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1. Introduccion

La combustion es un proceso quimico exotérmico en el cual intervienen dos compuestos
principales, el comburente y el combustible. Comdnmente el comburente que se utiliza es
aire debido a que se encuentra en abundancia en cualquier lugar del mundo. Por otro lado, el
combustible puede encontrarse en cualquier estado de la materia desde sélido como madera
y carbon; liquido como: gasolina y diésel; y gaseoso como gas natural e hidrogeno. El
combustible se encuentra en menor proporciéon durante la combustion, esta reaccion tiene

como principal caracteristica la formacion de una llamay la emisién de luz y calor.

A nivel industrial algunos de los usos mas comunes para la combustion son:

1

2- Energia eléctrica: por medio de la combustién se calienta una masa de agua,

Energia calorifica: para la generacion de calor, en la industria metaldrgica.

generando asi vapor a alta presion y temperatura, el vapor pasa a través de una turbina
que a su vez impulsa un generador eléctrico.

3- Reduccion de residuos: por medio de la combustion se reduce el volumen del material
organico impractico para disminuir su costo de almacenaje.

4- Reciclaje: el calor proveniente de la combustion es Gtil para esterilizar y fundir
plasticos para darles un nuevo uso.

5- Secado: es favorable el uso del calor rechazado de cierta combustion para el secado

de madera o de diferentes materiales.

La combustion también esta presente en nuestra vida diaria, directa o indirectamente. En todo
hogar los alimentos que se cocinan son calentados desde una estufa o bien, el agua que se
utiliza para la regadera e incluso la calefaccion del hogar proviene de un boiler de gas.
Existen casos donde los ejemplos anteriores suelen hacer uso de energia eléctrica, sin
embargo, es muy probable que la energia eléctrica, que se utiliza para dicho proceso, sea

generada a partir de la quema de un combustible.

La combustion no solo se limita al uso industrial, doméstico y la produccion de energia
eléctrica, también se encuentra presente en el uso del transporte, llamese privado o publico
de forma terrestre, marina o aérea. A nivel mundial el consumo energético destinado al

transporte es del 35% [1]. La mayor parte de los vehiculos es impulsada por motores de



gasolina, diésel, gas licuado o comprimido y a reaccion, todos ellos trabajan con

combustibles derivados del petrdleo.

Actualmente México genera la mayor parte de su energia eléctrica a partir de la combustion
de hidrocarburos [2]. En la Tabla 1 se observa que la capacidad efectiva instalada en México
es alrededor de 70 GW, el 33% de esta capacidad emplea fuentes renovables de energia y el
67% restante proviene de algin hidrocarburo. Méas de la mitad de esta capacidad utiliza la
tecnologia de ciclo combinado.

El principio de la tecnologia del ciclo combinado es la obtencién de energia por medio de
dos ciclos termodinamicos, ciclo Brayton, y ciclo Rankine. La turbina de gas del ciclo
Brayton se acciona por medio de la combustion de gas natural con aire atmosférico, la turbina
es impulsada por los gases de combustion, ésta a su vez esta acoplada a un generador
eléctrico. Con el calor desechado procedente de la turbina de gas se calienta una masa de
agua, para generar vapor a alta presion, para mover una turbina que también esta acoplada a
un generador eléctrico.

Tabla 1.1. Modalidad del tipo de tecnologia generadora de energia y la capacidad efectiva
instalada en México (2019).

Tecnologia Porce_ntaje de capacidad _ Capacidad
instalada [%] instalada [MW]
Ciclo combinado 36.5 25,569.35
Térmica convencional 17 11,909.01
Carboeléctrica 7.7 5,394.08
Turbogas 4.6 3,222.44
Combustion Interna 1 700.53
Hidroeléctrica 18 12,609.54
Eolo eléctrica 6.8 4,763.60
Fotovoltaica 2.6 1,821.38
Nucleoeléctrica 2.3 1,611.22
Cogeneracion 2 1,401.06
Geotermoeléctrica 1 700.53
Bioenergia 0.5 350.27
Total | 100 ] 70,053

Fuente: Elaboracion propia con datos de (CENACE, 2019) .



1.1 Turbina de gas

En la Figura 1.1 se muestra una representacion esquematica de la turbina de gas y sus
principales componentes, éstos son: turbocompresor, camara de combustion y turbina. El
ciclo de una turbina comienza por el ingreso de aire en el turbocompresor (proceso 1-2), el
cual es el componente encargado de aumentar la presion del aire; posteriormente en la cdmara
de combustion el aire se mezcla con el combustible provocandose la combustion que trae
consigo un aumento de temperatura (proceso 2-3), la mezcla de gases producto de la
combustion sale de la camara de combustion y entra a la turbina, donde se expande
impulsando sus alabes (proceso 3-4), el eje de la turbina suministra el trabajo necesario para
hacer funcionar al turbocompresor y al equipo que se acople con ésta, por ejemplo un

generador eléctrico.

combustible

turblina

aire ! ) !
compresor camara de gasesde  generador

combustion combustion  “actrico

Figura 1.1. Diagrama esquematico de turbina de gas

La camara de combustidn tiene la tarea de quemar grandes cantidades de combustible
suministrado, a través de las boquillas de rociado, con grandes volimenes de aire proveniente
del compresor manteniendo una combustion estable y eficiente en un amplio rango de
condiciones de operacion segun requiera la turbina. Ademas, se debe tener en cuenta que este
proceso debe tener la méaxima liberacion de calor disponible por el combustible y la minima

caida de presion posible [3].

Una camara de combustion esta compuesta principalmente por dos zonas, en la primera zona
se desarrolla la mezcla de combustible con aproximadamente el 20% del aire proveniente del
compresor. En la segunda zona se estabiliza la llama con el aire restante que es suministrado

en secciones.



En la Figura 1.2 se pueden ver las dos zonas de la camara de combustién. En la zona
primaria, la relacion de combustible-aire es aproximadamente de 60:1, el aire restante se debe
agregar poco a poco conforme se desarrolle la llama. En la segunda zona, o zona de dilucion,
el aire debe agregarse después de finalizar la reaccion primaria. El aire de dilucién se debe
agregar gradualmente para no apagar la flama, logrando asi un perfil de salida deseable y

durar el mayor tiempo posible en el entorno de la cdmara de combustion [4].

Zona primaria ZoNa secundaria o giucion

Figura 1.2. Region de establilzacion de la Ilama creada por la cAmara de combustién
Fuente: Elaboracion a partir de Boyce, 2002 [4].

La eficiencia de la turbina de gas aumenta al incrementar la temperatura de quemado o bien
al incrementar la temperatura de entrada de los gases de combustion a la entrada de la turbina.
Esto ha sido posible debido al desarrollo de nuevos materiales y por la implementacion de
enfriamiento en los alabes de la turbina. Sin embargo, las mayores temperaturas de
combustion favorecen la formacion de 6xidos de nitrégeno (NOXx), mondxido de carbono
(CO) e hidrocarburos (HC), los cuales son los responsables de la formacion de ozono al nivel

del suelo y la produccion de smog.

1.2 Reaccién de combustion

Independientemente del tipo de uso final los principales componentes que se encuentran
después de la combustion son el didxido de carbono (CO2), vapor de agua (H20), nitrégeno

(N2) y oxigeno diatomicos (O2), mondxido de carbono (CO) y derivados del nitrégeno

4



comunmente llamados Oxidos nitrosos (NOx), tal como se puede observar en la Ec. 1.1.

Todos estos productos son responsables del calentamiento global.
C,H,ON, +aire -»CO, +H,0+ N, +0, + CO + NOx (1.1)

Donde los subindices n, m, | y p representan el nimero de moles de carbono, hidrogeno,

oxigeno y nitrogeno respectivamente, contenidos en el combustible.

1.2.1 Oxido de nitrogeno

Durante el proceso de la combustion los éxidos nitrosos se generan en toda la cdmara de
combustion debido a la disociacion entre los elementos de N2, Oz y derivados contenientes
de estos dos componentes. La formacién de 6xidos nitrosos, al igual que, el 6xido de
nitrégeno y bidxido de nitrégeno depende de la temperatura, se sabe que su produccion
empieza alrededor de 1000 K. Normalmente se encuentran inmersos en los gases de
combustion. EI componente dominante es el dxido nitrico (NO), con concentraciones del
orden de 20 PPMv a 220 PPMv seguido del biéxido de nitrogeno (NO2) con concentraciones
del orden del 2 PPMv a 20 PPMv [5]. Uno de los métodos utilizados para medir la

concentracion total de 6xido de nitrégeno es con un analizador de quimioluminiscencia [6].

1.2.2 Monoxido de carbono

Otro compuesto que se encuentra en la combustién es el monoxido de carbono (CO), que es
altamente dafiino para la salud, debido a que impide el transporte de oxigeno a la sangre. El
CO es incoloro e inoloro, por lo tanto, es un gas imperceptible. Su principal produccion se
debe a la combustion incompleta de los hidrocarburos o por exceso de oxigeno presente en

el comburente.

La presencia del CO en el escape de la cAmara de combustion en grandes cantidades depende

de varias caracteristicas durante el proceso de combustion, por mencionar algunas se tiene:



e Combustion incompleta

e Mezcla inadecuada de combustible y el comburente

e Efectos de enfriamiento del refrigerante del revestimiento

e Tiempo de residencia insuficiente en la cAmara de combustion del combustible y el

comburente

El CO se forma en la zona primaria de la camara de combustidn en cantidades que exceden
los niveles de equilibrio en mezclas de combustible magro y estequiométricas [7]. Sin
embargo, la admision posterior de aire adicional en la zona de dilucion reduce la temperatura

del gas contrarrestando la formacion de CO, haciendo la conversion de CO a CO: [7].

Existen diferentes métodos para conocer la composicion de los gases emitidos por la
combustion, entre los mas comunes se encuentran: el analizador de cromatografia [8] , el
analizador infrarrojo [9], [10], analizador electroquimico [10], el analizador de particulas
Doppler de fase [11], el analizador de gas Fourier Transform of Interferogramto Spectrum
FTIR de multiples componentes en linea [12]-[14] y el analizador Shimadz [15], por

mencionar algunos.

A lo largo del tiempo se han propuesto procedimientos sofisticados para describir el
comportamiento de los procesos quimicos, asi como equipos para analizar pequefias
particulas sélidas, o bien se ha desarrollado software con modelos matematicos capaces de
describir, e incluso predecir el desarrollo de una particula e incluso el conjunto de procesos
que pasan dentro y fuera de cualquier contenedor que efectué cualquier tipo de reaccién y

accion.

Un método analitico comin para el calculo de los productos de un proceso quimico es el
balance estequiométrico de especies. Sin embargo, la limitante de este método es el nimero
de especies presentes en los productos, debido a la carencia de ecuaciones para el balance de
especies se tiene un mayor numero de variables que de ecuaciones. EI método de la constante

de equilibrio se suele utilizar para el emparamiento de ecuaciones.



1.3 Constantes de equilibrio
Una reaccion quimica normalmente continda hasta que no se producen cambios en la
concentracion molar de los productos. En ese punto, se dice que la reaccion ha alcanzado un

estado de equilibrio y es posible establecer la composicion quimica de los productos [16].

Para obtener las concentraciones molares de los productos de una reaccion se requiere
conocer las constantes de equilibrio en funcién de la presion, composicion estequiométrica o
temperatura. Las constantes de equilibrio han sido usadas ampliamente para determinar la
composicion de los productos de una reaccion quimica, a continuacion, se mencionan

algunos ejemplos.

Kudrev (2008) [17] emplea las constantes de equilibrio para obtener un sistema cerrado, en
un problema subespecificado (problema con mas incognitas que variables), para el calculo

de complejos de oro.

Las constantes de equilibrio son ocupadas en el area de la medicina para la determinacion de
la formacién de aductos amino carbonatados (formacién de sales con componentes de tipo
CnNpHmO1), que son componentes dificiles de rastrear. Sin embargo, empleando las
constantes de equilibrio se puede tener control de elementos traza y asi regular algunas

reacciones bioldgicas en el cuerpo humano [18].

Rai & Kitamura (2017) [19] estudian el comportamiento de las bacterias isosaccharinica
(bacteria que ayuda a la eliminacién de desechos nucleares), aplicando las constantes de
equilibrio, desprotonacion y lactonizacion, prediciendo asi, el desarrollo de actinidos en

depdsitos geoldgicos.

Gulfen et al. (2018) [20] emplean el método de las constantes de equilibrio para observar el
comportamiento que tienen las trazas de cobre con una hormona de insulina y comparan los

resultados con datos experimentales, encontrando una similitud entre éstas.

