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Capitulo 1 

Introducción 

El estudio de la cinética química de la gemación de loe óxidos de nitrógeno (NO„) 

que se presenta en los procesos de combustión, ha ganado interés en los altimos años debido 

al impacto que las emisiones de dichoe óxidos tiene sobre el medio ambiente y por el papel 

que estas copecks juegan en la combustión de materiales fósiles. Huta ahora, ya han sido 

establecidos alguno! de los mecanismos que dan lugar a los NO,,. 

La cinética química que involucra la formación y la destrucción de los NO„ en lla-

mas premescladas laminares, son ya bien conocidos gracias a los estudios que • han llevado 

a cabo en reactores de finjo y llamas prernescladm. Por ejemplo, en llamas premescladm 

de combustible, sin hidrocarburos o pobres en contenido de los mismos, el mecanismo de 
Zeldovich es la principal fuente en la formación de NO., y las especies involucradas son N2 , 

Ny NO, como: 

0-f-N3=N+NO, 

N+0.2 =O+NO, 

IV +011=1I+NO. 

Este mecanismo es válido para el superequilibrio en las concentraciones del oxígeno 
at,ómico y para altas temperaturas, debido a la alta energía de activación de la primera 

reacción, A causa de la alta temperatura que persiste en la zona después de la llama (fig. 

1.1), en las prernenclades, la mayoría del NO„ que se produce por el mecanismo de Zeldovich 



Oxidas» 	 Adiabátka. 

Combustible 
Noadiabátka 

Temperatura 	

oradode 

racción 

Figura 1.1: Llama prenlesclada. 

se genera ahí. Por lo general en las llamas premescladas como una buena aproximación del 
NO. generado se toma el ,  debido al mecanismo de 7.eldovich, y en muchos casos es el único 

que se considera. 

En LIMAR prenlesciadas laminares y en reactores de flujo, también se forma NO. 

partir del N20 mediante el siguiente mecanismo: 

0+N2 +M 141:0+M 

O 4- Na0 NO + NO 

I + NIO = NO + IVH. 

Éste, de igual manera, se lleva acabo en condicione« de supertcpailil)rio del oxigeno atómico, 
pero su emita de activación es relativarnente baja. De cualquier manera, dado, que la 

cinética es considerablemente lents, este mecanismo ee considera sipifir,ativo sólo en condi-

ciones de muy baja temperatura. 

En la mayoría de las llamas premezdadas de hidrocarburos se encuentran otras 

especies que contienen nitrógeno (HCN, NHO y una fuente adicional de la formación de NOS, 
al ser involucradas en el ataque al N2 por radicales de hidrocarburo mediante el llamado 
"plompt NO" o "Fenimore NO", el cual se inicia con la reacción : 



C11,+ N2 = IICN + N, 

donde el HCN dará origen a NO*  mediante reacciones intermedias de Nili , 

Dado que las concentraciones de CH son significativo solo en la sosia primaria de 

reacción, la formación de NO debida al "protnpt NO''está limitada a esta región, por lo cual 

carece de importancia en los gases de salida de la llama. 

Aunque la dependencia de los mecanismos con respecto a la temperatura, el tiempo 

de residencia y el tipo de combustible son muy distintas entre si, los dos mecanismos eón 

necesarios para reproducir numéricamente lee ~iones experimentales en llamas veme,-

dadas y en reactores de fligo. Sobre todo el mecanismo de Zeldovich es el más importante 

en llamas premucladas pobres. Sin embargo el mecanismo "prompt NO" puede ser domi-

nante bajo condiciones donde Zeldovich es menor. Un ejemplo de lo anterior podrfa ser en 

condiciones de baja temperatura y tiempo de residencia pequeño después de la llama. 

Cabe mencionar que la formación de NO2 se lleva a cabo mediante las reacciones 

de NO con H0 y OH mediante: 

NO + 1102 = OH + NO2 

NO+011=11+NOI. 

Por su parte en las llamo de difusión, se espera que la relación entre las contribu-

ciones del mecanismo de Zeldovich, el mecanismo "prompt NO" y la formación de NO2  a 

partir de NO sea muy diferente que en lea prernesclado, debido a que en las llamas de 

difusión se encuentran zonas muy ricas en combustible y sonsa de baja temperatura de-

spués de la llama (Fig. 1.2). Ee importante hacer notar que el estudio de loe efectos de 

loe tres mecanismos en lag 11111111114 de difusión, tiene grandes implicaciones en la dnicripción 

del comportamiento de los combustores prácticos, donde las mezclas no son perfectas y casi 

siempre se tendrá un efecto difusivo. 

Numerosos estudios tanto teóricos como experimentales, han descrito con claridad 

la estructura y los mecanismos de extinción de las llamas laminares de difusión. La config-

uración más apropiada para este tipo.de estudios ha sido la del contraflujo de una corriente 

de combustible y una corriente de oxidarle. 
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Figua 1.2: Llama de difusión. 
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Capítulo 2 

La cinética del NOx. 

2.1 El ineeardemo de Zeldovich. 	 t 

En los combustibles 	", es decir, los que no contienen nitrógeno en su 

composición, la midación del N: attnostérico por medio del mecanismo de Zeldovich es la 

principal fuente en la formación de NO. . Lea tres'principales reacciones de este mecanismo 

son: 

0+N2,NO+N, (N22)  

N+02 01+10+0, (N20)  

Ar+OH0/4/0+1/. (N21)  

Loe coeficientes cinéticos que se utilizan en el modelado de las Ilamm están dados en la 

tabla 1 y son los propuesto* en re f (11. 

Las reacciones (N22) y (N21) involucran a loe radicales O y OH, los cuales juegan 

un papel importante en la oxidación del combustible. Por lo anterior existe la necesidad de 

coningex el mecanismo de Zeldovich  con le secunde de leonideción del combustible. Sin , 

g°  

e 	, dado que la formación de NO mediante dicho mecanismo es lenta con relación a la

oxidación del combustible, se da por supuesto, según ref.(31, que el mecanismo de Zeldovich 

se  

puede desacoplar del proceso de oxidación del combustible. En este caso, la razón de 

formación de. NO se calcula suponiendo valores de equilibrio tanto en temperatura como en 

la concentración de especies como 02, N21  O y OH. Entonces las concentraciones de N son 



obtenidas e partir de las reacciones (N22), (N20) y (N21)1, 

El error que pudiera aparecer en esta aprcodinación fue calculado por Miller y 

Howman en ref, [3i, comparando las razones de formación de NO máximas calculadas 

mediante el mecanismo de Zeldovich, contra las encontradas utilizando un esquema de 

cinética detallada. Loe resultados de los cálculos hechas por Miller y Bowinan, muestran 

que al ir aumentando la temperatura el error disminuye. 

