GAS 

COMPONENTE 
C02 
CH4 
C2H6 
C3H8 
nC4H10 
iC4H10 
N2 
TOTAL 

%MOL 
0.86 

95.71 
2.94 
0.16 
0.01 
0.02 
0.30 

100.00 

ANEXO 1 

PODER CALORIFICO SUPERIOR kJ/m3 (BTU/ft3) = 38125.7528 { 1023.7302) 
PODER CALORIFICO INFERIOR kJ/m3 (BTU/lt3) = 34358.7207 { 922.5801) 
PESO MOLECULAR COMBUSTIBLE kg/kgmol = 16.7768 
AIRE TEORICO DE COMBUSTION kg airefk:l comb = 16.8912 
AIRE PRACTICO DE COMBUSTION kg aire/kg comb = 20.2694 

PRODUCTOS DE COMBUSTION 

COMPONENTE Nm3/Nm3 %MOL Kg/Kg %PESO 
B.HUM B.SEC B.HUM B.SEC 

C02 1.0305 8.0319 9.7313 2.7027 12.7743 14.4118 
02 0.4054 3.1598 3.8284 0.7733 3.6549 4.1234 
H20 2.2406 17.4632 0.0000 2 .4039 11.3622 0.0000 
N2 9.1537 71.3451 86.4404 15.2772 72.2086 81.4648 
S02 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
TOTAL 12.8301 100.0000 100.0000 21.1571 100.0000 100.0000 

TEMPERATURA DE FLAMA K {F) = 2043.78 (3218.81) 

ESTIMACION EMISIONES NOX 

EQUIPO: CALDERA TUBOS DE AGUA CAPACIDAD MW {MMBTU/h): 15.00 
(51.18) 

NOx ppm 5% 02 = 96.93 
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LISTADO 3 ejemplo de aplicación. 

HOJA DE DATOS: listado 3.dat 

1,1 
COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE GAS 
000.00,000.8600,000.00.095. 71,002.94.000.16 
000.01.000.02.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.300 
000.00.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo 
COMPOSICION COMBUSTIBLE LIQUIDO 
ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.ooo.oo.000.000 
000.00,0.0000 
COMBURENTE 
101.350,298.00,60.00,020.0,573.00 
MODIFICACION COMBUSTION 
10.00,0.0000,000.00 
EQUIPO 
1 ,020.00,00.000 

LAS VARIABLES CORRESPONDEN A: 
COMB,SU 
"COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE GAS %MOL" 
CO,C02,H2,CH4,C2Ha,C3Ha 
nC4H10.iC4H10.C2H4,C3Ha.02,N2 
H20,Hi$,nC5H12.iCsH12.CsH14,C4Ha 
"COMPOSICION DEL COMBUSTIBLE LIQUIDO % PESO" 
C,H,O,N,S,H20.Cenizas 
TCOMB,SG 
"COMBURENTE" 
PATM,TA,HR,EXCAIR,TAIR 
"MODIFICACION COMBUSTION" 
REC.GASES%,VAP,TVAP 
"EQUIPO" 
TIPO,CAPACIDAD,NITRO 
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LISTADO 3 ejemplo de aplicación. 

HOJA DE RESULTADOS: listado 3.res 

COMBUSTIBLE GAS 

COMPONENTE 
C02 
CH4 
C2H6 
C3H8 
nC4H10 
IC4H100 
N20 
TOTAL 

%MOL 
0.86 

95.71 
2.94 
0.16 
0.01 
0.02 
0.30 

100.00 

ANEXOl 

PODER CALORIFICO SUPERIOR KJ/m3 (BTU/f13) = 38125.7528 ( 1023.7302) 
PODER CALORIFICO INFERIOR kJ/m3 (BTU/ft3) = 34358.7207 ( 922.5801) 
PESO MOLECULAR COMBUSTIBLE kg/kgmol = 16. nsa 
AIRE TEORICO DE COMBUSTION kg aire/kg ccmb = 16.8912 
AIRE PRACTICO DE COMBUSTION kg aire/kg ccmb = 20.2694 