Ali & Baiker (2019) [21] comparan las constantes de equilibrio con valores experimentales
que describen el comportamiento de deshidrogenacion de metilciclohexano, teniendo como

resultado, un comportamiento similar.

En este trabajo de investigacion se desarrolla una metodologia para el célculo de las

principales especies quimicas presentes en los productos de la reaccion de combustion como



son H20, CO2, N2, Oz, CO, NO, NO2, H,. La metodologia emplea las constantes de equilibrio
para reducir los grados de libertad del sistema de ecuaciones generado. Dicho sistema es
resuelto con una la metodologia que se pueda resolver con cualquier lenguaje de
programacion, en este trabajo se utiliza Python 3.6.3, el cual se puede ejecutar en cualquier

sistema operativo, ya que se encuentra como software libre.



2. Objetivos
2.1 Objetivo general

Analizar la composicion de las especies quimicas producto de la combustion a diferentes
condiciones de operacién como lo son: temperatura, presion, exceso de aire y tipo de
combustible. Para proponer alternativas de operacion enfocadas en disminuir las emisiones
de gases nocivos para el hombre y el medio, como el CO y los NOx. Para esto se desarrolla
una metodologia para calcular la composicion de los gases de combustion basada en las

constantes de equilibrio.

2.2 Objetivos particulares

e Proponer una metodologia que permita calcular las concentraciones para los
componentes producto de la combustién empleando las constantes de equilibrio y
plantear la forma en que ésta se lleva a cabo.

e Comparar los resultados obtenidos con la metodologia empleada con datos publicados
en la literatura para su validacion.

e Aplicar la metodologia propuesta a diferentes casos de estudio variando las
condiciones de operacion como lo son: temperatura, presion, exceso de aire y
combustible.

e Realizar recomendaciones de operacion para obtener la menor produccion de

compuestos nocivos.
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3. Justificacion

3.1 Cambio climatico

En la actualidad el calentamiento global es una problematica tanto para los paises
desarrollados como para los paises en vias de desarrollo. Ambos grupos han tomado como
una de sus prioridades disminuir las emisiones de los gases de efecto invernadero (GEI) los
cuales contribuyen al cambio climatico. Organismos como Intergovernmental Panel on
Climate Chance (IPCC) reportan un aumento de temperatura promedio de 1.5°C de la Tierra,
atribuible a las actividades humanas, a partir de la era preindustrial [22]. Los principales GEI
son los siguientes: vapor de agua, dioxido de carbono, metano, éxido nitroso y ozono [23],
dichos gases pueden ser mitigados con programas como: aumento de eficiencia energética,
aumento de produccion de energia y el uso de transporte por medio de fuentes renovables, y

disminucion de GEI por medio de una combustion més eficiente [24].

La disminucién de GEI por combustion eficiente es notoria en el avance de los automoviles,
se puede observar gque cada vez se mejora la eficiencia de éstos, al disminuir el consumo de
combustible recorriendo mayores distancias. Otra forma de disminuir los GEI es
implementando equipos en la poscombustion como: filtros de particulas, catalizadores de
oxidacion, y recirculadores. Los motores actuales Diesel han disminuido en 91% las
particulas emitidas por la combustion respecto a motores Diesel con antigliedad mayor o

igual a 10 afios.

El interés en disminuir los gases producto de la combustidn, es debido al efecto que tienen
en el calentamiento global y los efectos perjudiciales que esos gases tienen en la salud del ser
humano. En la Figura 3.1 se pueden observar algunos componentes primarios y secundarios

contaminantes del aire y el impacto que tienen en la salud.
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Figura 3.1. Clasificacion de los gases contaminantes del aire.
Fuente: Elaboracion propia con datos de Shote et al. (2019) [25].

Tanto los inquemados como los 6xidos de nitrégeno son perjudiciales para la salud, cuyo
impacto depende de la concentracion y el tiempo de exposicion. Los efectos pueden ser desde
simples mareos, dolores de cabeza, nduseas, irritacion de la piel y ojos, hasta la produccién
de células cancerigenas al entrar al sistema respiratorio y hacer reaccion con el nitrégeno que
se respira formando &cido nitrico. El termino NOx engloba los siguientes gases: N2O, N20s,
NO2, N20s y NO. Mientras que los inquemados dan lugar a numerosos hidrocarburos como:
CoHe, CoHg, CeHs, CoH2, CHO, CHs y CHp2; Oxidos de nitrdgeno como: NO y N0,
compuestos de nitrégeno reducidos como: NHs y HCN; gases de azufre como: SO2, OCS y
CS2; halocarburos como: CHCI y CH3Br; asi como CO y particulas [26].

3.2 Emisiones y transporte

A nivel nacional, en el afio 2015 y de acuerdo a los datos reportados por el INECC [27], el
sector transporte contribuy6 con 25.1% de los GEI, este porcentaje es mayor a las emisiones
producidas por la industria generadora de energia. Sin embargo, se debe tener en cuenta que
los medios de transporte no contribuyen con la misma cantidad de gases contaminantes. La
Figura 3.2 muestra el nimero de pasajeros promedio y el factor de emision (FE) de los

transportes mas utilizados [28].
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Figura 3.2. Gramos de CO> producidos por pasajero y por kilometro recorrido para cada
medio de transporte.
Fuente: Elaboracién propia con datos de AEMA (2016) [28].
Figuras tomadas de llustracao de barra [29]

Un indicar utilizador para cuantificar la cantidad de CO2 producido por los medios de
transporte es la densidad lineal, que es la cantidad de CO2 que produce un medio de transporte

al recorrer un kilbmetro, y esta dada por [30]:

p =FE-n, (3.2

donde n, es el nimero promedio de personas transportado y FE es el factor de emision, el
cual esta dado por:

m,
FE=—>% (3.2)
n,-D

donde Mco, SON los gramos de CO; producidos por el medio de transporte y D es la

distancia recorrida por el transporte.

En la Tabla 3.1 se reportan los valores del factor de emision (FE) y de densidad lineal p, de

cada medio de transporte. Ademas, se observa que la mayor produccion de CO; por kilometro

recorrido corresponde al transporte aéreo, mientras que se tienen producciones nulas al
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caminar y hacer uso de la bicicleta. Los transportes aéreo y férreo son los que transportan el
mayor nimero promedio de personas, el transporte férreo transporta casi el doble de
personas, produciendo sélo una décima de las emisiones del transporte aéreo. En contraste,
la motoneta, automdvil y camioneta transportan aproximadamente el mismo nimero
promedio de personas, sin embargo, por medio de la densidad lineal se observa que la
motoneta produce una tercera parte de lo que produce la camioneta tras recorrer un kilémetro

de distancia.

Tabla 3.1. Gramos de CO; producidos por medio de transporte.

Medio Persona}s FE P
promedio [gco2 / pkm] [9co, /km]
Caminar 1 0 0.0
Bicicleta 1 0 0.0
Tren 156 14 2184.0
Autobus 12.7 68 863.6
Motoneta 1.2 72 86.4
Automovil 1.5 104 156.0
Camioneta 1.5 158 237.0
Avion 88 285 25080.0

Fuente: Elaboracidn propia con datos de AEMA, 2016 [28].

Es importante el énfasis que se da al estudio de las emisiones de CO2 y los NOx debido al
incremento de estos gases a nivel mundial. Debido al incremento del trafico aéreo, y su
produccion de GElI, esta industria se encuentra en la basqueda de disminuir las emisiones de
GEI por medio de mejoras tecnoldgicas, cambios o remplazos de combustible u opciones
regulatorias de sus emisiones [31]. Se tiene previsto que en ciertas regiones del mundo para
el afo 2035 las emisiones de NOx aumenten 43%, mientras que las emisiones de CO>
aumentaran 45% con respecto al 2014, esto de no efectuarse cambios en dicho medio de
transporte [32].

Actualmente, la flota aérea comercial a nivel mundial cuenta con un mayor nimero de

motores de tipo reaccion, también conocidos como turbinas de gas [33] [34].
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3.3 Turbina de gas en aviacion

Al inicio de la aviacion, en 1940, la temperatura a la entrada de la turbina era
aproximadamente de 550°C, con una relacion de presion de 4.2 y una eficiencia termica de
17.4%. Para el afio 2000 la temperatura a la entrada de la turbina se incrementa hasta alcanzar
los 1316°C, la relacion de presion también aumenta hasta 42 y por lo tanto se tiene una mayor
eficiencia, aproximadamente de 38.6% [35]. La compariia Roll-Royce planea llegar a una
relacion de presion de 70:1 para el afio 2025 [36]. Gran parte de este avance, se debe al
desarrollo de la tecnologia para crear materiales que pueden soportar altas temperaturas y
velocidades.

Sin embargo, tal desarrollo ha incentivado al sector aéreo comercial a incrementar su flota

en 3.4% respecto al afio 2018, aumentando asi, 4.6% el tréfico aéreo [37].

Lee et al. (2010) [38] estiman que para mediados de siglo el crecimiento de las emisiones de
CO2 provenientes de los combustibles fosiles se dupliquen, en comparacion al afio 2010.
Ademas, gran parte de esas emisiones corresponderan al sector transporte aéreo, ya que éste
ha tenido un crecimiento de 3 a 4 veces los niveles de GEI en comparacion al afio 2000.

Se conoce que la combustion del combustible Jet-A (utilizado en aeronaves) pierde un 24%
de su energia quimica en la combustion debido a la presencia de CO2 en una turbina a
reaccion [39]. Esto sin mencionar la disminucion de eficiencia por la produccion de los

oxidos nitrosos e inquemados que se obtienen debido a la naturaleza del combustible.

Conocer la composicion de los combustibles mas contaminantes puede ayudar a mitigar el
calentamiento global. Sin embargo, los datos que se pueden obtener en condiciones crucero
con combustibles tipicos provenientes del petréleo son escasos y muchas veces nulos [40],
[41].

Las propiedades como la presion, temperatura, exceso de aire y la altura son propiedades de
cualquier mecanismo que obtiene la energia de un combustible, ademas, de ser variables que
se pueden anticipar antes de colocar dicho mecanismo, ya sea que se encuentre fijo o movil.
Sin embargo, el equipo para medir los productos de la combustion obtiene valores después

de haber colocado dichos mecanismos y llevarse a cabo la combustion.
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Estimar la composicion de los gases de combustion, antes de llevarse a cabo, puede ayudar a
elegir un combustible que tenga como productos gases menos nocivos para la salud, ademas,
de conocer con mayor precision el impacto en el ambiente, anticipdndose a tener
inconvenientes para cumplir con normas que puedan detener un proyecto. Sin embargo, para
saber cudles son los gases que se encuentran presentes en los productos de la combustion, se
debe hacer uso de equipos especializados, los cuales dependiendo de la marca, tipo de sensor,
uso previsto y la precision con la cual deben contar, pueden llegar a alcanzar precios de varios
miles de dolares [42]. Por lo tanto, un inconveniente de los equipos de analisis de
composicion; es el costo econémico, ya sea para analizar una o varias particulas o en general
un proceso. Por otro lado, el software necesario para visualizar dicho proceso es recurrente
de licencias que de igual manera tienen costos prohibitivos para un gran nimero de
instituciones académicas y/o de investigacion. Es por ello, que se debe recurrir a procesos
analiticos que ayuden a solucionar este tipo de inconvenientes recurriendo al uso de software

libre o bien software que esté al alcance de un mayor numero de usuarios.
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4. Constantes de equilibrio

El objetivo del presente capitulo es plantear una metodologia para determinar la composicion
de los gases producto de la combustion a traves de calcular las constantes de equilibrio. Para
ello, primero se aborda el proceso de la combustion, posteriormente, se presenta la reaccion
de combustion estequiométrica, la reaccion de combustion incompleta y la reaccion de
combustion real, la cual se lleva a cabo con exceso de aire para obtener los componentes
principales de una reaccion real. Por otro lado, para obtener el valor de la constante de
equilibrio para una reaccion, primero se requiere calcular el valor de la energia libre de Gibbs
de cada componente que interviene en la reaccion. Sin embargo, el valor de la energia libre
de Gibbs es funcién de la entalpia y la entropia. Dado que, tanto la entalpia como la entropia
estan en funcién del calor especifico, y éste a su vez es funcién de la temperatura, se debe
contar con expresiones matematicas que describan su comportamiento, estas expresiones se

presentan a continuacion.