2.2 El mecanismo prompt NO" 

En la combustión de hidrocarburos, la razón de formación de NO puede rebasar 

a la que es obtiene por el simple efecto del mecanismo de Zeldovich, especialmente en 

el caso de llamas ricas en combustible. Numerosos estudios han mostrado que en llamas 

de hidrocarburos, el mecanismo "prompt NO" condensa principalmente por una secuencia 

de reacciones que inicia con la rápida reacción de radicales de hidrocarburo con nitrógeno 

molecular para la formación de HCN, NH Y CN, que subsecuentemente reaccionen formando 

NO. 

Los radicales de hidrocarburo que pueden dar origen a las especies anteriores son; 

CH, CH2, C3, C3H y C entre otros, según ref. (7J. Pero los experimentos de B11111»110 

en ref. 110)1, muestran que CH y C112 son las que más contribuyen, y el mecanismo que 

propone es: 

CH + N2 HCN +N 

CH3+ N2  HCN + NH 

CH2+ N2 	+ N 

C + N2  CN + N. 

Con respecto a la reacción (82), en ref. [13J se muestra que es demasiado rápida y 

por consiguiente su contribución a la formación de NO es insignificante. La reacción (133), 

que involucra al metileno y al nitrógeno molecular, tampoco resulta tener una importante 

contribución para el "prompt NO" . 

'Aunque se sabe que es dificil de desacoplar, debido & que las especies se encuentran en super-equilibrio. 
21.011 reacciones B aparecen en este referencia. 



Por otro lado la reacción (131), tiene como primer paso la formación de HCN2  
metaestable. Herman y Lin en ref. [15], reportan el coeficiente cinético para la reacción 

dependiente de la presión, 

CH + 	11C1V2(+M), 

dentro de un rango de temperaturas de 297-675 K. De hecho se muestra que el coeficiente 

cinético para cualquier presión dada decrece rápidamente conforme aumenta la temper-

atura, por ello, para las condiciono comunes de combustión, la reacción independiente de 

la presión, 

cli,+ N2  r HCN + N, 	 (N44) 

es dominante, y es la única que se ha considerado como iniciadora del "prompt NO" en 

estos cálculos. 

La última reacción conaiderada en el mecanismo "prompt NO" es la reacción (134), 

pero loe experimentos en ref. [16] indican que la reacción de regreso 

CN+N-iNa+C, 

es demasiado rápida. De estos datos podemos considerar la aportación al "prompt NO" de 

la reacción (134) no despreciable, pero ea menor comparada con la aportación de la reacción 

(N44). 

La formación del CH esta relacionada con el nietileno al reaccionar éste con OH y 

H+Clf2 CH +H2 	 (25) 

OH + CH2 CH + 1120. 	 (A25) 

reacción (A25) no se incluye en los presentes cálculos3. 

La formación de CH2  es principalmente por medio del CH3 reaccionando con H 

gún la reacción, 

CH3+ H CH2 + 112. 

Por su parte el esquema mediante el cual se consume el CH es, 

CH +O2 11C0 + O 

3Las reacciones A aparecen en el apendice A de la ref.[31 
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Figura 2.1; < Principales traroctoriu del mecanismo prompt NO, 

CH +CO2 = HCO +CO, 	 (20) 

El HCN y el N que se producen en la reacción (N44) se conviene rápidamente en 

NO principalmente por el mecanismo discutido in reL(4), 

HCN + O NCO + H (N48) 

NCO +110 NH+CO (N56) 

NH +OH 	N + III0 (N13) 

N+OH,N0+11. (N20) 

Para mocha ricas, es particularmente más significativo el mecanismo siguiente: 

CN+0C+NO 	 (N53) 

CH + NO HCN +O 	 (N55) 

C//2 + NO HUNO + H 	 (N6Q) 

donde la reacción (N60) es la menos significativa y no se considera en los cálculos de esta 

tesis. La figura 2.1 muestra las trayectorias preferenciales del mecanismo "prompt NO". 
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NO 

Figura 2.2: Principales trayectorias para el consumo del HCN. 

2 3 El mecanismo "fuel NO" 

Una importante fuente en la generación del NOx es la formaeloladesehciudietncaliaMtderógeno 
que  está contenido en el combustible'  Algunos
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t N 

Un imPortante  paso tanto para el npromPt NO" como par
a el 
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el Ndi°stin'  dist inta o st c 

la de 
NO a partir de HCN, Miller en ref. I31, realizó experimentos con llamas  

posición y obtuvo la trkyectoria preferencial que Be .muestra enla  la figure 2.2. a traYeecntoNroia 
representadaci 	mediante flechas gruesas, es la que domina en con 	HCN 

y Nº 

La destrucción del HCN está controlada por la reacción de HCN con oxigeno, 

IICN +O = NCO + 	 (N48) 

HCN +O NH +CO, 	 (A177) 

en llamas ricas. Las reacciones subsecuentes de NCO y NH para producir N, son relatia-

mente rápidas y se espera que tengan una influencia muy pobre. Por lo que la distribución 



de NO y 1113 en la llama está dada por, 

N+OH—NO+H 
	

(N20) 

N + NO N2 + O. 	 (N22) 

Sin embargo Haynes[20j, Morleyllig, y Fenimore(21), concluyen de sus estudios 

que el HCN es principalmente removido al reaccionar con OH. Estos investigadores proponen 

el siguiente esquema. En primer orden, 

OH + HCN HOCN 	 (A172) 

y en segundo Orden, 

OH +11CN CN + H20 
	

(N50) 

CN +OH NCO+H, 	 (N51) 

el cual prevalece bajo condiciones de equilibrio parcial en la zona posterior a la llama en 

aquellas a presión atmoalárica. Hayan concluye que la primera reacción es dominante sobre 

los 2300 K y la segunda lo es por debajo de los 2300 K. 