PRODUCTOS DE COMBUSTION 

COMPONENTE Nm3/Nm3 %MOL Kg/Kg %PESO 
B.HUM B.SEC B.HUM B.SEC 

C02 1.0305 8.0319 9.7313 2.7027 2.n43 14.4118 
02 0.4054 3.1598 3.8284 o.n33 3.6549 4.1234 
H20 2.2406 17.4632 0.0000 2.4039 11.3622 0.0000 
N2 9.1537 71.3451 86.4404 15.2772 72.2086 81.4648 
S02 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
TOTAL 12.8301 100.0000 100.0000 21.1571 100.0000 100.0000 

TEMPERATURA DE FLAMA K (F) = 2074.53 (3274.15) 

ESTIMACION EMISIONES NOX 

EQUIPO: CALDERA TUBOS DE AGUA CAPACIDAD MW (MMBTUhl): 20.00 ( 
68.24) 
NOx ppm 5% 02 = 115.73 
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VI. Listado del programa. 

A continuación se presenta el listado del programa en lenguaje de programación 

BASIC. 

1 'PROGRAMA PARA CALCULAR LA GENERACION NOx 

2 'DEFINICION DE VARIABLES TIPO ARREGLO 
DIM COMPCG${18),PMCG(18),PCICG(18), PCSCG(18).XCOMB(18) 
DIM N02(18),NC02(18),NH20(18) 

3 'ENTRADA DE DATOS 

CLS:INPUT"NOMBRE DE LA HOJA DE DATOS";AA$ 
INPUT"NOMBRE DE LA HOJA DE RESULTADOS";BB$ 

OPEN"l",#1,AAS 
INPUT#1,_ 
COMB,SU,_ 

cs._ 
XCOMB( 1) ,XCOMB(2),XCOM8(3),XCOM8(4).XCOMB(5) ,XCOMB(6),_ 
XCOMB(7) ,XCOMB(8), XCOM8(9),XCOMB(10),XCOMB(11),XCOMB(12)._ 
XCOMB( 13),XCOM8(14).XCOM8(15),XCOMB(16),XCOMB(17),XCOM8(18),_ 

0$,_ 
YCOMB(1),YCOMB(2),YCOMB(3),YCOMB(4).YCOM8(5),YCOMB(6),YCOM8(7),_ 
TCOMB,SG,_ 

Es._ 
PATM,TA.HR,EXCAIR,TAIR,_ 

"fs._ 
RECG,VAP,TVAP,_ 

G$._ 
TIPO.CAP.NITRO 

CLOSE 

4 'DATOS FIJOS DEL COMBUSTIBLE 
ON COMB GOTO 5,6 

5 'DATOS COMBUSTIBLE GAS 
RESTORE5 
FOR 1=1TO18 
READ COMPCG$(1) 

NEXTI 
DATA CO,C02,H2,CH4 ,C2H6,C3H8,nC4H10 ,IC4H10,C2H4 
DATA C3H6,02,N2,H20,H2S,nC5H12,IC5H12,C6H14,C4H8 

FOR 1=1TO18 
READ PMCG(I) 

NEXT 1 
DATA 28,44,2.02.16.03,30.07,44.09,58.10,58.10,28.03 
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DATA 42.06,32,28.02, 1B.02,34.08,72.151,72.515,B6.178,56.108 

FORl=1TO 18 
READ PCICG(I) 

NEXTI 
DATA 2846.1,0.0,2437.2,8090.8, 14396.1,20611.0,26792.8 
DATA 26708.3, 13336.4, 19425.6,0.0,0.0,0.0,5221.6 
DATA 32989.8,34690.5,39193.8,25622.5 

FOR 1=1TO18 
READ PCSCG(I) 

NEXTI 
DATA 2846.1,0.0,2884.9,8986.1, 1S741.1,22402.6,29031.1 
DATA 28947.S, 14232.6,20768.6,0.0,0.0,0.0,5669.4,35676.6 
DATA 35596.5,42328.3,27413.2 

FOR 1=1TO18 
READN02(1) 