4.1. Combustion

La combustion es una reaccion quimica, en la cual intervienen dos componentes
principalmente, el combustible y el comburente. La composicion de los productos de la
combustion esté relacionada con los componentes de la molécula del combustible, entre mas
componentes contenga mayor es la cantidad de moléculas méas pequefias que se generan como
productos de una reaccion quimica al efectuarse la disociacion del combustible. Cabe
mencionar que, los combustibles con mayor abundancia; son aquellos que se componen de
carbono e hidrogeno principalmente, a este tipo de combustibles se les da el nombre de
hidrocarburos; los comburentes méas conocidos 0 mas utilizados son: oxigeno puro y aire.
Con este Gltimo se obtienen tres principales productos: agua (H20), diéxido de carbono
(CO2), y nitrégeno (N2), los cuales son productos de una combustion completa, en otras
palabras, la combustion completa requiere que el oxigeno sea suficiente para hacer reaccionar
todo el carbono e hidrogeno contenidos en el combustible. Cuando se utiliza oxigeno como
comburente la reaccion es completa cuando no se tiene exceso de oxigeno y unicamente se

obtienen como productos de la combustion CO2 y H20. Un producto importante que esta
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presente en una reaccion real de combustion es el monoéxido de carbono (CO), el cual se

forma debido a una combustion incompleta o bien cuando se tiene exceso de aire.

La composicion volumétrica del aire, en condiciones donde no se presenta humedad alguna,
es principalmente de aproximadamente 21% y 78% de oxigeno y nitrogeno, respectivamente,
mientras que el 1% restante se compone de una gran cantidad de gases. Estos gases no son
relevantes en el balance, debido a la pequefia cantidad presente en el aire, por lo tanto, se

considera una relacion de 21 a 79. Este balance pude ser tomado como:

(4.1)

aire

mol,, +3.76mol, =4.76mol
1kg,, +3.31kg,, =4.431Kg,;. (4.2)

A temperaturas normales, el nitrogeno diatbmico (N2) es un elemento estable que no
reacciona con ningun otro elemento, sin embargo, a temperaturas por encima de los 1000 K,
en presencia de una llama, el nitrégeno reacciona con el oxigeno para formar 6xido nitrico
(NO). Mientras que a temperaturas inferiores, el 6xido nitrico vuelve a reaccionar con el
oxigeno produciendo asi dioxido de nitrégeno (NO-), estas temperaturas suelen estar entre
los 800 Ky 1300 K [43].

Para este trabajo las especies atbmicas se conservan debido a la ausencia de reacciones de
tipo nuclear, por lo tanto, se puede aplicar el principio de conservacion de masa.
Independientemente de cual sea el estado en que se encuentre el combustible, liquido, sélido
0 gaseoso, al entrar a la camara de combustion regularmente se conoce su composicion, sin
embargo, una vez que éste se mezcla con el aire entrante la composicion final de los gases
de combustion es dificil de medir. Esto da pie a la busqueda de métodos para determinar su

composicion.

4.2. Combustion estequiométrica
El proceso de combustion estequiométrica ocurre cuando se inyecta la cantidad de aire exacta
para quemar una cantidad de combustible deseado, cabe mencionar que durante este proceso

solo se obtienen tres componentes como gases producto, los cuales corresponden a dioxido
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de carbono (CO.), vapor de agua (H20) y nitrogeno diatdbmico (N2), esta reaccion tiene la

forma:

aCH, +a, (O2 +3.79N2) — /)’COZCO2 "',BHonzO +/5'N2 N, (4.3)
donde «, representa el nUmero de moles de combustible, «, es el nimero de moles de aire,
1 2
Peo, Tepresenta el nimero de moles de dioxido de carbono, s, o es el nimero de moles
de vapor de agua es el nimero de moles de nitrogeno, estas variables se pueden
N2

calcular a partir de:

o, = al(n+%) (4.4)
Beo, =04 N (4.5)
P —am (4.6)
By, =3.76-a, (4.7)

donde N y M son la cantidad de aomos de carbono e hidrogeno, respectivamente,

contenidos en un mol de combustible.

Es importante mencionar que esto solo es una idealizacidén y no ocurre en una combustion
real, sin embargo, este método sirve como punto de partida para determinar el exceso de aire
en una reaccion de combustion. El exceso de aire se ocupa para evitar una combustién

incompleta.

4.3. Combustion incompleta

Una combustion incompleta se debe a diversos factores los cuales pueden originar la
presencia, en los gases producto de la combustion, de monoxido de carbono, hidrogeno y
oxigeno libre, entre otros. Dentro de los factores mas comunes se encuentra la escasez de
oxigeno, la mezcla imperfecta de combustible, tiempo insuficiente de combustion y
temperatura demasiado baja para mantener la combustion. Una reaccion incompleta tiene la

forma:;

19



a,C H, +a,a, (O2 +3.79N2) -

(4.8)
ﬂcozcoz +ﬂHZOHZO +ﬂN2 N, + 5:0CO +ﬂH2 H, +'80202

donde fco es el nimero de moles de mondxido de carbono, Ay, es el nimero de moles de

hidrégeno, es el nimero de moles de oxigeno y &, representa la escasez de aire
02 3

porcentual y esta dada por:

ea
3 +100 (4.9)

donde ea representa el porcentaje de escases de aire.

4.4. Combustion con exceso de aire

En los casos reales es imposible lograr una mezcla homogénea, por ello es necesario emplear
un excedente de aire respecto al tedrico y obtener una combustion de todo el combustible
suministrado en la camara de combustion. Se le denomina exceso de aire a la cantidad
excedente de aire requerido por la combustion tedrica, y es utilizado para evitar la combustion
incompleta y los factores que se mencionan anteriormente dando lugar al valor porcentual

positivo del ea.

4.5. Combustidn con exceso de aire, incompleta y con produccion de oxido

nitroso

Para conseguir una combustion completa, es necesario un exceso de aire y el tiempo
suficiente para que se lleve a cabo la reaccion. Durante la combustion a temperaturas
superiores a los 1000 K ocurre la disociacion del nitrégeno y la presencia de Oz que no ha
reaccionado, favorece la formacion de 6xido nitroso (N20) y el mondxido de nitrégeno (NO).

Esta reaccion esta dada por [44]:

a,C H, +a,a, (O2 +3.79N,) -

(4.10)
ﬂcozcoz +ﬂH20HZO +ﬂN2 N, + fcoCO +ﬂ0202 +ﬁH2 H, +'BN0NO+/3N20NZO
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donde /B, es el nimero de moles del monoxido de nitrégeno, Sy, es el nimero de moles

de 6xido nitroso.

Para determinar el valor de las variables £ en cualquier tipo de reaccion en estado

estacionario, se requiere de una propiedad llamada constante de equilibrio, la cual esté en
funcién de la energia libre de Gibbs, y a su vez, la energia libre de Gibbs depende de la
entalpia y la entropia de cada sustancia a una temperatura dada. Para calcular el valor de la
entalpia y la entropia, es necesario determinar el valor del calor especifico. A continuacion,

se presenta un breve repaso de estas propiedades termodindmicas.

4.6. Propiedades termodinamicas

En la literatura se pueden encontrar tablas con las propiedades termodinamicas de diversas
sustancias con distintos estados de referencia. En el presente trabajo se toma como estado de
referencia 25°C y 1 atm, este estado también es conocido como estado estandar. También se
considera la entalpia de reaccion o de combustién la cual se define como la diferencia entre
la entalpia de los productos y la entalpia de los reactivos en el mismo estado para una reaccion
completa.

4.6.1. Calor especifico

El calor especifico es la cantidad de energia necesaria para elevar un grado la temperatura de
una unidad de masa de una sustancia [45]. Este trabajo calcula el calor especifico de cada
componente presente después de una reaccion de combustion, con el objetivo de tener detalle
del comportamiento de sus propiedades termodinamicas dependientes de la temperatura. Tal

comportamiento se puede calcular con expresiones de la forma:

c, =a+bT +cT’ (4.11)
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donde T es la temperatura y el superindice € se refiere al valor al que debe ser elevada la
temperatura para tener la mayor aproximacion, a, b y ¢ son constantes que dependen

Unicamente de los componentes.

En algunos componentes, el modelo matematico con caracteristicas similares a la Ec. 4.11,
se encuentra limitado en un rango de temperatura no mayor a los 1600 K. Por tal motivo, el
calculo del calor especifico es tomado por distintas fuentes de la literatura con el propdsito
de tener la mejor aproximacion en cada intervalo de temperatura. En la Tabla 4.1 se
presentan las ecuaciones polinémicas para cada componente en funcion de la temperatura,

asi como sus correspondientes unidades.

Tabla 4.1. Polinomios para el célculo del calor especifico.

Ecuacion Polinomio cp Componente Unidades
, N2, NO, NO2, N2O,
(4.12) | c,=a+bT +cT?+dT°+eT*+fT° Oz, CaHs, C3Hs, kd/ kg K
C4Hio
c
(413) | === a+bT +cT?+dT°+eT*+fT° N2, NO, CO, CHa, | kcal / kg K
(4.14) | c,=a+bT +cT?+dT° +eT*+fT° H,O kcal / kg K
(4.15) | c,=a+bT +cT? CO; keal / kg K
(4.16) | c,=a+bT +dT™ N2, NO, Hz, C kd/ kg K

Fuente: creacion propia a partir de datos obtenidos en la literatura [45]-[49].

En la Tabla 4.2 se reportan las constantes que deben ser empleadas en el calculo del calor
especifico. Para los componentes con dos conjuntos de contantes se debe de utilizar el

segundo conjunto al alcanzar una temperatura igual o0 mayor a 1600 K.
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Tabla 4.2. Constantes de polinomios para el calculo del calor especifico.

Sustancia a | b | ¢ | d | e | f Unidad | Ec.
02 25.48 152E-4 -7.155E-6 1.312E-09 ki/kg K| (4.12)
N, 289 -15.71E-4 8.081E-6 -2.873E-09 ki/kg K| (4.12)

328  5.93E-4 4E-7 keal | (4.13)

NO 29.34 -9.395E-4 9747E-7 -4.187E-09 ki/kg K| (4.12)
3.387  6.29E-4 1.4 E-7 kcal (4.13)

NO> 25.018 488E-4 -3 E-5 9E-9 -1E-12 7E-17 | kJ/ kg K| (4.12)
N,O 27.67988 51.14898 -30.64454 6.847911 -0.157906 ki/kg K| (4.12)
60.30274 1.034566 -0.192997 0.01254 -6.860254 ki/kg K| (4.12)

H20 6.97 34.64E-4 -4.833E-07 kcal (4.14)
Hz 3249  4.20E-4 8.3 E-7 KI/kgK| (4.16)
C 1.771 7.71E-4 -8.67 E-6 ki/kgK| (4.16)
CO 6.48 15.66E-4 -2.387E-07 kcal (4.13)
Oz 18.036 -447E-6  -158.08 keal | (4.15)
CHa 1.702 90.81E-4 -2.164 E-6 kcal (4.13)
85.81217 11.26467 -2.114146 0.13819 -26.42221 -153.5327 |kJ/kg K| (4.12)

CzHe 6.9 0.1727 -6.41E-05 7.29E-09 ki/kgK| (4.12)
CsHs -4.04 0.305 -1.57E-04 3.17E-08 ki/kg K| (4.12)
CaHuo 396 0372 -1.83E-04  3.50E-08 K/kgK| (4.12)

La Figura 4.1 muestra el comportamiento del calor especifico para las sustancias que se
presentan en la Tabla 4.2 dentro de un rango de temperatura de 298.15 K a 3600 K, ademas
se pueden observar tres comportamientos, alto, medio y bajo, correspondientes a los grupos
de componentes (N2O, CO»), (H20), y (NO, CO, O, N), respectivamente. Dado a la
clasificacion de los grupos, se observa que en el grupo perteneciente a bajo se encuentran los
comburentes comunes presentes en el aire y en el grupo alto regularmente se encuentran

productos de la combustion ya que éstos requieren mayor energia para su produccién o para

Fuente: creacion propia a partir de datos obtenidos en la literatura [45]-[49].

elevar su temperatura.
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Figura 4.1. Comportamiento del poder calorifico para los diferentes componentes a utilizar.
Fuente: Elaboracion propia con datos de la Tabla 4.1y 4.2,

4.6.2. Célculo de entalpia y entropia
Hacer uso de la primera ley de la termodinamica es de gran ayuda, ya que ésta se rige por la
conservacion de la energia, para un sistema abierto la primera ley de la termodindmica se
puede expresar como:
X . V2 V2
Q+W = > m(h+—+gzj—2m(h+—+gzj (4.17)
entrada 2 salida 2
2

donde W corresponde al trabajo, Q es el calor, > es la energia cinética, gz es la energia

potencial y h es la entalpia de un sistema cerrado.
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Para la reaccion de combustién que ocurre dentro de una camara, se puede suponer que el
proceso se mantiene en régimen estacionario y que la pérdida de calor es despreciable,
ademas, el proceso no incluye ninguna interaccion de trabajo ni la intervencion de energia
cinética y la combustion se efectta a la misma altura por lo que no hay intervencion de

energia potencial [50]. Al aplicar las consideraciones anteriores, la Ec. 4.17 se reduce a:

AR =h , —h, (4.18)

donde los subindices p y r corresponden a los productos y a los reactivos, respectivamente,

mientras que i se refiere al componente. La entalpia de un componente i para sistemas

reactivos esta definida por:

r_]i,T,P f 298,i (hT p ~ Mgk latm) (4.19)

donde Ah:zg&i es la entalpia de formacion, definida como la variacion de entalpia que tiene

lugar cuando se forma un compuesto a partir de sus elementos estables a una temperatura y

presion de referencia estandar, y (hT o es la variacion de entalpia sensible.