Cabe hacer notar que la reacciones >O + HCN como lo son la (N20) y la (N22) 

quedan también en segundo orden debido a la relación entre el OH y el O en condiciones 

de parcial equilibrio. 

Varios estudios experimentales, ref, (17J y (5), han ayudado a unificar el criterio 

entre Miller, con respecto a la reacción HCN + O, y Hoyos, Morley y Fenimore, con 

especto a las HCN + OH, y se concluye que las visa mas significativas son, 

IICN+07-4 NCO+H 	 (N48) 

HCN + OH = CN +1120, 	 (N50) 

La reacción HCN + OH será dominante en zonas ricas de la llama y condiciones 

cercanas a equilibrio, mientras que la reacción HCN + O lo será en condiciones de super-

equilibrio y en zonas de pobres de la llama. 

En ref. [11j, [22j, [12] y [23J, se reporta que en condiciones de llamas ricas se 

puede dar el consumo de NO al reaccionar con radicales de hidrocarburo. Se sugiere que 
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donde el número de reacciones del tipo CHi + NO es significativo, es posible utilizarlas 

como un mecanismo de control en las emisiones de NO,. En este esquema lo se espera es 

que comience el mecanismo reaccionando el NO, obteniendo corno especie intermedia IICN 

para después convertir este en NI Miller en ref. 13j, propone la secuencia, 

C+NO CN+0 (N53) 

CN +1110 11CN + H (A179) 

CN 4- OH 	NCO H, (N51) 

para llegar ala especie intermedia HCN o NCO cuando la reacción (N51) es más rápida que 

la (A179), lo cual sucede en condiciones de combustión estandar. 

En zonas donde reacciones como CH2 + 112 CHa +11 son rápidas e inhiben la 

formación de C y por consiguiente de CN, el esquema toma como predominante la formación 

de HCN a partir del CH por la reacción, 

CH + NO 	11CN +0," 

y el HCN se convierte en N2 por medio del esquema,  

O + HCN 	NCO + H 

(N55)  

(N48) 

NCO+HONH+CO (N56)  

NH+011.—N+Ha0 (N12) 

N+NO 	N2+0. (N22) 

La figura 2.3 muestra las trayectorias preferencial,» para el mecanismo NO 

HCM Ng, 

2.4 El mecanismo del NO2,  

En diversos estudios experimentales, se ha mostrado que una fracción importante 

de NO2 es emitida de distintos tipos de combustmes. La medición de las concentraciones de 

N0,1  tanto en llamas premezcladas como no premezdadas, indican que la relación NO2/NO 

es relativamente grande en zonas cercanas a la llama. Los estudios de la cinética y los 
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H +NO 	+O 

„ 	+0 	+H 	+NO , +0 	 -r  NCO 	HIN N N2  

+NO 
C -4 CN + 02  

Figura 2.3: Principales trayectorias del mecanismo NO -4 HCN N , 

cálculos con cinética detallada, proponen que la formación y destrucción del NO3 puede 

ocurrir mediante el siguiente esquema, 

NO + HOI r NO2 +OH 
	

(N32) 

NO2 + H IVO + OH 
	

(N33) 

NO2  +0 NO + 02, 	 (N61) 

En las zonas de baja temperatura se encuentran concentraciones relativamente 

altas de H02 que puede reaccionar con el NO formado en las regiones dé alta temperature 

y que son transportadaa por difusión a las zonas de menos temperatura. Las reacciones que 

consumen al NO2 suceden rápidamente, y en presencia de concentraciones altas de radicales 

se espera que se regrese a formar NO. 

La reacción más importante para la formación del NO2  es la reacción (N32), pero 

ésta a su.vez depende de la concentración de H02. La principal reacción que interviene'en 

la formación de HO2 en la zona de baja temperatura es,  

H+02+Mr2 H02+M. 	 ) 

El hidrógeno H necesario para la formación de H02, como ya se mencionó, es 

transportado de la zona de alta temperatura a la zona de baja temperatura por difusión 

molecular. A causa del papel tan importante que juegan estos radiclles en la formación de 

H02,se puede ver que la formación de NO está ligada a la reacción (1) 0 +OH 02 + H. 

La principal reacción involucrada en la detrucción de H02  es la (N33), y de mucha menos 

importancia la (61), ésta última no está considerada en el mecanismo de la tabla 1. 
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De lo anterior se entiende que la exactitud en el calculo de la concentración de 

NO2, depende de la exactitud de los coeficientes ciniticos de las reacciones (32) y (33), y de 

la exactitud con que se calcule el transporte difusivo de las especies, principalmente N y Na 

A la temperatura de llama el NO2 puede existir como una especie transitoria, si persiste en 

los productos de combustión, es posible quise deba al rompimiento repentino (qtienching) 

del desarrollo de las reacciones de destrucción del NOI. Esto es común en llamea turbulentas 

donde se mezclan de pronto corrientes de aire caliente y aire frío provocando una reducción 

en la concentración de radicales. 



TABLA 1, 

Nr Reacción. a n 
lf 02 + 11 	+ 0 2.000E+14 0,00 70.30 
lb OH +O -+ 02+11 1.568E+13 0.00 3.52 
2f /12 + O •-• OH + H 5.060E+04 2.67 26,30 
2b 011+11-4113+0 2,222E+04 2.67 18,29 
M Nº + 011 -) 1110 	H 1.000E+08 1.60 13,80 
3b 1130+11-#113+0H 4.312E+08 1,60 76.46 . 
4f 011+011->1120+0 1.500E+09 1.40 0.42 
4b 1130 + 0 -4 011 + 011 1,473E+10 1,40 71.09 
5f 11 + 02 + M -* 1102  + M 2.300E+18 -0.80 0,00 
5b 1103 +M-411+03+M 3,190E+18 -0.80 195.39 
6 1102 + H -› 011 + OH \ 1.500E+14 0.00 4.20 
7 1102 +11 -+ 112+ 02 2,500E+13 0.00 2.90 