NEl<rl 
DATA O.S,0.0,0.5,2.0,3.5,5.0,6.S,6.5,3.0,4.S,0.0,0.0 
DATA O.O, 1.S,8.0,B.0,9.5,6.0 

FORl=1TO18 
READ NC02(1) 

NEl<rl 
DATA 1.0,0.0,0.0, 1.0,2.0,3.0,4.0,4.0,2.0,3.0,0.0,0,0 
DATA 0.0,0.0,5.0,5.0,6.0,4.0 

FOR 1=1TO18 
READ NH20(1) 

NEXTI 
DA TA 0.0,0.0, 1.0,2.0,3.0,4.0,S.0,5.0,2.0,3.0,0.0,0.0 
DATA 0.0,1.0,6.0,6.0,7.0,4.0 

GOT07 

6 'DATOS DE COMBUSTIBLE LIQUIDO 
RESTORE6 
FOR 1=1 T07 

READ COMPCL$(1) 
NEXTI 
DATA C,H,O,N,S,H20,CENIZAS 

FOR 1=1 TOS 
READ PMCL(I) 

NEXTI 
DATA 12,1,16,14,32,18 

7 'GASES DE COMBUSTION 
RESTORE 7 
FORl=1 TOS 

READ GCOMB$(1) 
NEXTI 
DATA C02,02.H20,N2,S02 

FORl=1 TOS 
READ PMGC(I) 

NEXTI 
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DATA 4",32, 18,28,64 
8' DATOS CONSTANTES PARA LA ECUACION DE CP 

FORl=1 TOS 
READa(I) 

NEXI' 1 
DATA 10.57,7.16,7.30,6.83,11.04 

FOR 1=1 TOS 
READb(I) 

NEXI' 1 
DATA 2.1E-3, 1.0E-3,2.46E-3,0.90E-3, 1.88E-3 

FORl=1 TOS 
READc(I) 

NEXfl 
DATA-2.06E5,-0.40E5,0,-0.12E5,-1.84E5 

9 'BALANCE DE MATERIA. CALCULOS DE COMBUSTION 

ON COMB GOTO 10,20 

10 'COMBUSTIBLE GAS 
FORJ=1TO 18 

XXCOMB=XXCOMB+ XCOMB(J) 
PCl=PCl+PCICG(J)"XCOMB(J)/100 
PCS=PCS+PCSCG(J)"XCOMB(J)/100 
PMCOMB=PMCOMB+PMCG(J)"XCOMB(J)/100 

NEXI' J 

'CALCULO AIRE PRACTICO 

FORJ=1TO18 
N02=N02+N02(J)"XCOMB(J)/100 

NEXf J 
N02=N02-(XCOMB(11)/100) 
NAIRT=N02/0.21 
ATD=NAIRT"(29/PMCOMB) 
APD=A TO"( 1+EXCAIR/100) 
ON SU GOTO 11,12,13 

11 TA=TA: GOTO 14 
12TA=(TA-32)/1.8+273.15:GOTO14 
13 TA=TA+273.15 
14 ARG=20.23-5073.0/TA 

PVAP=EXP(ARG) 
PPV=(HR/100)'PVAP 
ON SU GOTO 15, 16, 17 

15 PATM=PATM"7.5:GOTO 18 
16 PATM=PATM'51.7:GOTO 18 
17 PATM=PATM"735.72 
18 HUM=(1B/29)'PPV/(PATM-PPV) 

H20AIR=HUM"APD 
ATW=ATD"(1+HUM) 
APW=APD+H20AIR 

'COMPOSICION GASES COMBUSTION 

FORJ=1TO18 
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NC02=NC02+NC02(J)'XCOMB(J)/100 
NH20=NH20+NH20(J)'XCOMB(J)l100 

NEXT J 
N(1)=NC02+(XCOMB(2)/100) 
N(2)=N02'(EXCAIR/100) 
N(3)=NH20+(XCOM8(13)/100)+(H20AIR+VAP)'(PMCOM8118) 
N(4)=NAIRT'0.79'(1+EXCAIR/100)+(XCOMB(12)1100) 
N(5)=XCOMB(14)/100 

