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Estudic de las posibl isi inanics a ka atmosfera de equipos que RESUMEN

consuman bipgis generado en plantas de tratamient logico de bguas 1

RESUMEN

La ptanta de tratamiento de aguas municipales de ia ciudad de Salamanca, es
de tipo aerobio de lodos activados. Ei problema de este tipo de plantas es la biomasa
que es desechada del sistema, en el caso de la planta de tratamiento mencionada,
los lodos en exceso se procesan en un estabilizador aerobio. Este tipo de reactores
disminuye la cantidad de biomasa hasta en 50% pero no hay disminucién de
patégenos aercbhios y requieren un gran gasto de aireacion y de bombeo para
proporcionar un mezclado conveniente. Por esta razén se necesitan opciones de
estabilizacién mas efectivas. Este proyecto propone la estabilizacion de estos lodos
en un reactor de fipo anaerobio. El proyecto tiene dos partes a nivel de laboratorio,
en las que se considera la generacion de esta biomasa microbiana aerobia y su
posterior transformacién en biomasa anaerobia, que ya no contiene organismos
patbgenos 0 se encueniran en concentraciones menores a las que marca la
legislacién vigente en México y en biogds rico en metano, planteandose su uso
preferentemente como combustitle. Para eflo, es importante saber las
consecuencias de su uso como combustible en términos de generacién de
contaminantes gaseosos a la atmésfara. Dado que todavia se estd en la parte de los
estudios para corroborar la bondad de la generacion de biogas en los reaciores
anaerobios, se planted un estudio monitorio de las emisiones reales a la atmdsfera,
provenientes de equipos de combustién existentes en una planta productiva y que
permita el analisis de los gases de salida y su comparacidén con los estandares de
emisién previstos en la normatividad ambiental de México y de los Estados Unidos
con {a finalidad de tener un marco de contaminacion atmosférica e indicar en qué
casos las emisiones podrian ser criticas. Esto permitird evaluar la conveniencia de
usar el biogds coma un combustible limpio. De los resultados del estudio, se cbservd
gue de manera general, ios equipos se encontraban operando a condiciones de
exceso de aire elevadas (de 80 a 140% de exceso). Tal situacion se reflejé en el
calculo de eficiencia térmica de ios diferentes equipes, encontréndose que, en
general, operan a valores de eficiencia bajos (77-B2%), cuando es posible operar a
valores de aproximadamente 90%. Dado que la normatividad mexicana para equipos
de pequefia capacidad no aplica limites para los valores de dxidos de nitrdgeno
{NOx), cuando el combustibie es gaseoso, se compararon los valores encontrados
durante e! estudio monitorio con las normatividades de los Estados Unidos que si
consideran fa capacidad de esios equipos. Se observd que los NOx se encuentran a
valores cercanos a los limites establecidos por estas reglamentaciones que son de
33 ppm de NOx contra valores medidos de 30-40 ppm en los equipos estudiades,
Para los valores de mondxido de carbono (CO), al tomar como base la normatividad
estadounidense (400 ppm), se observé que las emisiones de los equipos son
menores a jos iimiles de emision previstos en dicha normatividad (200-300 vs 400
ppm). Se considerd la necesidad de realizar balances de energfa a las condiciones
de procesamiento més criticas en los equipos que utifizan esta fuente de calor y
evaluar en casos reales de reduccion de excesos de aire, el efecto de esta variable
para aumentar la eficiencia térmica de los equipos. Los resultados mds idoneos que
se lograron oblener fueron emisiones de CO menores a 400 ppm y NOx a faciores
de emisién relativamente bajos (50 ppm en promedio), lo que satisface en &l primer
punto [a reglamentacién de la EPA y sobrepasa ligeramente el limite para NOx. £}