/102 + 011 -1 1120 +02  8,000E+13 0.00 0.00 
9 1102+11-0/120+0 3.000E+13 0.00 7.20 
10 1103+0 ,->0H+03 1.800E+13 0.00 -1.70 
11 1102 + H<>2 	H202 + Oh 2.500E+11 , 0,00 -5.20 
12f 011 +011+ M -4 11203+ M 3.250E+22 -2.00 0.00 
12b H202 +`M 	011 +011 + M 1.692E+24 -2.00 202.29 
13 H203+ 	1120 + 011 1,000E+13 0.00 15.00 
14f 11202 	011 -+ 11l0+ H03 5.400E+12 0,00 4.20 
14b 1120 + 1102 -• 11202+ 011 1.802E+13 0.00 134.75 
15 11+11+M-•112+M 1,800E+18 -1.00 0,00 
16 11 + OH + M 	liso+ M 2.200E+22 -2.00 0.00 
17 O + O + M 	02 + M 2,900E+17 -1.00 0.00 
18f CO + OH 	CO2 +11 4.400E+06 1.50 -3.10  
18b COI + H -.00+011 4.956E+08 1.50 89.76 
19 CH + 	11C0 +O 3.000E+13 0.00 0.00 
20 CH + CO3 	HCO + CO 3.400E+12 0.00 2.90 
21 11C0 + 11 -4  CO + O 2.000E+14 0.00 0.00 
22> 11C0 + OH -b CO + H20 1.000E+14 0.00 0.00 
23 HCO + 	CO + H02 3.000E+12 0.00 0.00 
24f 1/C0 + M 	CO + 1/ + M 7.100E+14 0.00 70.30 
24b CO + H + M HCO + M 1.136E+15 0.00 9.97 
25f CH2 + 11 	CH + 113 8.400E+09 1.50 1.40 
25b CH + 112 -› C1/2 + H 5,830E+09 1.50 13.08 
26 CH2+ 0 -> CO + 11 + 8.000E+13 0.00 0.00 
27 C/12 + 02 	CO + 011 + H 6,500E+12 0.00 6.30 

CH2+02-4 Có2 +fi+ 11 6.500E+12 0.00 6.30 

15 
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TABLA 1,(cont.) 

Nr 	 Reacción, 	 a 
29 	CH30 4- 11 -4 HCO 112 	2.500E+13 
30 	CH20 + O HCO + OH 	3.500E+13 0.00 
31 	CH20 + OH -"0 HCO + 1120 	3.000E+13 0.00 
32 	C1130 M --o HCO + 	M 	1.400E+17 0.00 
33f 	CH3 + 11 -4 CH3  + 113 	1.800E+14 	0.00 
33b 	C113+ 113 -4 CH3 + 	3.600E+13 
34 	CH3 + H -4 CH4 	 2.108E+14 
35 	CH3 + O -4 CH20 + 	7.000E+13 	 0.00 
36 	CH3 + CH3 C21/2 	3.613E+13 	 0.00 
37 	CH3  + 03  -4 C1120 + OH 	3.400E+11 	 37.40 
38f 	CH4 + H -4 H2 + CH3 	2.200E+04 
38b 	CH3 + H2 ""4  11 + C114 	8,391E+02 
39 	C114 + 	OH +CH3 	1.200E+07 
40f 	CH4 + OH -4 H20 +CH3 	1.600E+06 
40b 	CH3+ 140 QH 	 2.631E+05 
41f 	C2H +112 -4 C2,192 + H 
41b 	C2112 + H -4 C2H 112 	5,270E+13 	0.00 	119,95 
42 	C,H + 02 -4 HCCO + O 	5.000E+13 0.00 	6.30 
43f 	HCCO + H -4 C113 + CO 	3.000E+13 0.00 	0.00 
43b 	CH2 + CO HCCO + 11 	2.361E+12 0.00 -29.39 
44 	HCCO + 0 -4 CO CO 11 	1.000E+14 0.00 	0.00 
45 	C2H2 + O -4 CH2 + CO 	4,100E+08 	1.50 	7.10 

C3H3 +,0 HCCO + H 	4.300E+14 0.00 	50.70 
0311, +OH C3H 1120 	1.000E+13 	0.00 	29.30 ' 
031/ +1130 .4 C2112 + OH 	9.000E+12 	0.00 	-15.98 
C2H2 + CH --• C2H3 	2.000E+14 	0.00 	4.50 
C2,113 + -4 03112 + 113 	3.000E+13 	0.00 	0.00 
C2112+ 02 -4 C2112+ 1102 	5.400E+11 	0.00 	0.00 
C2113 -4 C3112+ 11 	 2,000E+14 	0.00 	166.29 
C21/2 + H C2112 	 1.053E+14 	0.00 	3.39 
C2H4+ 11 -4  C2113+ 112 	1.500E+14 	0.00 	42.70 
C2,113 + 112 -4 C2114+ I/ 	9.605E+12 	0.00 	32.64 
C2H4 + O -4 CH3 + H + CO 	1.600E+09 1.20 	3.10 
C2114 + OH -4 C3113  + 1120 , 	3.000E+13 	0.00 	12.60 
C2113+ H20 -4 03114 +011 	8.283E+12 	0.00 	65.20 
C2114 M -4 C2112 + 112  M 	2.500E+17 	0.00 	319,80 
C3H5 + 11-• CH3  + CH3 	3,000E+13 	0,00 	0.00 

56b 	CH3 + CH3 C2112 + H 	3.547E+12 0.00 
57 	C214-1- 02 -4 C2H4+ 1IO2 	2.000E+12 	0.00 

49 
50 
51f 
51b 
52f 

36.60 
34.56 
31.90 
10.30 
70.92 

1,100E+13 	0.00 	12.00 

0.00 16.70 
14,60 
5.00 

320.00 • 
63.00 

0.00 	44.30 
0.00 	0.00 
0.00 
0.00 
•0.00 
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Nr. 
58f 
58b 
59 
60 
61 
N12 
N13 
N17 
N19 
N2Of 
N20b 
N2lf 
11121b 
N2IN 
N22b 
N27 
N28 
N31 
N32f 
N32b 
N33f 
N33b 
N44 
N48 
N50 
N51 
N53 
N54 
N55 
N56 
N57 

TABLA 1. (cont,)  

R*11141411. 
C2H6 	C1114+ 
C'3114 + 11 -4 C214 
C314 + H 	C114 + 
Phils + O -4 Csii5  + 011 
C:11. + 011 -+ C214 + 140 
HNO+HoN11+0H 
NH+OHON+1130 
11NO+Mv-.8-H+NO+M 
HNO + OH F*- NO + H20 
N+03-4N0+0 
NO+0-*N+09 
N + OH --0 NO +11 
NO+11-4N+011 
N+NO-*O+Ns 
0+N,-0N+NO 
1V20+MoArs+0+111 
N30+HON3+0H 
JY0J+Mr2 1+10+0+111 
NO + 1102 	NO2  +011 
NO2 +011 -► P10+ HO, 
NO2+11 -4 NO + OH 
NO + 011 - • NO1+ H 

+ 	.=-1  110111 + N 
11CN +O 	PICO +11 
HCIV +OH 	CN + 140 
NCO+HOCN+OH 
CN+01=1 C+NO 
NCO + NO 	N'O + CO 
CH+NOY-.4 11CN +O 
NCO+HONH+CO 
NCO + 011 FI NO +CO + H 

2.000E+13 
3 
5.400E+02000E+07  3.  