FOR J=1TO5 
NBH=NBH+N(J) 

NEXT J 
NBS=NBH-N(3) 

'% MOL PRODUCTOS COMBUSTION 

' BASE HUMEOA 
FORJ=1 TOS 

X{J)=N{J)/NBH'100 
XXGCH=XXGCH+ X(J) 

NEXT J 

'BASE SECA 
FORJ=1T05 

XD(J)=N(J)INBS'100 
XXGCD=XXGCD+XDíJ) 

NEXT J 
XXGCD=XXGCD-XD(3) 
XD(3)=0 

FOR J=1TO5 
V(J)=N{J) 

NEXT J 
VT=NBH 

'% PESO PRODUCTOS COMBUSTION 
' BASE HUMEDA 
FOR J=1 TOS 

M(J)=(PMGC(J)/PMCOMB)'N(J) 
PMGC=PMGC+PMGC(J)'X(J)/100 
MBH=MBH+M(J) 

NEXT J 
MBS=MBH-M(3) 

FORJ=1T05 
Y(J)=M(J)IMBH'100 
YYGCH=YYGCH+Y(J) 

NEXTJ 

' BASESECA 
FORJ=1T05 

YD(J)=M(J)/M8S'100 
YYGCO=YYGCD+YD(J) 

NEXTJ 
YYGCD=YYGCQ.YD(3) 
YD(3)=0 
GOT030 
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20 'COMBUSTIBLE LIQUIDO 
FOR K=1 T07 

YCOMBS(K)=YCOMB(K) 
YYCOMB=YYCOMB+YCOMB(K) 

NEXTK 

FOR K=1 TOS 
YCOMB(K)=YCOMB(K)/100 
NCOMB(K)=YCOMB(K)/PMCL(K) 
NTCOMB=NTCOMB+NCOMB(K) 

NEXTK 

FOR K=1 TOS 
XCOMBL(K)=NCOMB(K)/NTCOMB 
PMCOMB=PMCOMB+XCOMBL(K)ºPMCL(K) 

NEXTK 

ANEX01 

PCl=7830"YCOMB(1)+2868D"YCOMB(2)+2213"YCOMB(5)-577.77"YCOMB(6) 
PCS=7830"YCOMB(1)+33945"YCOMB(2)+2213"YCOMB(S) 

'CALCULO DE AIRE PRACTICO 
M02=2.667"YCOMB( 1)+7. 937"YCOMB(2)+0. 998"YCOMB(S)-YCOMB(3) 
ATD=M02º4.32 
APD=ATDº(1+EXCAIR/100) 

ON SU GOTO 21,22,23 
21 TA=TA: GOTO 24 
22 TA=(TA-32)/1.8+273.15:GOTO 24 
23 TA=TA+273.15 
24 ARG=20.23-5073.0ff A 

PVAP=EXP(ARG) 
PPV=HR/100ºPVAP 

ON SU GOTO 25,26,27 
25 PATM=PATMº7.S:GOTO 28 
26 PATM=PATMº51.7:GOTO 28 
27 PATM=PATM"735.72 
HUM=(18/29)ºPPV/(PATM-PPV) 

H20AIR=HUMºAPD 
ATW=ATDº(1+HUM) 
APW=APD+H20AIR 

'COMPOSICION DE LOS GASES DE COMBUSTION 
M(1)=3.667"YCOMB(1) 
M(2)=M02º(EXCAIR/100) 
M(3)=8.94"YCOM8(2)+YCOMB(6)+H20AIR+VAP 
M(4)=0.762S•APD+YCOMB(4) 
M(S)=2"YCOMB(S) 

FOR K=1TO5 
MBH=MBH+M(K) 

NEXTK 
MBS=MBH-M(3) 
'%PESO DE PRODUCTOS DE COMBUSTION 

FOR K=1 TOS 
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Y(K)=M(K)/MBH"100 
YYGCH=YYGCH+Y(K) 