Eswdio de las posibles emisiones comtaminantes a la atmdsfera de equipos que RESUMEN
consuman biogis gencrado ¢n plantss de trwmitnio biolbpico 8¢ aguns residustes

incremento de eficiencia se reflejé en et ahorro de combustible en los equipos (4-8%)
y, enlo que es mas importanie, la obtencidn de niveles de emisidn de contaminanies
a valores bastante aceptables. Se planteo también la modificacién del quemador de
los equipos © su substitucion por equipos de tecnologla reciente que hacen posible
operar a bajos niveles de exceso de aire (altas eficiencias), sin generacién
considerable de emisiones contaminantes a la atmésfera. Se concluyd que no resulta
posible adaptar un nuevo quemador de bajas emisiones a los equipos de
calentamiento actuales, dado que esto implicaria demasiados cambiocs en el disefio
de éstos. De los resuftados obtenidos se observa la conveniencia de realizar |a
substitucién de los equipos por aquellos de tecnologia que permiten bajos niveles de
emisiones y altas eficiencias energéticas, ya que el periodo de recuperacién
econdmica en afos resulta ser mas rapido y ademas se tiene un mejor control de
emisiones y del proceso. También se concluyd que no resulta conveniente un
sistema de control de emisiones externo, en ninguna situacién, ya que se tfendrian
costos de mantenimiento y operacién considerables. Se sugiere controlar en si la
emision de contaminantes con medidas operativas y, a futuro, realizar fos cambios
adecuados de equipos de combustion por aguelios de tecnologia reciente y bajo nivel
de emisiones.

Para el caso de la aplicacion de esta informacién al sistema propuesto para la
estabilizacion de ios lodos de la planta de tratamiento de aguas residuales se
concluye lo siguiente: De los balances de materia y energia realizados al sistema de
tratamiento de estabilizacidn de lodos en un reactor de fipo anaerobio, se observa la
posibilidad de utilizar el biogas generado para el precalentamiento del influente al
sistema a fin de mantener una temperatura adecuada en el reactor (35°C). De
manera preliminar puede decirse que es posible que el biogas generado en el
sistema de tratamiento de digestion de lodos de la RIAMA, pueda proporcionar su
requerimiento energético, obteniendose ademas energla excedente que puede ser
utifizada para la pasteurizacién de los lodos residuales. De los valores obtenidos del
estudio monitorio a los equipos de combustién se considera que la utilizacién del
biogds como combustible no representard un impacto ambiental considerable de
contaminaci6n atmosférica ya que la generacién de contaminantes {NOx, CO, etc),
serfa minima, dado el volumen de biogas generado que serfa quemado, ademas de
que los combustibles gaseosos y en especial los ricos en metano permiten una
combustidn adecuada. Para la mejor utilizacian del biogas éste debe ser quemado en
equipos de reciente tecnologia que permitan su combustién con bajo exceso de aire
sin que se tenga una emisién de contaminamtes considerable u operando a
condiciones de exceso de aire de 50% en equipos convencionales.
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1. INTRODUCCION

La causa principal de la contaminaci¢n del aire es la combustion y ésta es
esencial para el hombre. El proceso de combustion es un fendmeno fisico-quimico
en donde una sustancia llamada combustible se combina con el oxigeno (contenido
en el aire), resultando gases de combustidn y una cantidad de calor por el efecto
térmico de la reaccién. Cuando ocurre una combustion perfecta ¢ teérica, el
hidrégeno y &l carpono del combustibie se combinan para producir calor, luz, didxido
de carbono y vapor de agua. Sin embargo, las impurezas del combustible, una
incarrecta relacidn entre el aire y el combustible o temperatluras de combustion
demasiado altas o demasiado bajas son causa de la formacion de productos
secundarios, tales como CO, SOx, NOx, cenizas finas e hidrocarburos no quemados,
ios cuales son considerados contaminantes del aire.

Ademas, los procesos de combustidn son los responsables de la mayor
degradacion de energia que se presenta en la sociedad (EPA, 1997), debido
fundamentalmente a que (1) la reaccion de combustion es muy irreversible, (2) la
transferencia de calor de los gases calientes a los fluidos de proceso o vapor, se
realiza con un gradiente de temperatura muy elevado y (3) los gases de combustion
son finalmente arrojados al ambiente (Rivero, 1397).