6.300E+06 
2.000E+13 
5.000E+11 
1.500E+16 

31.142°95E++1103  
2400E+09 
4.796E+13 
41 230200 EE ++1143  

1  000E+14 
1.300E+11 
7.600E+13 
1.100E+16 
3.000E+12 
21:3002196E++1143 

6.900E+12 
4.200E+121:40E+04  

6.600E+130.
400 

1.000E+13 
1.100E+14 
5.000E+13 
1.000E+13 

1.6 00E+13  

0.00
0.00 
31500  2  

2.00 
0.00 
0.50 
0.00 

01.1°  
1.00 
0,00 
00_1 000 

0.00 
0.00 

 
0.0  

0.00 
0,80 
050  
0.00 
0.001 OP 

 0.00 
0 

260 

0.00 

° 00 
400 
0: 

166,00 
12.61 
21,80 
21.40 

2.70 
0.00 
8,37 

203,81 
0.00 

27.83 
161.67 

5.23 
208.85 

"5  

31943 
125.60 

6344 
27633 

1°44 47.2 3  
004 

29.49 
85:41 

20.85 

401076  
0.00 

-1,63 
3-.3-P 

 0,00 
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Capítulo 3 

Estructura de la llama de difusión. 

Mucha; estudios labre llamee de diftsión MetenwAire han sido realizados: Bilger 

1241, Dixon Lewis et al. 1141, Miller et al. (81, Petera y Kee [2J, entre otros. Estos estudios 

muestran que la principal trayectoria para la oxidación del metano es CH4 —CH3—C1120— 

HCO 	CO (fig. 3.1), y la estructura puede ser modelada con buena exactitud mediante 

el mecanismo de le tabla 1 de capítulo 2. La configuración experimental más conveniente 

es la llama de &furgón a contreaudo, según Puri y Seshadri en ref. (25j. Se ha tenido 

éxito al aplicar método numéricos de integración para obtener datos de la concentroción 

de especies utilizando la cinética detallada, lo que ha ayudado a mejorar la Idea que se 

tiene sobre la estructura de dicha llama. Estos estudios experimentales complementan a los 

estudios analiticos como el de Williams y Treviño 1191 donde se hace un análisis &sintético 

de la estructura y la extinción de las llamas de difusión Metano - Aire y donde también se 

plantean las ecuaciones que dan lugar a los resultados numéricos. 

*Or 	nie *COM 	• • 
ai3 O mivime~~ HCO 

Figura 3.1: 'Itayectoria de oxidación del metano. 

CO 
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OXIDANTE 

A 

PLANO DE ESTANCAÁVIE,NT 

COMBUSTIBLE 

Figura 3.2: Esquema de la llama de difusión a constad*. 

3.1 Formulación de trua ecuaciones. 

El fenómeno denominado Uama, resulta de la,interacción de convicción y difusión 

molecular con muchas reacciones quImicas que se dan en una distancia muy pequeña. Esta 

interacción puede en descrita mediante el balance de las ~dones de continuidad, cantidad 

de movimiento, «meta y fracción de mena de las especies involucradas. Dichas ecuaciones 

resultan ser ecuaciones diferenciales no lineales que requieren para su solución el ueo de 

técnicas de integración numérica. Desde los años 70's, varios grupos de inveatigadores han 

aplicado estas técnicas en la solución de llamas, uldimensionales obteniendo resultados 

satisfactorios. 
El diagrama de loe chorros de combuotible y oxidante a contraflujo, loe cuales 

provocan la llama de difusión, se muestran en la figura 3.2, la sola de estudio, que es la 

zona donde se da la llama, se puede modelar mediante la aproximación de capa limite para 

un flujo a contracorriente con un plano de estancamiento, teniendo las siguientes ecuaciones 

de capa limite para continuidad, momento y energía: 

Dp Dpu DpV 3.1 



au 8u 8u 
P—  + Pis—  + Pv Oy  — = Ot 	Ox  (3.2) 

‘Ot 	81// DY k ovi 	01// 
donde p es la densidad, u y v son las velocidades en la dirección z e y respectivamente, 14 es 

la viscosidad, cv  es la capacidad térmica a presión constante,A es la conductividad térmica, 
T es la temperatura y t es el tiempo. 

Para un flujo de estancamiento estacionario se tiene que u = Gx, donde G es sólo 

función de la coordenada transversal y. Por lo tanto, en la ecuación de continuidad (3.1)se 

llega a que, 

N PG=°' 
 la ecuaCión de la cantidad de movimiento en la dirección Z toma la forma: 

aG

OPt+It+_0 0G 

ii Oy 	z lke Oy 

para el flujo libre fuera de la capa limite se sabe que p+ Ipmul, = de, por lo que OplOx = 
—pd,,u,,„(Oulaz). = --xp„a2  ya que u. = az, donde a es el gradiente de la velocidad en 

el lado del acidule y es anejar conocido como la razón de estiramiento, a zz (8u/8z),. Por 

lo tanto, la ecuación queda 

popa pG2  

La ecuación de coneervacit•n de las especie* químicas nos indica que la velocidad 

de producción de la especie i esté dada por: 

DY4 	on) 	(„ Op 
ti— + v- 

81,  itz Das ay 
donde ria es la razón de producción de la especie i por unidad de masa, Di es el coeficiente 

de intercambio de la especie i en la meada e Vd es la fracción de masa de la especie i 

Utilizando la ley de Fick de difusión PI, entonces 

= A OpYi 

 

y dado que dentro de la zona de estudio 0/Oz O, por lo queda ecuación finalmente toma 

la ,  forma, 
dY 

Y 

 

(3.6) 

 

(3.4) 

EIG 

 

(3.5 
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Para la ecuación de la energía as deben tomar en cuenta la energía debida a la 

formación de lee especies por la reacción química y la energía generada por el, intercambio 

de especies en el flujo de difusión, poi lo que la ecuación queda de la forma: 

pep  OT OT 	 OT 
Oz Dyi 

v---) 

	
a 

El termino de disipación por efecto viecoao es despreciable comparado con los demás, por 

lo que simplificando se obtiene: 

OT 	 1/I' 	
(3.7) 

Pe9"1-714 -871 	
hi — 

donde hi es la entalpia específica de la especie s. 