NEXTK 

FORK=1 TOS 
YD(K)=M(K)/MBS'100 
YYGCD=YYGCD+YD(K) 

NEXTK 
YYGCD=YYGCD-YD(3) 
YD(3)=0 

'%MOL DE PRODUCTOS DE COMBUSTION 

FOR K=1 TOS 
N(K)=M(K)/PMGC(K) 
NBH=NBH+N(K) 

NEXTK 
NBS=NBH-N(3) 

FOR K=1TO5 
X(K)=N(K)/NBH'100 
PMGC=PMGC+PMGC(K)'X(K)/100 
XXGCH=XXGCH+X(K) 
XD(K)=N(K)/NBS'100 
XXGCD=XXGCD+XD(K) 

NEXTK 
XXGCD=XXGCD-XD(3) 
XD(3)=0 

FOR K=1 T05 
V(K)=N(K)/4.4636E-2 
VT=VT+V(K) 

NEXTK 

30 'BALANCE DE ENERGIA 

IF RECG>O THEN 
IF COM8=1 THEN 

MREC=(1+RECG/100)'MBH 
NREC=MREC'PMCOMB/PMGC 
NMT=NREC 

ELSE 
MREC=(1+RECG/100)'MBH 
NREC=MREC/PMGC 
NMT=NREC 

ENDIF 
ELSE 

NMT=NBH 
ENDIF 

ON SU GOTO 31,32,33 
31TAIR=TAIR:GOTO3-4 
32 TAIR=(TAIR-32)/1.6+273.15:GOTO 3-4 
33 TAIR=TAIR+273.1S 
3-4 TAIRPROM=(TAIR+286)/2 
CPAIRD=6.8993+0.92E-3'T AIRPROM-0. 1788ES'( 1/T AIRPROM•2) 
CPH20=7.3+2.48E-3'T AIRPROM 
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CPAIR=CPAIRD+CPH20"HUMº(29/18) 
IF COM8=1 THEN 

NAIR=APW"(PMCOMB/29) 
ELSE 

NAIR=APW/29 
ENDIF 
HAIR=NAIR'CPAIRº(TAIR-288) 

ON SU GOTO 35,36,37 
35 TVAP=TVAP:GOTO 38 
38 TVAP=(TVAP-32)/1.8+273.15:GOTO 38 
37 TVAP=TVAP+273.15 
38 IF COMB=1 THEN 

VAPMOL= VAP'PMCOMB/18 
HVAP= VAPMOL "8.1º(TVAP·288) 

ELSE 
VAPMOL=VAP/18 
HVAP= VAPMOL "8.1º(TVAP-288) 

ENDIF 

ON SU GOTO 39,40,41 
39 TCOMB=TCOMB:GOTO 42 
40 TCOMB=(TCOMB·32)/1.8+273.15:GOTO 42 
41 TCOMB=TCOMB+273.15 
42 TCOMBPROM=(TCOMB+288)/2 

IF COMB=1 THEN 
HCOMB=(PCl-XCOMB(1)'PCICG(1))/0.04225 

ANEXOl 

ELSE 
CPCOMB=(0.403+0.000B1º(TCOMBPROM·273.15)/2)/SQR(SG) 
HCOMB=PCl+CPCOMBº(TCOMB-288) 

ENDIF 

HM=HAIR+HVAP+HCOMB 

FOR K=1 TOS 
am=am+a(K)"X(K)/100 
bm= bm+b(K)"X(K)/100 
cm= cm+c(K)"X(K)/100 

NEXT K 

ERRTF=10:TF=2000 

WHILE ERRTF>0.5 
HMTF=NMTº(amº(TF-288)+bm/2º(TF'2-288'2~m·(11fF-1/2BB)) 
HMTFl=HMTF-HM 
DHMTF=NMT"(am+bm"TF+cm•(11fF'2)) 
TF=TF-(HMTFl/DHMTF) 
ERRTF=ABS(HMTF-HM) 

WEND 

TFF=TF"1.8-460 
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50' GENERACION NOX 