298K latm )

Al sustituir la Ec. 4.19 en Ec. 4.18 se obtiene:

Aﬁi,T,P = |:Ar_]fo,298l (hT p ~ Mg latm) ]p _[Aﬁfo,zgsn (hT p ~ Mgk 1atm) ]r (4.20)

El célculo para encontrar el cambio de entalpia sensible mencionada en la Ec. 4.20, puede

ser obtenido a partir de las expresiones de la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Polinomio para el calculo de la diferencia de entalpia.

Ecuacion Diferencia de entalpia Componentes
N2, NO, NOs,
2 3 4 5 6 NzO, Oz, C2H6,
(4.21) | Ah= IcpdT =aT +bT—+cT—+d T—+eT—+f T CsHg, C4H1o, N2,
2 3 4 5 6 | NO,CO,CH,
H.O
2
(4.22) Ah:j%dT:aT+bI——% Nz, NO, Hz, C
(4.23) Ah = J’cpdT =aT +%T2 + 23d T CO,

25



Fuente: creacion propia a partir de datos obtenidos en la literatura [45]-[49].

Por otro lado, el cambio de entropia para un sistema reactivo cerrado o de flujo estacionario

a presion constante se expresa como [45]:

As= | ? (4.24)

donde As es el cambio de entropia, 6q es la parcial de calory T es la temperatura.

Al aplicar la suposicion del gas ideal a presion contante, el criterio de la primera ley de la
termodindmica, donde el cambio de estado en un gas ideal esta dado por:

dq =du+ Pdv (4.25)

donde du es el cambio de energia interna, P es la presiény dv es el cambio de volumen,

sin embargo, bajo la suposicion de un comportamiento como gas ideal, du y Pdv estan dados

por:
du=c,dT (4.26)
RT
P=— 4.27
y (4.27)

Al sustituir las Ecs. 4.26 'y 4.27 en la Ec. 4.25 y a su vez en la Ec. 4.24 se tiene:

c,dT ¢ Rdv
ds=|——+|— 4.28
J y (4.28)
pero R=c,—C,, asi sustituyendo e integrando se tiene:
Tf Vf Vf
$¢ =S, =C,INn—+c,In——c, In— (4.29)
TO VO VO

donde los subindices f y o corresponden al estado final e inicial, respectivamente.
Empleando la relacion de volumen y temperatura manteniendo la presion constante,

correspondiente a:

Y 4.30
=7 (4.30)

f

<
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Tal que la Ec. 4.29 adquiere la siguiente forma:

Tf
S =S, +C, InT— (4.31)

0

donde T; es la temperatura del estado al que se desea calcular la propiedad y T, es la

temperatura de referencia.

En la Tabla 4.4 se encuentra la entalpia de formacion y la entropia de referencia para cada
componente. Los valores negativos de la entalpia de formacion corresponden a una reaccion
exotérmica, o bien es la cantidad de energia que libera la sustancia hacia sus alrededores
durante su formacion. Mientras que un valor igual a cero corresponde a una sustancia que se
encuentra estable. Por otra parte, un valor positivo corresponde a una reaccion endotérmica

y dicho valor es la energia necesaria para su formacion.

Tabla 4.4. Entalpia de formacidn y entropia de absoluta a 25 °C.

h; ¢
Componente | 1y 1mol] [kI/kmolK]
N2 0 191.61
NO 90250 210.65
NO; 33180 240.04
H.0 241820 188.83
o 1110530 197.65
Co; 2393520 213.80
O 0 205.04
CHa 74850 186.16
CaHe 84680 229.49
Sl 103850 269.91
CaHio 1126150 310.12
Hz 0 130,68

Fuente: creacion propia a partir de datos obtenidos en la literatura [45]-[49].
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4.7. Equilibrio

El equilibrio hace referencia a un sistema confinado que no sufre cambio alguno, ademas,
existen varios tipos de equilibrio, los cuales son equilibrio mecanico al no haber cambios de
presion, equilibrio térmico al no haber cambios de temperatura, y equilibrio quimico al no
haber cambios en la composicion quimica del sistema. Este Gltimo también hace referencia
a cualquier reaccién en estado reversible, es decir, las cantidades relativas de dos o mas
sustancias en los reactivos como en los productos permanecen constantes, de igual manera,
una vez alcanzado el estado de equilibrio no se observan cambios fisicos a medida que

transcurre el tiempo.

Para definir una reaccion reversible de cuatro componentes quimicos se consideran los
reactivos A y B que se unen para formar los productos C y D, sin embargo, los componentes

C y D forman de nueva cuenta A y B, o bien, la reaccion ocurre en ambos sentidos como:
a,A+a,B= .C+ p,D (4.32)

donde «; y B refieren a los coeficiente estequiométrico de cada componente | y =

simboliza que la reaccion puede llevarse a cabo en uno u otro sentido.

Suponiendo que la ecuacion anterior se encuentra en equilibrio quimico, se debe considerar

gue se encuentra a una temperatura y presion especifica. En otras palabras, dado un cambio

en cualquiera de estas propiedades (P, T) la composicion quimica también cambia, dando

origen a un nuevo estado de equilibrio.

4.8. Criterio de Gibbs

Una propiedad que permite emplear la definicion de equilibrio, es la funcion de Gibbs,
comunmente utilizada en sistemas cerrados, sin embargo, también se emplea para sistemas
donde se lleva a cabo una reaccion quimica que se desarrolla cuando la presidn y temperatura

se encuentran en equilibrio con su alrededor.

Una reaccion quimica puede alcanzar un estado de equilibrio antes de que se complete la

combustion, aun cuando exista tiempo y oxigeno. Se dice que un sistema se encuentra en
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equilibrio, si no se presentan cambios dentro del mismo. En sistemas adiabaticos el equilibrio
quimico se establece cuando la entropia del sistema reactivo alcanza un valor maximo [51].
Sin embargo, la mayoria de los sistemas reactivos que se encuentran en la practica no son
adiabaticos. Por ello, se proponen los siguientes criterios de equilibrio que se aplican a

cualquier sistema reactivo:

e La composicion quimica de la mezcla no cambia a menos que la temperatura y
presion de la mezcla cambien.

e Lareaccién a T y P dados se lleva a cabo en direccion de una funcién de Gibbs
decreciente. La reaccion se detiene y se establece el equilibrio quimico cuando la
funcion de Gibbs alcanza un valor minimo.

e Silatemperatura o la presién se modifican, el sistema reactivo tendra un nuevo estado

de equilibrio.

La variacion de la funcién de Gibbs de un gas ideal con presion y temperatura fija puede

calcularse a partir de:

g’ =h-Ts, (4.33)

Sustituyendo las Ecs. 4.31 y 4.20 a la variacién de la energia libre de Gibbs, para cualquier

sustancia, puede evaluarse como:

Agio = [Aﬁfo,zgs,i + ( HT,P - ﬁ298|<,1atm )i l)

- (4.34)
—, _ _ §
_|:Ahf,298,i +(hT,P - h298|<,1atm )il -Tr [So +Cp InT_J

0o

O bien, para una reaccién como la Ec. 4.32 se puede encontrar como:

G= Aﬁfo,zgs,i +Ahr,zgs,i _TST,i (4.35)

4.9. Constante de equilibrio

Dado un sistema que contenga una mezcla de gases ideales a una temperatura y presion
especificada, si las concentraciones de las sustancias que intervienen en el proceso no

cambian, se dice que estan en equilibrio, independientemente de la concentracion inicial.
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Dicho lo anterior, se denomina constante de equilibrio a la relacién que existe entre la
concentracion de los reactivos y productos, manteniéndose constante a pesar del tiempo,
siempre y cuando no exista variacion de presion ni temperatura. Tomando como referencia

la reaccion de la Ec. 4.32 el cambio de la energia libre de Gibbs esta dado por [52]:

AGT (T)= 4.9 (T)+ 5394 (T) -0, (T) - 2,8, (T) (4.36)

Sin embargo, para mezclas de gases ideales en funcidn de su temperatura de mezcla y sus
presiones parciales, el cambio en la energia libre de Gibbs esta dado por:

AG! (T) =-RT (,BC InP.+8,InP, =, InP, — ¢, In Pb) (4.37)

dando como resultado:

PC,BC . PDﬂd

aa ab
P . P,

~AGS=RTIn (4.38)

donde P, es la presion parcial de componente i, y el superindice n; se refiere al valor del

coeficiente que interviene en la reaccion de equilibrio.

Sin embargo, la Ec. 4.38 es mayormente conocida como:

—AG? Pﬁc . Pﬁu
exp G €D (4.39)
R,T PPy

El lado izquierdo de la Ec. 4.39 se define como constante de equilibrio en funcion de las
presiones parciales para reacciones de gases ideales, la cual se puede reescribir como.

PC,BC . PDﬁd
== 4.40
p PAaa . PBab ( )
La Ec. 4.40 en funcion del nimero de moles a partir de la relacion P, =nP = n—' P se
T
puede reescribir como.
ne Ny P An
K, =2l [—j (4.41)
ﬂAa : Bb :BT
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donde An es la diferencia entre el nimero de moles de los productos y el numero de moles
de los reactivos en la reaccion estequiométrica, ﬂ’i”i son el numero de moles de los productos
presentes en la combustion elevados a su coeficiente estequiométrico « 0 £ de la Ec. 4.32
y el subindice T indica la suma total de las /'S presentes en la reaccion real que se desea

estudiar.

La constante de equilibrio también se puede expresar en funcion de sus coeficientes

estequiométricos como [45], [51], [53]:

—AG?
Ko =exp— ?T (4.42)
0 bien
~AG!
InK, = ° T (4.43)

u

En otras palabras, de acuerdo con Ec. 4.41y Ec. 4.43 la composicion de equilibrio de una
mezcla de gases ideales se determina mediante.

K, =K, (4.44)

Sin embargo, la ecuacion que se usa comunmente en la literatura es la Ec. 4.41 [45], [51],
[53]. A continuacidn, se presenta una lista de caracteristicas que ayudan a comprender el uso

de la misma.

1- Laenergia libre de Gibbs para gases inertes no es relevante por lo que se toma como
cero. Ademas, en sistemas heterogéneos, la constante de equilibrio depende

unicamente de los componentes gaseosos o disueltos que se encuentran en el sistema.

2- Lainversa de la constante de equilibrio K, es 1/ K, sin embargo, depende en gran

medida de cémo se formula la reaccion.

K, =3.1594x10% CO+10, =CO, 1000K
ara a
K, =3.1651x10™ P CO, 2CO0+30, 1000K
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3-

4-

El valor de K, mayor a 1000 indica una mayor cantidad de productos, un valor de
K, menor a 0.001 apunta a una mayor cantidad de reactivos y un valor entre 0.001

< K, <1000 presenta una equivalencia tanto en productos como en reactivos.

El cambio de presion afecta la composicion de la mezcla, contrarrestando cualquier

efecto que pueda repercutir en el valor de K.

CO+10,=CO, 'K, = feo, (P b (4.45)
2 2 = 2 p ﬁcoﬁo}g EIB '

0 bien

v _ ,B(:o2 (Zﬂ )_%
Beo B

La presencia de gases inertes afecta el equilibrio de la composicion, esto se describe

K, (P) (4.46)

con la ecuacion anterior, donde se toma el termino (P/Zﬂ)An excluyendo el término

de la presion, un aumento en el numero de moles de los gases inertes, aumenta el

valor de An, y a su vez el valor de £4, con ello se contrarresta el efecto de la

presencia de los gases tal como se muestra en la Figura 4.2.

La presencia de gases inertes no afecta a la constante de equilibrio, sin embargo,
afecta la composicion de equilibrio.