La fracción de mezcla Z se define como: 

— 	Yo — (Ye — 	Yo)4  
Ye --- (1,)„1. Yo), — (Ye — (t).. Yo  )A  

y haciendo uso del teorema que dice: "Si Oí y Os obedecen a idénticas ecuaciones difer-

enciales de segundo grado homogéneas, toda combinación lineal de estas, también obedece 

a una ecuación einglar"121. Por lo fanto, como n y Y. obedecen a la ecuación (3.6), 

obedece a una ecuación similar sin término fuente (escalar conservativo) que se le ecuación 

de la fracción de mezcla, y ee expresa tal quel  

dZ d A 
dZ 

ey dy 

 

(38 

  

.2 Formulación para la tiolución numérica. 

Específicamente para las llamas planas de difusión a contrafitgo (1), con el com-

bustible viniendo  de  y = —00 y el (Addams  de  y +ea, la  aducida numérica remita de 

un sistema de ecuaciones unidimentiondes en la dirección y. El sistema lo forman las 

ecuaciones siguientes, 

Continuidad 

(3.4) 

Cantidad de movimiento 

dG = 	131  (Tv• 
dy 
	 (3.5) 

2 
	

OT 



Especies 

Energía 

Fracción de mezcla 

Pe - dlr 

dY 

dz 

4r 
Tu.  

_ 
$.1 

dZ\ 

dY 	717/ ) 

, dT 
Lepodz 
1.4 
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(3.6) 

(3,7) 

(3.8) 

El parámetro P' está definido por 	pci,a2  y en le ecuación para ln fracción de 

mezcla, y se calcula de manera local, El flujo de difusión h, se obtiene a partir de la 

velocidad de difusión n por, 

=pVt = 	 (3.9) 

Vd = Vi — et 

donde vi es la velocidad relativa de la especie i, 	la velocidad promedio de la mezcla 

que esta definoda por v = 	 pi, y pi = pVio ios la densidad parcial. La razón 

de Producción mi contiene la contribución de todas las reacciones, 

e 

Mi' Mi 	ViAWk, 	 (3,10) 
A=1 

En la ecuación anterior, Mi que es el peso molecular de la especie io  vik es el incremento en 

molas de la especie i en la reacción k y el grado de reacción wk esta dada por: 

PYi 	kph (7) 	pyi)cib w = 	(T) (3.11) 

Los coeficientes estequiornétricos dut  y corresponden a aquellos de la reacción anterior y 

posterior para la especie i en la reacción 'k . Las constantes de equilibrio k, (T) y kph  (7') 

se obtienen mediante: 

kR = AkTel exp 

	

	 3,12) 
RT 

donde AA es el factor de frecuencia, ah  es el exponente de la temperatura y EA  es la energfa 

de activación de la reacción k, estos tres parámetros son conocidos como loe coeficiente 

cinéticos ya mencionados en los capítulos anteriores y que para el caso particular que se 

resuelve aquí, se encuentran en la tabla 1 del capítulo 2. 

o 
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Las ecuaciones (3,4) a (3.12), son las que resuelve el código numérico RUN 1-DL 

[30), que se utilizó para obtener los resultados numéricos de esta llama a una atmósfera de 

presión. 

3.3 Condiciones de frontera. 

Las condiciones de frontera quedan definidas de la siguiente manera: 

Para el lado del combustible: 

= 
P-00 
	 (ckl) 

Cil. YCH401); .= i C114; 

	

(ck2) 

	

Z =1; 
	

(cfcl) 

T 	298K. 	 (cfc4) 

Paro el lado del caidante; 

	

= a; 	 cfol) 

u 
1; 	 (cfo2) 

u 
Z = 	 (do3) 

YO* — Chice; Yi =0 01 14  02"; 	 (Cf04) 

YNa 	Na; 

71  = Toa = 298K. 	 (cfo5)  

En este trabajo se plantean cinco llameo iguales;en estructura pero distintas en lo 

que se refiere a condiciones de frontera. CQMO ya In mencionó en el capítulo 1, se estudia la 

formación de NO. en una 11=11 de difusión Cae Aire, utilizando el mecanismo de la tabla 

	

1 del capítulo 2, llama a la que se ha denominado 	pero también se estudia el efecto 

que produce en la formación NO. el agregar 5% de H20 en el combustible (llama Ft.51), 

5% de H20 en el oxidante (llama &Ab), 5% de argón en el combustible (llama FArsi) Y 

5% de argón en el oxidante (llama FArso).  El objetivo es comprar estos resultados con loe 

obtenidos en la llama Ftiorwa e Para todas las llamas se considera:una razón de estiramiento 

de 100 Kl(a = 100). 
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De lo anterior se entiende que las condiciones de frontera que cambian para cada 

llama son (cfc2) y (cfo4) debido a que cambia la fracción de las especies, y (cfcl) debido 

al cambio en la densidad de la mezcla, la cual es calculada por el código, Entonces para la 

llama Fn„,.,noi las condiciones de frontera quedan 

YcH4op = 1; X = O, i . Cl4; 	 (cfc2) 

Yo,ao = 0.21; Yi O, i 02  NI; 	 (doo$ 

N = 0,79. 

Y para leo dando llamas loa condiciones de frontera que counbian son, para EA,: 

YCH400 

YN30 

— 0.95; y, = o, i C114, H20; 

= 0.05; 

(cfc2wsi 

o 

Para Fuolo: 

d Yo, . 	0.1995; Yi = O 	00, N: 

Ybo, = 0..7505; 

H20 = 0.05; 

Para 

Ye ti4ck> -4-- 0,95; Yé = 0, i C/i4 , Ar; 	 Ck2Ariyi 

= 0.05; 

r finalmente para FArao: 

Yoloo  = 0.1995; Yi = O, i 02, N'2, Ar; 

YN, = 0.7505; 

YAr = 0.01 

Todu las demás condiciones pennanken sin cambio. 

dolosa° ) 



Capítulo 4 

Resultados y conclusiones. 