Actuaimente en la mayoria de los paises se han implementado politicas
tendientes a cuidar sus recursos energéticos derivados del petrdleo y gas naturai,
debido principalmente a que estas fuentes de energia son recursos que no se
renuevan y que ante su consumo masivo son cada dia mas escasos y caros. México,
de acuerdo al Programa Nacional de Moderriizacion Energética 1990-1994, (SEMIP,
1990), otorga maxima prioridad al aharro y uso eficiente de la energia a través de
esfuerzos integrales en 10s que participa toda ia sociedad, como un medio para
abatir los dispendios en el consumo de combustibles. De acuerdo con esta palitica,
las empresas industriales deben implementar sus propios programas de ahorro de
energia, basicamente dirigidos al ahorro en el consumo de gas natural
Comunmente, el gas natural es utilizado como combustible en las diversas industrias
de manera preferente sin importar su costo, debido principalmente a que no necesita
un acondicionamiento previo para su quemado y su combustibn es mas facil de
controlar, mas completa y genera una menor cantidad de contaminantes (CQ, COVs,
NOx, SO; y particulas) (Kean, 1987; Kuskraa, 1982). Por estas razones, la tendencia
a utilizar gas natural se ha incrementado, de manera tal que en nuestro pais ha
comenzado a escasear desde hace ya algunos afos (Anaya et al | 1993).

Este combustible es quemado en hornos y caideras para generar vapor o
calentar corrientes de proceso. Ahorrar energia significa quemar menos combustiple
en estos equipos, 1o cual se logra mediante dos ideas generales (Baza, 1988):
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a) Disminuir los requerimientos de la energia térmica que debe proporcionar
el combustible en la generacion de vapor o en el calentamiento de las
corrientes de proceso.

b) Disminuir los requerimientos de combustible por unidad de energia térmica
necesaria en el proceso.

El primer aspecto requiere de la toma de decisiones en el uso final de la
energia como son: Evitar fugas de vapor, aislar tuberia y equipos, instalar
recuperadores de calor, generar vapor de alta presién en lugar de media o baja
presién, etc. El segundo aspecto involucra la toma de decisiones concernientes a la
forma de operar los hornos y calderas.

El modo de operar los hornos y calderas influye directamente sobre las
emisiones atmosféricas y existe una estrecha relacion entre éstas y la eficiencia de
esos equipos de combustion. Por ejemple, en muchas operaciones industriales se
dispore frecuentemente de calor residual como ayuda para precalentar e! aire gue
entra en un proceso de combustidn. A pesar de que este proceso causa un ahorro
apreciable de energfa, la energia afadida aumenta la temperatura de la flama. Por
tanto, aumentan las emisiones de NOx. Los dalos de pruebas en gran escala en
calderas indican un aumento triple en las emisiones de NOx cuando el aire se
precalienta de 25 a 325°C.

Estudios atmosféricos han demosirado que la formacion de oczono es el
resultado de un compigjo grupoe de reacciones quimicas que involucran compuestos
organicos volatiles {COVs) y dxidos de nitrdgeno (NOx). Dichos estudios indican que
se pueden reducir en muchas dreas urbanas los niveles ambientales de ozono, con
relaciones de COVs/NOx mayores de 15:1, o sea con la reduccion de solamente las
emisiones de NOx. De ahi ia importancia que tiene el mejeramiento de 1os equipos
de combustién de las fuentes industrigles y mobviles a fin de disminuir tales
emisiones.

Las emisiones de oxidos de nitrdgenc descargadas a la atmodsfera de ia
combustién de combustibles fésiles se ha significado en efectos adversos a la salud
de los seres humanos y al ambiente, confribuyendo sustancialmente a la formacion
de ozono troposférico, depositacion acida con la consecuente degradacion de
materiales, eutroficacion de cuerpos de agua y reduccién de la visibilidad {(Spengler
et al., 1990; Gauri y Holdren, 1981). Para ayudar a resolver estos problemas son
necesarias reducciones sustanciales de los niveles actuales de NOx.

La mayoria de las fuentes industriales de combustidn no han sido examinadas
directamente para establecer sus niveles de emision de contaminantes atmosféricos.
Es decir, las emisiones en tales unidades han sido simplemente estimadas por ef
uso de varios factores reportados a través de inventarios de emisiones, derivados de
factores de emision {(como los de 1a Agencia de Proleccion Ambiental de los Estados




Equdio de las posibles emisiones contamiames a la atmosiera de eyquipos que CARITULOI
consumnan hiogds gencrado en plantas de tratamicni o bivlogico de 2guas yesiduajes

Unidos de América). Sin embargo, las emisiones de las unidades de combustién son
variables y dependen de las condiciones paniculares del disefio, de operacion y del
tipo de combustible utilizado, por lo que los factores de emision utilizados pueden
resultar en estimaciones inexactas cuando se aplican a una fuente particular,

Por 1o tanto, resulta importante examinar directamente cada fuente de
combustion a fin de verificar las caracteristicas de sus emisiones de oxidos de
nitrbgeno y demas contaminanies atmosféricos El procedimiento basico consgiste en
seleccionar una fuente y realizar 1as mediciones de monoxido de carbone, éxidos de
nitrdgeno, oxidos de azufre y oxigeno. La evaluacion se lleva a cabo a condiciones
gue representen los intervalos de operacion normal de fa unidad (con bajo y alto
exceso de oxigeno), examinando el comporiamiento de las emisiones.