ON SU GOTO 51,52,53 
51 CAP=CAP: GOTO 55 
52 CAP=CAP'0.2931:GOTO 55 
53 CAP=CAP•1.163 

55 ON COMB GOTO 60,70 

60 'COMBUSTIBLE GAS 
ON TIPO GOTO 61,62,63 

61 'CALDERAS DE TUBOS DE AGUA 
IF CAP >O ANO CAP<13 THEN 

A=11.4453:B~1759B 
ENDIF 
IF CAP >=13 AND CAP<=96 THEN 

A=15.1922:B~24445 

ENDIF 
IF CAP >96 THEN 

A=15.1922:B~24445: R$="EXTRAPOL" 
ENDIF 
GOT065 

62 'CALDERAS DE TUBOS DE HUMO 
IF CAP>O AND CAP<6 THEN 

A=6.6720:B~7533 
ENDIF 
IF CAP>=6 THEN 

A=6.672:B=-7533:R$="EXTRAPOL" 
ENDIF 
GOT065 

63 'CALENTADORES A FUEGO DIRECTO 
A=1 t21a2: B~11a5a 

65 NOX=EXP(A+BITF)"XD(2) 

GOTOBO 

70 'COMBUSTIBLE LIQUIDO 

71 'CONTRIBUCION NOXTERMICO 
IF TAIR >=298 ANO TAIR<=372 THEN 

AL=0.029285:BL=0.0015BB:CL~1.87379 

ENDIF 
IF TAIR>=373 ANO TAIR<=472 THEN 

AL~.03602:BL=0.001723:CL~1.51945 
ENDIF 
IF TAIR>=473 AND TAIR<=572 THEN 

AL~.09456:BL=0.001747:CL~1.29162 
ENDIF 
IF TAIR>= 573 THEN 

AL=-O.OB31:BL=0.001593:CL~1.06005 
ENDIF 

TERM=(AL +BL "T AIR)"EXP(CL "NITRO) 

72 'CONTRIBUCION NOX DEL COMBUSTIBLE 

FCOMB=1/(1.414+1.7305"NITRO) 
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73 'EMISIONES TOTALES 

NOX=(FCOMB.1190.S'NITR0)/(1-FTERM) 

80 'SALIDA RESULTADOS 
OPEN"0",#2,BB$ 
PRINT#2,"HOJA DE RESULTADOS: ";BB$ 
PRINT#2, 
IF COMB=1 THEN 

PRINT#2," ............ , .. , '""""""""""""""""~"~"-" 
PRINT#2," 
PRINT#2," 
PRINT#2, 

COMBUSTIBLE GAS 

PRINT#2,''COMPONENTE "; 
PRINT#2," %MOL" 
FORl=1TO18 

IF XCOMB(l)>O THEN 
PRINT #2,USING'\ \";COMPCG$(1);" 
PRINT #2,USING''###.##";XCOMB(I) 

END IF 
NEXTI 
PRINT#2,'TOTAL 
PRINT#2,USING''###.##":XXCOMB 
PRINT#2, 
PRINT#2,''PODER CALORIFICO SUPERIOR KJ/m3 (BTU/fl3) = "; 
PRINT#2,USING''#####.####";Pcs·4.186; 
PRINT#2,'' ("; 
PRINT#2,USING''#####.####":PCS'0.1124; 
PRINT#2,")" 
PRINT#2,''PODER CALORIFICO INFERIOR kJ/m3 (BTU/fl3) = "; 
PRINT#2,USING''#####.####";PCl'4.186: 
PRINT#2,'' ("; 
PRINT#2,USING''#####.####";PCl'0.1124; 
PRINT#2,'')" 
PRINT#2,"PESO MOLECULAR COMBUSTIBLE kg/kgmol 
PRINT#2,USING ''###.####"; PMCOMB; 

ELSE 
PRINT#2,'' 
PRINT#2,'' 
PRINT#2,'' 
PRINT#2, 

COMBUSTIBLE LIQUIDO 

PRINT#2,'' COMPONENTE": 
PRINT#2,'' %PESO" 
FORl=1 T07 

PRINT#2,'' 
PRINT#2,USING'\ l";COMPCL$(1); 
PRINT#2,USING" ###.##'';YCOMBS(I) 