4.1 	Estructure de lar 

En el ~á de la estructura de las llamas de difusión es conveniente, y muy 

coman, utilizar la fracción de meada Z como variable independiente. 

En las figuras 4.1 a 4,4, se muestran las multados obtenidos para la llama F 
En la figura 4.5 se muestra la estructura de la misma y'en las figuras 4.7 a 4,10 la de les 

llsmas huso  higo breo  y FArei respectivamente, se muestran también la zona de consumo 
deoxfpno y de formación de radicales y la zona de consumo de combustible. 

La figura 4.8 muestra la estructura de la llama F gemoijichi  en la cual se utiliza 

las mismas condiciones de frontera de la llama 	 298`K, Yo, m ='0.21, 

Ye" ag) = 1, pero edlo se toma en cuenta para la formación de NO. el mecanismo de 

Zeldovich, despreciando asf el "pmmpt NO". Comparando las figuras 4.5 y 4.6 observamos 

que la diferencia en la estructura de estas dos llamo, es un desfasamiento de las aonae  

de producción y consumo, dándose dichas zonas en la estructura de higdougeh  a menores 

fraccione. de mezcle. 

La figura 4.7 muestra la estructura de  la llama Furo que al ser comPeredee dele 
estructura de la figura 4.51 es obeerve que la zona de consumo de °xIgen°  y 

de 
 producción  

radicales aumenta considerablementehuta una,fracción  de mezcla 
nilyr que usl va 

la mostrada 

por Por figura 
 4.1 diferencia de ésta, la zona de consumo de 'combustiblel 

 ,que se muestre en  la  figura 4.8, se observa disminuida. laestructura la llama Fama/ En 	 del 

mismo 

 orden que  en 

la 

 ama 

el crecimiento en la cona de mneume 
	la zona de consumo  de  

de cedgeno es 
(iFilwe50, asé también es del mismoorden la pequeña disminución en  

25 

e 



ivira 4.1: Ilasultaclue de temperatura y fracción de masa obtenidoe para la llama 

.111+0 

0.00 	1.115 	OLIO 	1.15 	120 

Figura 4.2: Resultados de temperatura y fracción de masa para la llama, F„ormaj, 
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.1.1114 	 HM 

¡Sil! 	 1110 

11114 	 INO 

SOI 

1.1113 

1114 	 SO 

.111+, 	  

0.11 	1.11 . 	11,10 	1.11 	0.20 

Z. 

Figura 4.4: Resultados de temperatura y fracción de masa para la 111M11 



• 
tIS tos ,11.111 

2,514 

a.-, 

ION 

ZONA DE CONSUMO DE! OXIGENO 
	Y PXODUCCION DE RADICALES. 

ZONA DE CONSUMO DB COMEUSTIELE, 

28 

-i—Ni 10 
s I 

— • • -cid 
• 03 

no*. 

Figura 4.5: Estructura de la llama Fnormi donde se muestran temperatura y zonas de 

producción y consumo. 

combustible. El crecimiento registrado es debido si agua agregada ya que ésta también 

genera radicales aumentando la zona de formación de éstos. 

La estructura de la llama FArik (Fig. 4.8) y FArsi (Fig.4.9) registraron un crec-

imiento, en las das zonas pero que comparadas con el de las 1111111115 Fwa,  y F,45, resultan 

despreciables y son debidos posiblemente a la variación de la temperatura. 

4.2 Conaparaciones respecto a la formación de NO 

4.2.1 Importancia del mecanismo i'prompt NO". 

En la mayoría de loe trabajos sobre llamas Metano-Aire, el único mecanismo que 

se considera para la formación de NO. es el de 741dovich, que como se explica en el capítulo 

2 depende fuertemente de la temperatura, sin embargo loa resultados que se muestran a con-

tinuación revelan que el mecanismo de Zeldovich es insuficiente para obtener un predicción 

confiable de la 'formación de NOS, por ello la necesidad de utilizar además el mecanismo 

"p/vmpt NO" que depende de los radicales que se forman al consumirse el CH4. 



Figura 4.6: Estructura de la llama FsuoukA,  donde se muestran temperatura y zonas de 

producción y consumo, 

¡IN 
Na 

1111 

111 

Figura 4,7: structura de la llama 

dttcción y consumo, 



Figure 4,8: Estructure de la Denle Fwai, donde ee muestran teinperatura y monee de pro-

clueeidel y consume. 

Figura 4,9: Estructure de lit llama loso ckeide es muestren temperature y zonas de pro-

ducción y consumo. 
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ZONA DE CONSUMO DE OXIGENO 
Y PRODUCCION DE RADICALES. 

ZONA DE CONSUMO DE COAMUSTMLE. 

Figura 4.10: Estructuxa de la llena F4,21, donde se muestran temperatura y zonas de 

producción y consumo. 

Para mostrar la importancia del IMECIDIEDIO "prvmpf NO" se comparan los re-

sultados obtenidos en la llama Fuma y en la llama Fzijdoidch. Como se indica en las 

ecuaciones (N22), (N20) y (N21) del capítulo 2, los radical. OH y O son predominantes 

en el mecanismo de Zeldovich, así como también las altas temperaturas debido ala energía 

de activación de la raicción iniciadora. La figura 4.11 nos muestra los resultados obtenidos 

para el NO y la temperatura en las llamas 	y F.„4‘..44, como se puede observar 

la temperatura es prácticamente la misma en los dos casos pero se registra una fracción 

de masa mayor en el caso de la USD» 	del orden de 102, esto demuestra que la 

mayor parte del NO generado es debido al "ptompt NO" y no se da en la zona de máxima 

temperatura como en el ceso de la llama Famotách. En la figure 4.12 se observa que la pro-

ducción de NO2 totalmente debida al "prompt NO" y se da a temperaturas relativamente 

bajas. Sin embargo el observamos las figures 4.13 y 4.14 donde se muestran los resultados 

obtenidos en las llamas Fnanal  y besdowela para la fracción de masa de OH y O además 

de las temperaturas, factores predominantes para el mecanismo de Zeldovich, encontramos 

que la variación para fines prácticce es nula, de ello se entiende que para obtener mejores 

resultados de la formación de NO. es necesario utilizar ambos mecanismos. 