Los datos obtenidos durante el estudio monitorio son analizados v utilizados
para estimar el impacic ambiental de una industria y definir la tecnologia de
reduccién de emisiones aplicable a la fuente de combustion que debe ser
modificada, ademas de proporcionar informacion para inventarios regionales de
emisiones y proporcionar informacion para modelos de dispersion.

Un muy buen ejemplo de aplicacion de los conceptos vertidos seria el caso de
una industria quimica. Dado que este proyecto esta inserto en un plan giobai de
operacion eficiente de una planta de tratamiento de aguas residuales de tipo
municipal y que, dentra de sus labores de servicio social a la comunidad, Petrdleos
Mexicanos ppera la planta de tratamiento de aguas residuales de la ciudad de
Salamanca en el estade de Guanajuato en México, se planteard el uso eficiente det
biogds que podria ser generado en esa planta de tratamiento de aguas residuales,
gue es esenciaimente gas metano, como una fuente de energia utilizando sistemas
de combustibn para proporcionar los requerimientos de energia térmica en sus
equipos de reaccion.

A continuacidén ss presentan las expectativas globales del proyecto y las
especificas de este trabajo con objeto de delimitar e! alcance de éste (ltimo.

1.1 Expectativas globales del proyecto

El proyecto del que este trabajo forma parte estd enmarcado en un proyecto
global denominade ACONDICIONAMIENTO Y DISPOSICION DE LODOS
PROVENIENTE DE LA PLANTA DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES DE
LA REFINERIA ING. ANTONIO M. AMOR (RIAMA), el cual fue promovido a través
de un Fondo para las Instituciones de Educacion Superior por el instituto Mexicano
del Petréleo (FIES-IMP). La principal finalidad de este fondo es formar profesionales
de alto nivel en areas especificas dei conocimiento, especiaimente de maestros y

doctores.
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Dentro de tas tareas de servicio a la comunidad que lleva a cabo Petrleos
Mexicanos y, en particular, la Refineria Ing. Antomo M. Amor, conocida por sus
siglas como RIAMA, esté la de operar 'a planta de tratamiento de aguas municipales
de la ciudad de Salamanca. Esta planta es de tipo aerobio y usa el ftamado sistema
de lodos activados. Este proceso trasforma el material organico disuetto
biodegradable que se encuentra en el agua residual en biomasa microbiana y
bioxido de carbano, principalmente. El problema de este tipo de plantas es
precisamente Ila biomasa que es desechada del sistema, un semisélido conun 2 a
5% de sdlidos. En el caso de ia planta de tratamiento de aguas de la Ciudad de
Salamanca, Ios lodos activados en excesc actualmente se procesan en un
estabilizador aerobio. Este tipo de reactores disminuye la cantidad de biomasa hasta
un 50% pero no hay disminucion de patdgenos aerobios y requieren un gran gasto
de aireacion y de bombeo para proporcionar un mezclado conveniente. Por esta
razon se necesitan opciones de estabilizacion mas efectivas.

E! proyecto tiene dos partes a nivel de laboratorio, una con un reactor
anaerobio que se lleva a cabo en las instalaciones de la Facultad de Quimica de Ia
UNAM y ofra con reactores aerobios que se realiza en la RIAMA. En eflas se
considera la generacidon de esta biomasa microbiana aerobia y su posterior
transformacion en biogas rico en metano y biomasa anaerobia, que ya no contiene
organismos patdgenos o se encuentran en concentraciones menores a fas que
marca la legislacion vigente en México.