NEXTI 
PRINT#2,'' TOTAL"; 
PRINT#2,USING" ###.##'';YYCOMB 
PRINT#2, 

="; 

PRINT#2,''PODER CALORIFICO SUPERIOR KJ/m3 (BTU/fl3) = "; 
PRINT#2,USING''#####.####':PCS•4.186; 
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PRINT#2," ("; 
PRINT#2,USING''#####.####";PCS'0.1124; 
PRINT#2,")" 
PRINT#2,"PODER CALORIFICO INFERIOR kJ/m3 (BTUnt3) = "; 
PRINT#2,USING''#####.####'';PCl'4.186; 
PRINT#2," ("; 

PRINT#2,USING''#####.####";PCl'0.1124; 
PRINT#2,")" 

ENDIF 
PRINT#2, 
PRINT#2,"AIRE TEORICO DE COMBUSTION kg aire/kg comb="; 
PRINT#2,USING"###.####'';ATW 
PRINT#2,"AIRE PRACTICO DE COMBUSTION kg aire/kg comb="; 
PRINT#2,USING''###.l#lll#";APW 

PRINT#2, 
PRINT#2," 
PRINT#2," 
PRINT#2." 
PRINT#2, 

PRODUCTOS DE COMBUSTION 

PRINT#2,"COMPONENTE"; 
IF COMB=1 THEN 

PRINT#2,USING'\ ·\";" 
ELSE 

Nm3/Nm3 ": 

PRINT#2,USING'\ \"·" Nm3/Kg "; 

%MOL"; 
Kg/Kg"; 
%PESO" 

ENDIF 
PRINT#2," 
PRINT#2," 
PRINT#2" 
PRINT#2:" 
PRINT#2," 
PRINT#2," 
PRINT#2," 

B.HUM"; 
B.SEC"; 

e.HUM"; 
B.SEC" 

FORK=1 TOS 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING'\ l";GCOMB${K); 
PRINT#2,USING"##.####";V(K); 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"##.####';X(K); 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"##.ll###";XD(K); 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"##.ll###";M(K); 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING''##.####'';Y(K); 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"##.##l#f';YD(K) 

NEXTK 

PRINT#2," TOTAL , 
PRINT#2,USING''###.####";VT; 
PRINT#2," "; 
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PRINT#2,USING''#l#l.llil##'';XXGCH; 
PRINT#2.""; 
PRINT#2,USING"###.llil##'';XXGCD; 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"###.llil##'';MBH; 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"###.####";YYGCH; 
PRINT#2," "; 
PRINT#2,USING"l#l#.####";YYGCD 

PRINT#2, 
PRINT#2,"TEMPERATURA DE FLAMA K (F) 
PRINT#2,USING''####.##";TF; 
PRINT#2," ("; 
PRINT#2.USING''####.##";(TF"1.8)-460; 
PRINT#2,")" 

PRINT#2, 
PRINT#2," ....... uu ........ AU ........ .. 

PRINT#2," • ESTIMACION EMISIONES NOX 
PRINT#2," 
PRINT#2, 
IF TIP0=1 THEN TIPO$="CALDERA TUBOS DE AGUA" 
IF TIP0=2 THEN TIPO$="CALDERA TUBOS DE HUMO" 
IF TIP0=3 THEN TIPO$="CALENTADOR A FUEGO DIRECTO" 
PRINT#2,"EQUIPO: ";TIPO$; 
PRINT#2," CAPACIDAD MW (MMBTU/h):"; 
PRINT#2,USING"###.##";CAP; 
PRINT#2," ("; 
PRINT#2,USING"#ll#.##";CAP"3.411B; 
PRINT#2,")" 

PRINT#2,'"NOx ppm 5% 02 = "; 
PRINT#2,USING"###.##";NOX; 

IF RS="EXTRAPOL"THEN 
PRINT#2," (VALOR EXTRAPOLADO)" 

ENDIF 
CLOSE 

90 ENDD 
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