La proporcionalidad de K, es dependiente del coeficiente de la relacion

estequiométrica.

CO+10, 22CO, se tiene Keo, = Peo, - = (Keo, )‘”2 (4.47)
ﬂcoﬂoi
0 bien
. ﬁczo2 -1
2CO+0, 22 2CO, se tiene Keo, = =(Keo,)  (448)

Co, T 2 -
’ ,Bcoﬂo2

La relacién de la constante de equilibrio no prevé la velocidad de una reaccion,

proporciona Unicamente la composicion de ésta.
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Composicion de equilibrio
a 3000 K, 1 atm
0.921 mol H:

0.158 mol H

Composicion inicia

1 molH2, —» Combustién —
Kp =0.0251

0.380 mol H»
1.240 mol H

1 mol H, —» Combustion—» 1 mol N2

1 mol Nz

Kp = 0.0251
Figura 4.2. Efecto de la presencia de gases inertes de la composicion.

La Figura 4.3 muestra tres comportamientos de las reacciones mas comunes en una
combustion a partir de sus elementos base. Ademas, se observan tres comportamientos los
cuales se pueden apreciar de acuerdo al rango en gque se encuentran. De acuerdo con el criterio
namero 3 de la constante de equilibrio, las primeras cuatro reacciones (Figura 4.3a 'y b) se
cumplen a cualquier temperatura, pero las primeras dos (Figura 4.3a) se cumplen con mayor
facilidad que las restantes. Por otro lado, la quinta reaccion (Figura 4.3c) debe alcanzar

temperaturas mayores a los 2000 K para que ésta se cumpla.
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—%—CO+1/20=C02 |
—8—2H2+02=2H20
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Ln K
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o

0 1 1 vi ——y
500 1000 1500 2000 2500 30
TIK]
20 —+—02+2NO=2N0O2
—%—CO + H20 =CO2 + H2
QU
X b
- Of )
—
_20 1 1 1 1 1 1 3
500 1000 1500 2000 2500 3000
T[K]
Or W)
XQ M
| —5—02+N2=2NO ] ¢)
el |
40+ _
_60 1 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
TIK]

Figura 4.3. Comportamiento de K, para diferentes reacciones en escala logaritmica en
funcion de la temperatura.

4.10. Inconvenientes con la constante de equilibrio

El concepto de la constante de equilibrio ayuda a obtener las magnitudes de las
concentraciones al final de una reaccién quimica, sin embargo, el cambio de sus propiedades
como: la temperatura, presion, volumen y concentraciones, pasan a ser una limitante de dicha
herramienta. En otras palabras, si alguna de las propiedades anteriores cambia, dara un nuevo

estado de equilibrio, tal como se muestra en la Figura 4.4.
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» e Temperatura
e Chatelie e Concentracion

Figura 4.4. Inconveniente de la constante de equilibrio.
Fuente: Elaboracién propia a partir del criterio de Le Chatelier.

La constante de equilibrio se mantiene constante, aunque varien la concentracion y la presion
siempre y cuando se mantenga la misma temperatura en todo momento. A continuacion, se

presenta una lista para comprender mejor la ley de Le Chatelier.

e Al aumentar la presion, manteniendo la temperatura constante, el sistema tiende en
direccion hacia donde exista menor niUmero de moles gaseosos, contrarrestando el
efecto de la variacion de volumen.

e Con un valor igual a cero en la diferencia del nimero de moles estequiométricos, el
efecto de la presién no produce cambios en la constante de equilibrio, como se
observa en la Ec. 4.45.

e EIl cambio de las concentraciones de las especies producto y reactantes, manteniendo
la presion y la temperatura constantes, no tendra ningln efecto en la constante de
equilibrio, ya que las reacciones estan ligadas a la estequiometria. Es decir, la
disminucion de los reactivos producird el mismo efecto en los productos,

manteniendo asi el equilibrio de la reaccién.
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5. Metodologia

En esta seccion se describen los pasos a seguir para hallar la composicion de los gases
producto de la combustion. En la primera seccién se describe la secuencia de calculo que se
debe seguir, mientras que en la segunda seccidn se describe el proceso iterativo para resolver

el sistema no lineal de ecuaciones resultante.

5.1 Secuencia de céalculo

La secuencia general de célculo se describe a continuacién:

1) Se calcula en calor especifico para cada compuesto presente en la reaccién, con las
ecuaciones de la Tabla 4.1 y las constantes de la Tabla 4.2.

2) Conociendo el calor especifico de cada compuesto se puede calcular su entalpia con
las expresiones reportadas en la Tabla 4.3.

3) Se calcula la entropia para cada sustancia a partir de la Ec. 4.24.

4) Se calcula la energia libre de Gibbs. Para calcular la energia libre de Gibbs con la Ec.
4.35 se requiere conocer la entalpia y entropia, antes calculadas. También se requiere
la entalpia y entropia de referencia que se pueden localizar en la Tabla 4.4 para cada
sustancia.

5) Se proponen reacciones que contengan a los elementos presentes en la reaccion de
combustion. Estas propuestas tienen la forma de la Ec. 4.32. Para este trabajo las

reacciones propuestas son las siguientes:

CO+10, 2CO, (5.1)
0,+N, =2 2NO (5.2)
N, +20, 2 2NO, (5.3)
H,0+CO = CO, +H, (5.4)

6) Se calculan las constantes tedricas de equilibrio a partir de la Ec. 4.43. Asi para las
reacciones dadas por las Ecs. 5.1 a 5.4 las constantes de equilibrio estan dadas por:



AGgo, ~AGgo — 1) AG,,
RT

u

InKeo, =

2-AGy, —AG,, ~AG,,
RT

INKyo =

2-AGy,, —AG, —2-AG,,

INKyo, = T

AGgy +AG,, —AG,, ; —AGe,
In KH2 — 2 ZR T 2

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

En la Figura 5.1 se resume el proceso para calcular las constantes teoricas de equilibrio.

Calcular
Cp
|
I +
Entropia Entalpia
Entalpia | |
Entropia %
Referencia Energia libre
Gibbs
Reacciones
A+B=C+D ~
Constante de
Equilibrio
“tedrica”

Figura 5.1. Diagrama de flujo para calcular la constante teorica de equilibrio.

Fuente: Elaboracién propia para el desarrollo de solucién del problema.
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7) Por otro lado, se adicionan las reacciones presentes en la combustion, con dichas

reacciones se obtienen las ecuaciones para calcular las constantes de equilibrio en

funcion del nimero de moles de los productos de la combustion, siendo éste el valor

que depende de los moles producto de la combustidn, el nimero de moles es definido

por la variable /. Dada la reaccién que se encuentra en la Ec. 4.10, se tiene:

a,C H, +a,0,(0,+3.79N, ) -

,Bcozcoz + ﬂHzo H,0+ ﬂNZ N, + 5,CO+ ﬂozoz + SuoNO+ ﬂNo2 NO, + ﬂHz H,

8) Resultando un balance de componentes como:

C: N-a, = foo, + Peo
H: m-o, =2f,,+25,
o: 20,03 = 2[5, + Prio + Poo + 2P0, + Pro + 2P,
N: 3.76(2-ay- ) =23, + Pyo + Pro,

(4.10)

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

9) Al tener un sistema con mas incognitas que ecuaciones, se proponen valores de las

f y se calculan las constantes primas de equilibrio del tipo Ec. 4.41 para las

reacciones dadas por las Ecs. 5.1 a 5.4.

%
K’ =L(1J

T B PLENEB
o ﬂﬁo
" ﬁoz'ﬂN2

Ko, = IBSOZZ (ij_
’ ﬂNz 'ﬂoz p

39

(5.13)

(5.14)

(5.15)



K’ — ,Bco2 'ﬂHz

= 5.16
e ﬂHZO 'ﬂco ( )

10) Se debe cumplir que la constante tedrica de equilibrio sea igual a la constante prima
de equilibrio para cada componente, es decir:

K/ =K, (5.17)

11) Si la igualdad se cumple, el valor propuesto de /S es reportado y el proceso se da por
terminado

12) Si la igualdad no se cumple, se proponen nuevos valores para las S

En la Figura 5.2 se resume el proceso para calcular las constantes primas de equilibrio.

Ecuaciones de
balance

Propuesta de
B

h 4

Calcular
K/

Si

Figura 5.2. Diagrama de flujo para calcular la constante prima de equilibrio.
Fuente: Elaboracién propia para el desarrollo de solucién del problema.
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5.2 Proceso para implementar en Python

En esta seccion se presenta los pasos a seguir para implementar la metodologia en algun

lenguaje de programacion, en este trabajo se utiliza Python 3.6.3.

1)

2)
3)

4)

5)
6)

7)

8)

9)

Proponer f,, , este valor es aproximado al numero de atomos de carbon

contenidos en un mol de combustible que se desee emplear, se toma con un valor

del 50 % del mismo para asegurar la convergencia del método

Calcular S., con Ec. 5.9
Calcular S, con Ec.5.13

Proponer f,, este valor se considera alrededor de 25% al valor total de los

atomos de hidrogeno para asegurar la convergencia del método

Calcular 3, conlaEc.5.15

Verificar que se cumpla la Ec. 5.10, para esto se define una tolerancia, cuando el

error es menor que la tolerancia se considera que la igualdad se cumple. Si se

cumple, se tiene el valor correcto de S, parala S, , propuesta. Si no se cumple,

se debe proponer un nuevo valor para Sy , , a partir de

,BHon1 =B, 20, T 74 - €ITON (5.18)
donde el error esta dado por:
error, =|no, ~2/3,., 23, | (5.19)

mientras que y, es un factor para acelerar la convergencia del método, con un
valor menor a 1, de tal manera que el incremento de f,, dependera de la

magnitud del error.

Proponer f, , este valor se considera alrededor de 50% de o, para asegurar la

convergencia del método.

Calcular g, con Ec. 5.14.

Calcular Sy,, con Ec. 5.15.
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10) Verificar que cumpla la Ec.5.12 para esto se define una tolerancia, cuando el error

es menor que la tolerancia se considera que la igualdad se cumple. Si se cumple,

se tiene el valor correcto de B, ¥ Pyo, Parala S, propuesta. Sino se cumple,

se debe proponer un nuevo valor para S, , a partir de
B, = Pua, +7,-€rror, (5.20)

donde el error esta dado por

error, = ‘3.76052043 =28\, = Pyo — Pro, (5.21)

mientras que y, es un factor para acelerar la convergencia del método, con un
valor menor a 1, de tal manera que los incrementos de /S, dependera de la

magnitud del error.
11) Verificar que cumpla la Ec. 5.11. para esto se define una tolerancia, cuando el

error es menor que la tolerancia se considera que la igualdad se cumple. Si se

cumple, se tiene el valor correcto de [, propuesta. Si no se cumple, se debe

proponer un nuevo valor para S, , a partir de

Peo, ., = Poo, + 7 €ITON (5.22)

donde el error esta dado por:

error, = ‘20520‘3 —2f0, = Beo = Pao — 2P0, — Byo — 2Py,

(5.23)

mientras que y, es un factor para acelerar la convergencia del método, con un
valor menor a 1, de tal manera que los incrementos de f., dependera de la

magnitud del error.

12) Al no cumplir las consideraciones, se propone un valor nuevo de S, .y el

proceso regresa al paso 2, repitiendo el proceso.
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En la Figura 5.3 se resume el proceso para calcular las constantes primas de equilibrio y en

el Apéndice se encuentra el cédigo realizado para Python.

Proponer
:Bcoz
@N tol <error,
Si
Calcular con 5.9 Calcular
Peo Peo = Peo 1ty -erron
2 2
Proponer Calcular
Buo lerror,|
, T
Si
error, <tol Si— Proponer > error, <tol
B,
No No
4 +
Calcular con 5.15 Calcular con 5.14
ﬂHz ﬂNO
Calcular con 5.13 Calcular con 5.15
ﬂf Pho,
Calcular Calcular
lerror,| lerror,|
L | Calcular L Calcular
Br0in1= Proi + 72 €ITOL, Pr, i = Pu,i 75 €ITOL

Figura 5.3. Diagrama de flujo de proceso en Python.

Fuente: Elaboracién propia para el desarrollo de solucién del problema.
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6. Validacion y casos de estudio

En esta seccion se valida el codigo comparandolo con datos publicados en la literatura, con
diferentes tipos de combustibles, los cuales corresponden a Cio.35H20.83 ¥ propano, con el fin
de comparar los resultados obtenidos mediante la metodologia que se desarrolla en el capitulo
5 de este documento, con el fin de comprobar si el método propuesto funciona acorde a lo

experimental.