El biogas generado en los reactores anaerobios como producto de la
transformacion del material organico presente en las aguas residuales, tiene un
valor energético gue muchas veces no es aprovechado {presenta un valor calorifico
entre 22,000 y 26,000 kJ/m’, con un contenido en metano de 60 a 85%). Esto se
debe a que su manejo resulta ser relativamente complicado ya gue para ciertos usos
se tienen que realizar algunos pasos de purificacion antes de su almacenamiento y
wtilizacion. Estos pasos consisten en el lavado del bicgas con e objeto de eliminar o
disminuir el contenido de acido sulfhifrico y biéxide de carbono, hasta valores en los
cuales su efeclo corrosivo es minimo.

Una vez obtenido un biogas rico en metano es posible aprovechario, ya sea
para precalentar los propios lodos gue seran digeridos o para oiros usos como
pueden ser aplicacicnes de catentamiento, para lo cuai puede emplearse
directamente, con unidades de almacenamiento de baja presidn, en quemadores de
gas para estufas, alumbrado, elc, como se hace ampliamente en el Reino Unido, la
india y China {Darby, 1990; Eastop y Croft 1890).

El proyecto plantea la opcidn de uso del biogéds, preferentemente como
combustible, dado su contenido de metano. Para ello, es importante saber las
consectencias de su uso como combustible en terminos de su generacidén de
contaminantes gaseosos a la atmdsfera y analizar el impacto gue causarian al
ambiente, ya que no se desea depurar aguas residuales convirtiendo sus
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contaminantes en lodos y estos a su vez transformarlos en gases si estos uitimos
contaminan el ambiente.

Esta dllima fase todavia no puede probarse ya que es necesario primero
encontrar las mejores condiciones de operacion del o los reactores anaerobios. Sin
embargo, a nivel de gabinete es posible considerar que el biogas puede lavarse y
obtenerse metano con caracteristicas muy similares a las que proporciona el gas
natural. Por ello, se parte de la base del uso de gas natural comercialmente
suministrado por Petrdlecs Mexicanos para estudiar el impacto de su combustion en
un sistema cualquiera; ademas, se utilizan datos de produccion de biogas por carga
organica alimentada a sistemas de tratamiento de digestion de lodos, reportados en
la literatura y obtenidos a nivel de laboratorio. El biogas con un uso potencial como
combustible secundario del propic sistema debera cumplir con los mismos
reguerimientos de cualquier sistema de combustidn:

1y Que las emisiones gaseosas producto de su combustién cumptan con la
reglamentacion ambiental actual y futura.

2) Que se contribuya a disminuir ia contaminacion por emision de gases
producto de ia combustion.

3) Que se aproveche de manera eficiente el uso del gas natural de acuerdo a
las necesidades reales de los procesos.

Con base en estas expectalivas, esta fase especifica del proyecto tendria los
siguientes objetivos.

1.2 Objetivos de esta fase especifica del proyecto
Consecuentemente, 1os objetivos de este trabajo son:

1) Realizar un anilisis de la situacion actual de tos equipos de combustion de
una planta guimica cualquiera gue utilice metano como combustible en
materia de emisiones contaminantes a (a atmdsfera, para lo cual se realizara
un minucioso estudio monitoric de dichas emisiones a los diferentes
escenarios posibles y se hardn comparaciones, tanto con la normatividad
ambiental mexicana como con |a de otros paises.

2) Proponer ajustes de los equipos mediante medidas operativas gque hagan
factible la reduccion de emisiones contaminantes a la atmasfera y alcanzar
un uso mas eficiente de la energia.

3) Dar propuestas econdmicas de los esguemas de reduccién de emisiones
contaminantes y uso eficiente de energia.
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4) Estimar el impacto ambiental que ocasicnaria la utilizacién del biogas
generado de un sistema de tralamiento bioldgico y proponer la optima
utilizacion de éste para que tal impacto sea e! minimo posible y se utilice
eficientemente la energia desarrotlada por este combustible.

5} Realizar un balance energético para corroborar el uso eficiente del biogas
generado durante la transformacion anaerobia de las substancias
contaminantes presentes en el lodo residual.

1.3 Industria quimica usada como ejemplo

En el presente proyecto se aplicardn los conocimientos adquiridos en los
equipos de combustion de una planta quimica que consume gas natural para evaluar
el posible impacto que tendria el uso de biogés rico en metano que se produjera en
una pianta de lratamiente de aguas residuales de tipo municipal.