Figura 4.11: Comparecido de la producción de NO entre la llama Pm, lowli y la 1111M. 

F aeldovicts. 

'0"- P403 manad 
NO1111 toidovith 
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Figura 4.12: Comparación de la producción de NO2 entre la llama hormas y la llarrill 

beldovich. 
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Figura 4,14: Comparación de la producción de O entre la pan» Fnormai y la llama Ftemovich. 



Y 
1444 	  

'JI.' 

1.6114 
15114 	• 

LIN 

291-4 	 • .. 	- • 

tel1 	I 
1.514 
1.11114 
11111.3 

1 	 
o. 	041 	1.0 	R1! 

NO ab 
NO Arde 
NO Ad/ 

NO urna 

••••• NO I« 

Figura 4.15: Comparación de la producción de NO entre las llamas Loso, La!, FArrio, 

F Ar5f Y FROIMal.  

4.2.2 <Efict e des agregar H20 y Ar 

Al apegar otro compuesto a la llama se esperan cambios térmicos y cambios 

cinéticos. En el caso del *gua se registran ambos cambios. Esto se puede ver en el cambio 
de la estructura de la llama (Fig. 4.7 y fig. 4.8), ya que hay una mayor sona de formación 

de radicales. En el calo de agregar argón, es espera un cambio netamente térmico ya que 
entra en la llama como compuesto inerte y sólo roba energja al calentarle. Al observar las 

figura 4.15 donde se muestran los resultados obtenidos en las llamas F,,,,,mas, 
, 	 . 

FArtlo Y FArti, para el NO, hl/ h'IICCII9111101 fi* 11111111 	0111,310 fi* registran en !tul 111M118 Fttfao 

y FArbo, lo cual indica que agregar el compuesto extra del lado del combustible no resulta 

provechoso. En los resultados obtenidos en las llamee para el NO: 	4.16) se confirma 

lo antes expuesto. 
Si se observa la figura 4.17 donde se muestran las méximae      temperaturasobtenidas 

en las cinco llamas, se antoja pensar  que la disminucióa en de DIO. depende 

solamente de la temperatura, lo cual también es obre va en  las figuras 4.18 a 4.21, en 

las cuales se muestran loe resultadosobtenidos' para los radicalesque a  (OH 
O)

btid 	 oyen tanto en el 
mecanismo de zeidovi  

y como para el mecanismo "prompf NO"(011 y HeN) 

Y donde también se registra disminución en la fracción de Meta de éstos  en proPorción el 
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Figura 4.16: Competición de la producción de NOs entre las llamee wilos wb/i 

FArsi y normal. 

cambio en la temperatura. 

Pero si se reelige una comparación entre las llamas horma Y la llama rtoso, que es 

la que registra la mayor disminución de NO,,, respecto a loe radicales que inician el mecen-

ismo"prompt NO" se observa en la figura 4.22 ( donde se gráfica la tfláXi11141 concentración 

de CH ,en función del grado de estiramiento, respecto la temperatura), que a las misma 

temperatura la fracción de masa de CH es menor siendo esta diferencia indo pequeña - 

forme se aumenta  In  neón de  estiramiento, observándose en la figura 4.23  (en  la cual se 

gráfica la misma Poncentrecián de lieN de la misma forma que en la figura 4.22 Pera el 
CH) un comportamiento similar pero la magnitud de la diferencias es merar, por lo tanto 

st existe un PequIdo cambio en la  generación de les radicales que inician el "prvmpt NO" 
debido a efectos de cinética química. Pero el observar le figura 4.241 que es single: a  la 4.23  
y la 4.22 pero pera el NO, se observa que la generación de NO, no variaaunque disminuyan 

los radicales que inician el "pmrnpl NO." y sin embargo para altas ratones de estiramiento 

Se Produce más NO.. Esto puede ser debido a que a  esas temPeratures las reacciones que 

consumen alas NOs son menos importantes. Las condiciones de extinción para las dos 

llamas antes discutidas se encuentran en'la figura 4.25. 
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Figura 4,18: Comparación de la producción de OH entre lita llantas 

FAr5f y Fnortrisl, 



Figura 4.19: Comparecida de la producción de O entre las llamas neo, Fwes, 

y horma. 
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Figura 4.20: Competición de la producción de CH entre las llamas Fligio, Fw5i, FAr50, 

FAr5I y Fyloympi. 



Figura 4,21: Comparación de la producción de HCN entre lee llames Fultko , 
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Figura 4.22: Variación de la fracción de masa de CH en función de la razón de estiramiento 

con respecto a la temperatura. 



Figura 4.23: Variación de la fracción de mea de ¡ION en función de la razón de estiramiento 
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Figura 124: Variación de la fracción de mesa de NO en función de la razón de estiramiento 
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Figura 4.25: Variación de la temperatura máxima con respecto al grado estiramiento hasta 

la extinción. 

4 3 Conclusiones. 

La conclueión más importante de este trabajo es la relacionada con el hecho de 

que el mecanismo de Zeldovich (térmico), no es tan importante como se mía, no asi el el 

mecanismo "provript NO' que redulto ser de mayor importancia y que en muchos trabajos 

no se toma en cuenta. 

El agregar ugón a la llama muestra que es posible reducir la generación de NO, ál 

bajar la temperatura, pero nos es una disminución importante. Al agregar agua se consigue 

además de reducir la temperatura, reducir por efectos del cambio en la cinética química 

los radicales que inician al mecanismo nprempt.  NO% sin embargo ésta disminución en los 

radicales no ayuda a detener la generación de NO. y la disminución en ésta resulta ser sólo 

por el efecto de la temperatura. 

Aún queda mucho que hacer en 10 qUe 110 refiere a estudiar métodos para reducir 

la emisión de los óxidos de nitrógeno, por ejemplo, buscar compuestos que modifiquen 

la cinética química de las llamas logrando una disminución en las emisiones, además de 

estudios más completos de los mecanismos de producción de NO. para identificar mejor 

tanto las reacciones iniciadoras como los radicales que involucran. 
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