6.1 Validacion

Chen et al. (2017) [54] hacen reaccionar keroseno de aviacion, mejor conocido como RP-3,
el cual tiene una composicion molecular de CiozsH20e3. Los autores reproducen las
condiciones de vuelo crucero correspondientes a 20 bar y 1503.38 K, reportando asi la
concentracion de inquemados y de componentes NOx. En la Tabla 6.1 se incluyen las
especificaciones de operacion, como la temperatura de operacion, flujo de aire, y relacion de

combustible para el estado de la turbina.

Tabla 6.1. Condiciones de opecacion vuelo crucero.

Temperatura [K] 1507.15
Composicion del combustible Ci0.35H20.83
Masa molecular [g/mol] 145.31
Flujo de aire [kg] 1.6
Relacion aire combustible 0.027
Presion [bar] 20

Fuente: Elaboracidn propia a partir de los datos de Chen et al.(2017) [54].

Con ayuda de los datos proporcionados en la Tabla 6.1, se procede a calcular la cantidad de
los coeficientes estequiométricos presentes en la combustion mediante el uso de la
metodologia propuesta. Los valores que se requieren para obtener las concentraciones se
encuentran en la Tabla 6.2, mientras que los resultados obtenidos se reportan en la
Tabla 6.3.
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Tabla 6.2. Condiciones de operacion reportadas por Chen et al. (2017).

Atomos de carbono 10.35
Atomos de Hidrogeno 20.83
Exceso de aire % 36.5
Presion [bar] 20
Temperatura [K] 1503.38
Moles de combustible 1
Moles de aire 21.236

Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos obtenidos en Chen et al. (2017) [54]

Tabla 6.3. Coeficiente estequiometrico para cada componente.

Componente Coeficiep t(_e
estequiometrico

Brio 10.413
Py, 6.041x10
Beo, 10.348
B 15.586 x10
Bo, 11.851 x10*
Bro 17.523 x10°
Pro, 5.669
B, 77.003
Xp 103.456

Fuente: Elaboracion propia a partir de resultados obtenidos con la metodologia.

Chen et al. [55] reportan una concentracion NOx de 193 PPM con una relacion de
combustible aire de 0.027 y el combustible RP-3, con ello se puede obtener el valor de los
moles suministrados en la camara de combustion, el cual, al suministrar un mol de
combustible se obtiene un coeficiente estequiométrico de 5.48. Comparado con el valor
obtenido al sumar los coeficientes estequiométricos de NO y NOz contenidos en la Tabla
6.3, se puede obtener un valor del 0.059 % de diferencia porcentual respecto al valor

reportado por Chen et al. [55], tal como se observa en la Tabla 6.4.
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Tabla 6.4. Diferencia porcentual comparativa para NOX.

Chen Metodologia
5.48 5.687
Error porcentual 0.059

Fuente: Elaboracion propia a partir de los resultados obtenidos con la metodologia.

Ramirez (2019) [55] realiza un anélisis energético de una caldera y con ello obtiene el punto
Optimo de operacidn. El autor utiliza el combustible propano que esta compuesto por 60% de
C3Hg y 40% de CsH1o, un exceso de aire al momento de la combustion del 36%, una relacion
de presion 1.5. En la Tabla 6.5 se incluyen las especificaciones de operacion, como la
temperatura de operacion, flujo de aire, y relacion de combustible para el estado de la caldera,
y mediante un analizador de gases “BACHARACH PCA3” colocado en la parte superior de
la chimenea de la caldera se obtienen los datos de la Tabla 6.6.

Tabla 6.5. Condiciones de operacion reportadas por Ramirez.

Atomos de carbono 3.4
Atomos de Hidrogeno 8.8
Exceso de aire % 35
Presion [bar] 1.5
Temperatura [K] 1500
Moles de combustible 1
Moles de aire 7.6

Fuente: Elaboracién propia a partir de los datos de Ramirez [56].
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Tabla 6.6. Porcentaje de los gases de combustion.

Compuesto Compo/clsmlon
0, 2.597
CO, 10.326
H,0 13.361
NO, 0.0002
N, 73.714
Total 100

Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos de Ramirez, 2019 [56]

Haciendo uso de la metodologia y las condiciones a las que opera la caldera en pleno trabajo,
los coeficientes se encuentran en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7. Coeficiente estequiometrico por cada componente.

Compuesto Comp(;)SiCién
H,0 14.917
H, 1.530
CO, 10.052
CO 2.658

0, 4.4856 X10°
NO 3.113 x10°
NO, 5.894 x10°®

N, 70.842
Total 100

Fuente: Elaboracion propia a partir de los resultados obtenidos con la metodologia.

Comparando los resultados que obtiene Ramirez [56] y los que se obtienen al hacer uso de la
metodologia, se obtiene la Tabla 6.7, la cual muestra el error porcentual de los componentes

que se obtienen mediante la metodologia propuesta respecto a los valores experimentales
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presentes en el analizador de gases que reporta Ramirez [56]. Ademas, se observa que tiene
una buena prediccion de los componentes CO, y N, teniendo un error porcentual de 2.65%
y 3.89% respectivamente, mientras que, el componente H,O tiene un error del 11.64%, este

valor depende de diversos factores, como lo son: condensacion en el transcurso de la
chimenea, inquemados que se forman y que no son contabilizados en este trabajo, y residuos

que se quedan impregnados en la chimenea.

Tabla 6.8. Comparativa de resultados.

Compuesto Difeg/ezncia
CO, 2.651
H,0 11.640
N, 3.895

Fuente: Elaboracion propia a partir de datos experimentales y metodologia propuesta.

Respecto a los valores de NO2, en ambos casos se obtienen valores que tienden a cero. Los
datos obtenidos mediante la metodologia, son a partir de calcular a la temperatura de llama
adiabatica y proponer una similitud a la temperatura que se efectta la combustion dentro de

la cdmara de combustion, siendo ésta una incognita en la elaboracion del trabajo.

6.2 Casos de estudio

A continuacion, se presenta la composicion de los gases producto de la combustion llevada
a cabo bajo diferentes condiciones. Los gases que se analizan son CO, NO, NO2, y O», que
se encuentran en la combustion. Para cada componente se presenta su coeficiente
estequiométrico al quemar un mol de combustible CH4 variando la presion, conservando un
valor fijo de exceso de aire, y a su vez, se varia el exceso de aire, manteniendo la presion fija
para un intervalo de temperatura definido de 1500 K a 2100 K. Los valores de la presion se
toman para: 1 bar, 2 bar, 5 bar y 10 bar, mientras que el valor del exceso de aire va de: 10%

a 20%. Posteriormente se toma un exceso de aire de 10 % a una presion de 1 bar, variando el
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tipo de combustible, como lo son: CH4, CoHe, C3Hs, CsH1o, y CsHi2. Ademas, se describe el
comportamiento del indice de emision de los componentes NO, NO2 y CO para una presion
de 1 bar y un exceso de aire de 10%. Se considera este exceso de aire por que la maxima

eficiencia térmica y de combustion se da aproximadamente con este porcentaje [56].

La Figura 6.1 presenta el comportamiento de la concentracion del NO. Ademas, se observa
un comportamiento ascendente, lo cual indica que a medida que aumenta la temperatura,
favorece la formacion de NO, sin embargo, se observa un comportamiento descendente para
el intervalo de 1800 K a 1900 K lo cual nos indica que dicho componente reciente la aparicion
de nuevos componentes que se forman en dicho intervalo de temperatura, posteriormente a
temperaturas mayores a 1900 K retoma el comportamiento ascendente, no obstante a medida

que aumenta la presion la formacion de NO disminuye.

La Figura 6.2 representa la formacion de NO. Se observa un comportamiento ascendente a
medida que aumenta la temperatura, asimismo, el aumento del exceso de aire beneficia la
cantidad de NO formado. A pesar del aumento del exceso de aire, la formacion de NO
mantiene el comportamiento de la Figura 6.1, es decir en el intervalo de temperatura de 1800
K a 1900 K hay descenso.

6 XIO-S T T T T T

—&— 1 bar
—&— 2 bar

5 bar
—6— 10 bar

S

0 \ . . . .
1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100
TIK]

Figura 6.1. Concentracion de NO variando temperatura y presion.
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La Figura 6.3 presenta el comportamiento de la concentracion del CO. Se observa un
comportamiento ascendente de forma exponencial a temperaturas mayores a 1800 K,
resultando concentraciones significativas, a diferencia de las concentraciones que se obtiene
a temperaturas menores a 1800 K. Por otro lado, la formacion de CO se ve afectada por el

aumento de presion, lo cual es mayormente apreciable a temperaturas mayores a 1800 K.
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0.001 b

0 . . . . .
1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100
TIK]

Figura 6.2. Concentracion de NO variando temperatura y exceso de aire.
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Figura 6.3. Concentracion de CO variando temperatura y presion.
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La Figura 6.4 muestra la formacion de CO. Se observa que la disminucién porcentual de aire
no es significativa, ademas, a temperaturas inferiores a 1800 K la presencia de CO comienza

a disminuir significativamente.

0.4 T T T T T

—&— exceso de aire = 10%
0.35 =— exceso de aire = 15% 1
exceso de aire = 20%
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0.1F
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o0t P
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TIK]

Figura 6.4. Concentracion de CO variando temperatura y exceso de aire.

La Figura 6.5 exhibe el comportamiento de la concentracion del NO2. Se puede observar
que la composicion de NO2 se mantiene constante a temperaturas inferiores a 1800 K, sin
embargo, al superar dicha temperatura se puede observar que la produccion de NO, aumenta,

de igual manera, la produccion de NOzse ve afectada al aumentar la presion.

La Figura 6.6 representa la formacion de NOz. Se observa que la produccion de NO:
mantiene un comportamiento semi constante a temperaturas inferiores a 1800K, mientras que
al superar dicha temperatura la produccion de NO. aumenta significativamente. Ademas, la

produccion de NO: se ve favorecida al aumentar el exceso de aire.

La Figura 6.7 muestra la concentracion de O,. También, se observa una concentracion semi
constante, hasta llegar a la temperatura de 1800 K, donde al llegar al intervalo de 1800 K a
1900 K tienen una tendencia de disminucidn, sin embargo, al superar dicho intervalo, la
tendencia de produccion de O pasa a ser positiva. Se observa que la presion es una variable
que se debe contemplar, ya que, a medida que aumenta la presion la generacion de O, tiende
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a disminuir, sin embargo, la diferencia de la concentracion de O2 que se obtiene para una

presion entre 1 bar y 2 bar es mucho mayor que la diferencia de concentracion que se obtiene

entre 5 bar y 10 bar.
0.5 T T T T T
—&— 1 bar
045 —5  2bar ]
5 bar
—&0— 10 bar
0.4
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g
m 03r
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Figura 6.5. Concentracion de NO variando temperatura y presion.
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Figura 6.6. Concentracion de NO; variando temperatura y exceso de aire.
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Figura 6.7. Concentracion de Oz variando temperatura y preson.

En la Figura 6.8 se observa la concentracion de O, La cual, a medida que aumenta el exceso
de aire, la concentracion de O2 aumenta considerablemente. Ademas, a medida que aumenta
el exceso de aire a temperaturas inferiores a 1800 K, en un intervalo de diferencia mayor en
comparacion a un intervalo de diferencia a temperaturas mayores a 1900 K, ya que el
intervalo de 1800 K y 1900 K sucede una disminucién considerable de la produccion del
componente Oz. Se tiene un comportamiento de generacién positiva en temperaturas mayores
a 1900 K.

La Figura 6.9 exhibe el comportamiento de la concentracion del CO2. Se puede observar que
la composicion de CO. se mantiene constante a temperaturas inferiores a 1800 K, sin
embargo, al superar dicha temperatura se puede observar que la produccion de CO:

disminuye, de igual manera, la produccion de CO- se ve afectada al disminuir la presion.

La Figura 6.10 representa la formacion de CO2. Se observa que la produccion de CO>
mantiene un comportamiento constante a temperaturas inferiores a 1800K, mientras que al
superar dicha temperatura la produccion de CO2 disminuye significativamente. Ademas, la

produccion de CO; se ve favorecida al aumentar el exceso de aire.
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Figura 6.8. Concentracion de O variando temperatura y exceso de aire.
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Figura 6.9. Concentracion de CO2 variando temperatura y exceso de aire.
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Figura 6.10. Concentracion de CO2 variando la temperatura y presion.

La Figura 6.11 muestra el comportamiento de la concentracion de NO. También se observa
que, a medida aumenta la molécula de combustible, asi mismo, la produccion de NO se
incrementa. Se observa que independientemente del combustible, el comportamiento reciente
la produccion de los componentes que se forman en el intervalo de temperatura de 1800 K a
1900 K.

La Figura 6.12 muestra el comportamiento que tiene la formacién de CO. Ademas, se
observa un crecimiento acelerado a partir de la temperatura de 1800 K independientemente
de que composicion de combustible se tenga. Ademas, a medida que aumenta la cantidad de

carbono en el combustible, la composicion de CO tendera al crecimiento.

La Figura 6.13 muestra el comportamiento de O,. A medida que aumenta la proporcion de
carbono en el combustible, se produce mayor cantidad de O, como productos, todos los
combustibles Ilevan el mismo comportamiento, resintiendo los componentes que se forman
en el intervalo de 1800K a 1900K. Entre méas hidrogenado sea el combustible menos

concentracion de oxigeno en el gas producto de combustion.
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Figura 6.11. Concentracion de NO variando temperatura para diferentes composiciones de
combustible.
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Figura 6.12. Concentracion de CO variando temperatura para diferentes composiciones de
combustible.
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La Figura 6.14 muestra el comportamiento de NO.. Se observa un comportamiento constante
en las concentraciones de NO2 en el intervalo de 1500K a 1800K, sin embargo, para el
intervalo de temperatura de 1800K a 2100K las concentraciones de NO; se ven favorecidas

con forme la composicion del combustible disminuye la proporcion de hidrogeno a carbono.

La Figura 6.15 muestra el comportamiento del CO.. A medida que aumenta la proporcion
de carbono en el combustible, se produce mayor cantidad del CO2 como productos, todos los
combustibles llevan el mismo comportamiento. Sin embargo, al superar la temperatura de

1800 K el comportamiento del CO, tiende a disminuir.
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Figura 6.13. Concentracion de Oz variando temperatura para diferentes composiciones de
combustible.
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Figura 6.14. Concnetracion de NO> variando temperatura para diferentes composiciones de

combustible.
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Figura 6.15. Concentracion de CO2 variando temperatura para diferentes composiciones de
combustible.
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6.3.1 Indice de Emisiones

El indice de emision (EI) es un indicador para evaluar el impacto ambiental que tienen los
efectos de gases producto de la combustion, es aplicable para una determinada especie
contaminante i. Se pude definir como el cociente entre la masa de dicho contaminante y la

masa total del combustible quemado durante la combustién, y éste puede ser calculado

£l = X . n-PM, 6.1
. Xco+Xc02 PMf ()

donde xi representa la fraccién molar del componente contaminante i, n el nimero de &tomos

mediante:

de carbono presentes en un mol de combustible PM;i 'y PMs representan el peso molecular
de la especie i a analizar y del combustible, respectivamente. Ademas, la expresion
matematica asume que todo el carbono contenido en el combustible es consumido, formando

asi los componentes CO; y CO.

A continuacion, se determina el indice de emision para diferentes casos, todos ellos en un
intervalo de temperatura de 1500K a 2100K, con una presion de 1 bar y 10% de exceso de

aire, variando la composicion del combustible.

La Figura 6.16 muestra el comportamiento del Elyg. Se observa que a medida que la

composicion del combustible crece en carbono, el valor del Elno decrece, asi mismo, la
diferencia que se obtiene entre el combustible CHs y C2Hs €s mucho mayor que CsHiwo y

CsHai2. Ademas, se tiene que el valor de la pendiente de Elyg mantiene un comportamiento

positivo a excepcion del intervalo de temperatura de 1800 K a 1900 K, resintiendo la

formacion de nuevos componentes en dicho intervalo.
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Figura 6.16. Indice de emision del NO a diferentes temperaturas y composiciones de
combustible.
En la Figura 6.17 se observa el comportamiento del El.o, como se puede ver, crece

aceleradamente a temperaturas superiores a 1800K, asi mismo, el valor del El., se ve

afectado por la composicién del combustible, a medida que aumenta la cantidad de carbono
en la composicion del combustible, se obtendra un valor mayor del El g .
La Figura 6.18 muestra el comportamiento del Elyg, , ascendente conforme aumenta la

temperatura, sin embargo, a temperaturas inferiores a 1800K la produccién de El NO, NO €S

tan acelerada. Ademas, al aumentar la cantidad de carbono e hidrégeno en la composicion

del combustible, el valor del Elyo, disminuye.
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Figura 6.17. Indice de emision del CO a diferentes temperaturas y composiciones de
combustible.
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Figura 6.18. Indice de emision del NO> a diferentes temperaturas y composicones de
combustible.
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7. Recomendaciones y trabajo futuro

En los Gltimos afos el sector industrial se ha mantenido en crecimiento, consumiendo por lo
tanto una mayor cantidad de energia. Sin embargo, los sistemas energéticos producen
contaminantes perjudiciales a la salud y al medio, tales como los gases producto de la

combustion. Entre estos gases los mas nocivos para el hombre son el CO y los NOx.

Sélo al realizar un andlisis de componentes a los gases de combustién se pueden tomar
medidas para mitigar o disminuir tales emisiones. Sin embargo, estos analisis se realizan una
vez que esta instalado y en operacion el equipo o el proceso. Por tal razén incluso al conocer
la composicion de los gases de combustion y tener presente la produccion de gases nocivos
puede ser dificil tomar medidas para evitar la produccion de éstos. Algunas de las razones es
que no se puede cambiar el equipo debido a su costo, no se pueden cambiar las condiciones
de operacion (presion, temperatura, exceso de aire) de las camaras de combustion, o bien,
aunque sea posible cambiar el equipo y/o las condiciones de operacion los operadores no

saben como evitar la produccion de los gases nocivos.

Conocer la composicion de los gases de la combustion para diferentes equipos y condiciones
de operacion en la etapa de disefio del proceso puede ayudar a la toma de decisiones para
evitar la produccion de CO y NOx. Por tal motivo se recomienda hacer uso del modelado y

la simulacion.

Con la metodologia que se presenta en este trabajo, se pueden calcular las emisiones de los
gases de combustion, asi como su composicion antes de implementar el proceso. La
metodologia desarrollada permite conocer la composicion de los gases de combustidn que se
tiene bajo diferentes condiciones de operacion, es decir, a diferentes temperaturas y presiones
de combustion, asi como con diferentes cantidades de exceso de aire. Con lo anterior se
pueden evaluar diferentes alternativas que van desde cambiar la temperatura o la presion de

operacion, variar la cantidad de exceso de aire, hasta cambiar el combustible empleado.

Con base en los resultados obtenidos, las medidas que se pueden tomar para evitar la
formacion de CO y NOx en la combustion son las siguientes: realizar una combustion a
temperaturas inferiores a los 1800 K ya que, al superar dicha temperatura la produccién de

CO crece exponencialmente y el O2 que se encuentra durante la combustion beneficia a

63



componentes indeseados, o bien, aumentar la mayor presion posible ya que ésta disminuira
la produccion de CO y NOx dentro de la cdmara de combustion. De las gréficas de indice de
emision, se puede comprobar que el hidrocarburo més contaminante en 6xidos de nitrégeno

es el CH4 y que es ligeramente menos contaminante en CO.

Adicionalmente la implementacion de mezclas de combustible con aceites vegetales
Ilamados biocombustibles, pueden ser una opcion para disminuir la produccion de gases
NOX, ya que éstos no alcanzan temperaturas superiores a los 1000 K [48]. Sin embargo, esto
no significa que deje de haber produccion de gases nocivos, la produccion de CO aumenta
con el uso de biocombustibles[48], por lo cual, se debe de hacer un estudio profundo al
respecto, aplicando la metodologia a dichos biocombustibles evaluando su comportamiento
al variar sus propiedades como lo son: presion, exceso de aire suministrado, asi como su
temperatura dentro de la camara de combustion. Y de este modo encontrar el punto de
operacion con menor cantidad de emisiones al medio. Lo anterior podria realizarse en un

trabajo futuro.

Por otra parte, aunque la metodologia presentada obtiene valores cercanos a los reportados
en la literatura de la composicion de los gases de combustion aun es posible mejorarla. Esto
se puede hacer considerando los inquemados como productos de la combustion y aumentar

el rango temperatura de operacion. Lo anterior podria realizarse en un trabajo futuro.
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8. Conclusiones

Se propuso una metodologia para calcular las concentraciones de los componentes que se
encuentran en los gases de combustion, mediante un sistema de ecuaciones no lineales,

utilizando las reacciones més representativas dentro de una cdmara de combustion.

Los resultados obtenidos con la metodologia fueron comparados con datos publicados en la
literatura, obteniendo un valor de error maximo de 11% al calcular la formacion del H20.
Este error se debe al no considerar el porcentaje de condensacion y no estimar los
componentes llamados inquemados. Ademas, los célculos se realizaron a partir de la
temperatura de llama adiabatica debido a que no se reporta en los trabajos la temperatura de
combustion. Sin embargo, los valores de los componentes restantes mantienen similitudes
con errores menores al 3.8%. Por tal motivo se puede decir que la aplicacion de la

metodologia para calcular los componentes producto de la combustion es aceptable.

Al aplicar la metodologia propuesta, se obtuvo la composicion de los gases de combustion
centrandose este documento en el CO, NO y NO.. Los resultados muestran que a medida que
aumenta la temperatura estos componentes conservan una tendencia positiva, tal que, a
temperaturas mayores a 1800 K la formacion de CO crece exponencialmente. También al
incrementar la cantidad de &tomos de carbono contenidos en la composicion de combustible
se obtiene una mayor produccién de CO. Por otro lado, al aumentar la presion y el exceso de

aire suministrado disminuye la cantidad de CO en los gases de combustion.

Las concentraciones de NO y NOg, en los gases de combustion, aumentan a medida que se
incrementa la cantidad de carbono en la composicion del combustible, la temperatura y el
exceso de aire. Estas concentraciones varian inversamente proporcionales a la presion. En el
intervalo de temperatura entre 1800 K a 1900 K la curva de produccion de NO y NO tiene
una pendiente negativa, debido a que en este intervalo se ve favorecida la produccion de otras

sustancias como CO.

Con base en los resultados obtenidos, se puede proponer que la combustion se efectué a la
mayor presion que sea permisible para el equipo, ya que esto disminuira la formacion de CO
y NOx dentro de la camara de combustién, ademas, la llama debe operar a una temperatura

menor a los 1800K, ya que al superar dicho limite el O, presente en la combustion da pie a
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la formacidn de los componentes indeseados, catalogados como nocivos para la salud, como
lo son: NOx y CO.
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Apéndice |

import math # Para poder hacer uso de ecuaciones matematicas
Ru = 8.314 # Constante universal [J/mol K]
To = 298.15 # Temperatura inicial [ K]
T = 1800 # Temperatura a calcular
# Limite de 1500 K
# calor especifico [ kJ / kg K ]
# Entalpia [ KJ / kg ]
if T<=1500:
cpNO = 29.34 + (-9.395e-4)*T + (9.747e-6)*T**2 + (-4.187e-9)*T**3
DhNO = 29.34* (T-To) + (-9.395e-4)* (T**2-To**2)/2 + (9.747e-6)* (T**3-

To**3)/3 + (-4.187e-9)* (T**4-To**4) /4

cpCH4 = 19.89 + (5.024e-2)*T + (1.269e-5)*T**2 + (-11.01e-9)*T**3

DhCH4 = 19.89* (T-To) + (5.024e-2)* (T**2-To**2)/2 + (1.269e-5)* (T**3-
To**3)/3 + (-11.01e-9)* (T**4-To**4) /4

cpNO2 = 22.9 + (5.715e-2)*T + (-3.52e-5)*T**2 + (7.87e-9)*T**3

DhNO2 = 22.9*%(T-To) + (5.715e-2)* (T**2-To**2)/2 + (-3.52e-5)* (T**3-
To**3) /3 + (7.87e=-9)* (T**4-To**4) /4
elif T>1500:

cpNO = Ru* (3.387+(6.29e-4)*T+(1l.4e-7)*T**=-2)

DhNO = Ru* (3.387* (T-To)+(6.29e-4)* (T**2-To**2)/2-(1.4e-7)* (T**-1-
To**-1))

cpCH4 = 85.81217+0.01126467*T+ (-
2.114146/10e6) *T**2+(0.13819/10e9) *T**34+ (-26.4222e6) * (T**-2)

DhCH4 = (85.81217e-3)* (T-To)+(11.26467e-6)* (T**2-To**2) /2+ (-
2.114146e-9) * (T**3-To**3) /34+(0.13819%9e-12) * (T**4-To**4) /4- (-
26.4222e3) * (T**=1-To**-1)

cpNO2 = 25.018 + (488e-4)*T + (-3e-5)*T**2 + (9e-9)*T**3 + (-le-

12) *xT**4

DhNO2 = 25.018* (T-To) + (488e-4)* (T**2-To**2)/2 + (-3e-5)* (T**3-
To**3) /3 + (9e-9)*(T**4-To**4) /4 + (-le-12)* (T**5-To**5)/5
if T<=1800:

cpN2 = 28.9 + (-1.571e-3)*T + (8.081le-6)*T**2 + (-2.873e-9)*T**3

DhN2 = 28.90* (T-To) + (-1.571e-3)* (T**2-To**2)/2 + (8.08le-6)* (T**3-
To**3) /3 + (-2.873e-9)* (T**4-To**4) /4

cpCO02 = 22.26 + (5.981e-2)*T +(-3.501e-5)*T**2 + (7.469e-9)*T**3

DhC0O2 = 22.26* (T-To) + (5.981e-2)* (T**2-To**2)/2 + (-3.501e-5)* (T**3-
To**3) /3 + (7.469e-9)* (T**4-To**4) /4

cpO02 = 25.48 + (152e-4)*T + (-7.155e-6)*T**2 + (1.312e-9)*T**3

DhO2 = 25.48* (T-To) + (152e-4)*(T**2-To**2)/2 + (-7.155e-6)* (T**3~-
To**3) /3 + (1.312e-9)* (T**4-To**4) /4

cpCO = 28.16 + (0.1675e-2)*T + (0.5372e-5)*T**2 + (-2.222e-9)*T**3

DhCO = 28.16*(T-To) + (0.1675e-2)*(T**2-To**2)/2 + (0.5372e-

5)* (T**3-To**3) /3 + (-2.222e=-9)* (T**4-To**4) /4
cpH2 = 29.11 + (-0.1916e-2)*T + (0.4003e-5)*T**2 + (-0.8704e-9)*T**3
DhH2 29.11*(T-To) + (-0.1916e-2)* (T**2-To**2)/2 + (0.4003e-
5) * (T**3-To**3) /3 + (-0.8704e-9)* (T**4-To**4) /4
CpH20 = 32.24 + (0.1923e-2)*T + (1.055e-5)*T**2 + (-3.595e-9)*T**3
DhH20 32.24* (T-To) + (0.1923e-2)* (T**2-To**2)/2 + (1.055e-5)* (T**3-
To**3) /3 4+ (-3.595e-9) * (T**4-To**4) /4
elif T>1800:
cpN2 = Ru*(3.28 + (5.93e-4)*T + (4e-7)*T**-2)
DhN2 Ru* (3.28* (T-To) + (5.93e-4)* (T**2-To**2) /2 — (de=T7)* (T**-1-
To**-1))
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cpCO2 = 4.184*(18.036 + (-4.47e-5)*T + (-1.581le2)*(T**-0.5))
DhCO2 = 4.184*(18.036* (T-To) + (-4.47e-5)*(T**2-To**2)/2 + (-
1.581e2)*2* ((T**0.5)-(To**0.5)))

cp02 = 4.184*%(6.732 + (1.505e-3)*T + (-0.1791e-9)*T**2)

DhO2 = 4.184*(6.732* (T-To) + (1.505e-3)*(T**2-To**2)/2 + (-0.1791le-
9) * (T**3-To**3) /3)

cpCO = 4.184*(6.48 + (1.566e-3)*T + (-2.387e-7)*T**2)

DhCO = 4.184*(6.48*(T-To) + (1.566e-3)* (T**2-To**2)/2 + (-2.387e-
7)* (T**3-To**3)/3)

cpH2 = Ru*(3.249 + (42.2e-5)*T + (-0.083e-5)*T**-2)

DhH2 = Ru*(3.249* (T-To) + (42.2e-5)*(T**2-To**2)/2 - (-0.083e-

5)* (T**-1-To**-1))
cpH20 = 4.184*(6.97 + (3.464e-3)*T + (-4.833e-7)*T**2)
DhH20 4.184* (6.97* (T-To) + (3.464e-3)* (T**2-To**2)/2 + (-4.833e-
T)* (T**3-To**3) /3)
HHEFFEFHSFEFESSFES Entropia [ KT / kg K ]
sH20 = 188.83 + cpH20*math.log (T/To)

sCO = 197.65 + cpCO*math.log(T/To)
sC02 = 213.80 + cpCO2*math.log(T/To)
s02 = 205.04 + cpO2*math.log(T/To)
sNO2 = 240.04 + cpNO2*math.log(T/To)
sN2 = 191.61 + cpN2*math.log(T/To);
sNO = 210.65 + cpNO*math.log(T/To);
sCH4 = 186.16 + cpCH4*math.log(T/To);
sH2 = 130.68 + cpH2*math.log(T/To);

HH4#H 4 H R #HHH#HE Energla Gibbs [ KJ / kg ]
DGH20 = -241820 + DhH20- T*sH20;

DGCO = -110530 + DhCO - T*sCO;

DGCO2 = -393520 + DhCO2- T*sCO2;

DGO2 = 0 + DhO2 - T*s02;

DGNO2 = 33180 + DhNO2 - T*sNO2;

DGN?2 = 0 + DhN2 - T*sN2;

DGNO = 90250 4+ DhNO - T*sNO;

DGCH4 = -74850 + DhCH4- T*sCH4;

DGH?2 = 0 + DhH2 - T*sH2;
HHe#H4H##4#### 4444 Logaritmo de reaciones [ - ]
LnCO2 = (DGCO2-DGCO-0.5*DG02) / (-Ru*T)
LnNO = (DGNO-0.5% (DGO2+DGN2) ) / (~Ru*T)
LnNO2 = (2*DGNO2-2*DG0O2-DGNO) / (Ru*T)
LnH2 = (DGH2+DGC0O2-DGH20-DGCO) / (-Ru*T)
ILnCH4 = (2*DGH20+DGCO2-DGCH4-2*DG02) / (Ru*T)

#HHHFFFFFFFFFFFHHHE K teorica [ - ]
kco2 = math.exp (LnCO2)

kno = math.exp (LnNO)
kno2 = math.exp (LnNO2)
kh2 = math.exp (LnH2)

kCH4 = math.exp (LnCH4)
FHEHHEH S S EH#E4F Impresiones de pantalla

print ('Calor especifico [ kJ/kgK 1"'")
print('cpN2 =',6cpN2)
print ('cpNO ="', cpNO)
print ('cpNO2 ="', cpNO2)
print ('cpH20 ="', cpH20)
print ('cpCO ="', cpCO)
print ('cpCO2 =',cpCO02)
print ('cpO2 =',cp02)
print ('cpH2 =',cpH2)
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pr1nt('cpCH4 =',cpCH4)
print('")

prlnt('Entalpla [ kIJ/kg 1")
print ('DhN2 =',DhN2)

print ('DhNO =',DhNO)

print ('DhNO2 =',DhNO2)

print ('DhH20 =',DhH20)

print ('DhCO =',DhCO)

print ('DhCO2 =',DhCO02)

print ('DhO2 =',DhO02)

print ('DhH2 =',DhH2)

print ('DhCH4 =',DhCH4)
print('")

prlnt('Entropla [ kJd/kgK 1")
print ('sN2 =',sN2)

print ('sNO ="', sNO)

print ('sNO2 ="', sNO2)

print ('sH20 ="', sH20)

print ('sCO ="',sCO)

print ('sCO2 =',sC02)
print('s02 =',s02)

print ('sH2 =',sH2)

print ('sCH4 ="', sCH4)
print('")

print ('Energia Gibbs [ kJ/kg 1")
print ('DGN2 =',DGN2)

print ('DGNO ="', DGNO)

print ('DGNO2 =',DGNO2)

print ('DGH20 =',DGH20)

print ('DGCO ="',DGCO)

print ('DGCO2 =',DGCO2)

print ('DGO2 =',DGO0O2)

print ('DGH2 =',DGH2)

print ('DGCH4 =',DGCH4)

print ('")

print ('Reacciones"')

print ('CO + 1/202 = CO2"'")
print (' 02 + N2 = 2NO'")
print (' N2 + 202 = 2NO2'")
print (' H20 + CO = CO2 + H2'")
print (' CH4 + 202 = 2H20 + CO2'")
print('")

prlnt('Para una T [K] de',T)
print ('")

print ('Ln reacciones [ - ]1'")
print ('LnCO2 =',LnC02)

print ('LnNO ="', LnNO)

print ('LnNO2 =',LnNO2)

print ('LnH2 =',LnH2)
print ('LnCH4 =',LnCH4)
print('")

print ('K teorica [ - 1"
print ('KCO2 ="', kco2)

print ('KNO ="', kno)
prlnt('KNO2 =',kno2)

print ('KH2 =',kh2)

print ('KCH4 =', kCH4)



print ('")
print ('Resultados de las B')

n = 1 # atomos de carbono

m = n*2+2 # atomos de hidrogeno

p = 10. # Presion

alfal= 1. # Moles de combustible [ mol ]
alfa2= n+m/4 #

alfa3= 1.100 # Exceso de aire 1.365
# Exceso minimo que itera es a 8%
print (' n =',n)

print (' m =',m)

print('ea $ =', (alfa3-1)*100)

print (' P =',p)

print (' T =',T)

print ('ml f =',alfa1)

print('ml ai=',alfa2*alfa3l)

print ('rca real',alfaZ*alfaB/alfal) #mol aire por combustible
print ('")

bh2o = 0.05*m

bh2 = 0.0001*m

bco2 = 0.5*n

bco = 0.0001*n

bo2 = 0.0001%*n

bno = 0.0001*n

bno2 = 0.0001*n

bn2 = alfa2*alfa3

# propuesta

bco2= 0.4*n
errorl=1.0
to0ll1l=0.001
sumb = bh2o+bh2+bco2+bco+bo2+bno+bno2+bn2
while toll<errorl:
bco=n*alfal-bco2
bh2o=m/4
error2=1.0
t0l2=0.001
while tol2<error2:
bh2=kh2*bco*bh20/bco2
bo2=bco2/ (bco*kco2* (p/sumb) **0.5)
bo2=bo2**2
error2=abs (m*alfal-2*bh20-2*bh2)
# print (error2)
bh2o0o=bh20+0.05*error2
# propuesta
bn2=m*2
error3=1.0
t0l3=0.00001
while tol3<error3:
bno=kno*bn2*bo2
bno=bno**0.5
bno2=(kno2*bn2* (bo2**2) ) *p/sumb
bno2=bno2**0.5
error3=3.76* (2*alfa2*alfal3)-2*bn2-bno-bno2
error3=abs (error3)

# print (error3)
bn2=bn2+0.05*error3
# print ('bh2o0',bh20, 'bh2',bh2, 'bn2',bn2, 'bo2',bo2, 'bno',bno)
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errorl=2*alfa2*alfa3-2*bco2-bh2o0-bco-2*bo2-bno-2*bno?2

errorl=abs (errorl)
# print (errorl)

bco2=bco2+0.00005*errorl

sumb = bh2o+bh2+bco2+bco+bo2+bno+bno2+bn2
print (T)
print (bh20)
print (bh2)
print (bco?2)
print (bco)
print (bo2)
print (bno)
print (bno2)
print(bn2)
print ('")
print(sumb)
print ('")
h2opc = bh20/sumb*100
h2pc = bh2/sumb*100

co2pc = bco2/sumb*100
copc = bco/sumb*100
02pc = bo2/sumb*100
nopc = bno/sumb*100

no2pc = bno2/sumb*100

n2pc = bn2/sumb*100

sumpc = h2opcth2pct+co2pc+copct+o2pctnopct+no2pc+n2pc

print (h2opc)

print (h2pc)

print (co2pc)

print (copc)

print (o2pc)

print (nopc)

print (no2pc)

print n2pc)

print('")

print (sumpc)

print ('")

#H####### Calcular el indice de emision EI para NOx

pmno = 30.0061 # Peso molecular de NO

pmno2 46.0055 # Peso molecular de NO2

pmco = 28.0101 # Peso molecular de CO

pmf n*12.0107+m*1.00794 # Peso molecular fuel

EIno (bno) / (bco+bco2) * (n*pmno/pmf)

EIno2 (bno2) / (bcot+bco2) * (n*pmno?2/pmf)

EIco = (bco)/ (bcot+tbco2) *(n*pmco/pmf)

print (EIno)

print (EIno2)

print(EIco)
('
(

~ o m —  — ~ —~

print('")
print('fin de la iteracion')
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