La empresa que se tom6 come ejemplo de estudio cuenta con varios sistemas
de combustidn a gas natural utilizados para proporcionar los  diferentes
requerimientos térmicos de sus equipos. En ella se tienen los siguientes sistemas:

1 Caldera de 2824 MJ/h (80 c.c)

4 Calentadores, 3 de elios para aceite térmico “therminol 66" de capacidades
de 5274.36 MJ/h, 4218.48 MJ/, 527 43 MJ/h (5 MBTU, 4 MBTU y 0.5 MBTU),
respectivamente. Adicionalmente se tiene otro calentador con una capacidad
de 527 .43 MJ/h (0.5 MBTU) gue utiliza aire como fluido de calentamiento

A fin de conocer adecuadamente la utilizacidon de los equipos generadores de
emisiones durante el procesc productivo en estudio se describe a continuacion
brevemente su funcionamiento.

El drea de reactores para la utilizacidn de la energia obtenida a partir del gas
quemado consiste de dos reactores intermitentes (tipo "batch”) (Fig. 1.1}, un reactor
continuo (Fig. 1.2) ¥ de un reactor de pruabas o piloto. Los reactores tipo “batch” vy
continuo utilizan come media de calentamiento aceite térmico “therminol 65°, una
serie de bifenilos clorados de un alto contenido de cioro por lo que debe tenerse
cuidado st existe una descomposicion térmica ya que se forman polifenilos
superiores y se libera HC! gaseoso lo que constituye una fuente generadora de
sustancias altamente toxicas (Perry et al., 1992). El reactor piioto utitiza como medio
de calentamiento aire caliente.

Los reactores estan identificados como reactor H y il (los “batch™) que son
calentades mediante dos equipos de combustion de las marcas Fulton y Eclipse,
respectivamente. El reactor continua (CSTR) utiliza el calentador conocido como
Konus.
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Fig.1.2 Diagrama de flujo para [a produccion de Ia planta usada como ejemplo
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El sistema de calentamiento utilizando aceite térmico es un sistema cuya
funcién es la de proporcionar los reguerimientos de energia térmica a los reactores.
Este método de calentamiento tiene la ventaja de proporcionar calor a determinada
temperatura manejando presiones bajas del liguido de transferencia, respecto del
vapor de agua, el que para tales temperaturas tendria una elevada presion. El
sistema en general cuenta con dos bombas centrifugas con capacidad de 4.1 Lis a
490.5 kPa. Se tiene un guemador marca Eclipse de 5274 .36 MJM, de capacidad de
disefio, aunque en sus condiciones actuales la capacidad se encuentra a un 50%
de este valor para mantener una rapidez apropiada del proceso.

El aceite es bombeado hacia el calentador y es circulado a través de jos
serpentines, entrando por la parte superior de! calentador donde se inicia el
incremento de temperatura. Los gases de combustion pasan a través de las camas
de los tubos antes de itegar a a base de la chimenea y salir hacia ta atmosfera.

Con el estudio de la combustion de gas natural usada en este sistema de
calentamiento sera evaluado el impacto de los gases generados hacia el ambiente
cuando es usado un gas rico en metano.

En el siguiente capitulo se dan las bases o fundamentos para definir el plan
de actividades que permita alcanzar jos objetivos planteados en el inciso | 2.
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CAPITULO It

i. FUNDAMENTOS

A continuacién, se analizan los diferentes factores que intervienen en la
formacion y controi de emisiones de dxidos de nitrogeno y monéxido de carbono en
fuentes fijas de combustion

.1 Formacion de NOx

La expresion NOx suele usarse para indicar a uno o mas 6xidos de nitrégeno.
Los mas importantes en el proceso de combustion son NO y NO, De manera
reciente ha crecido el interés en el conocimiento de N;O. El NO y el NO; son
importantes con respecto a la formacion de lluvia acida. Ademas, una vez liberado el
NO a la atmosfera puede ser oxidado a NO; y cuando es iluminado por la luz solar
reacciona con hidrocarburos gaseosos y O, para formar oxidantes fotoquimicos
como el ozono y el nitrato de peroxiacetilo (Singh, 1987). Del N2O se ha encontrado
que presenta cierta influencia en el efecto de invermadero. Para un claro
entendimiento de los diferentes métodos que pueden llevar a reducir las emisiones
de NOx a niveles ambientales aceptables, es necesaric familiarizarse con los
principios basicos de su formacion y destruccion. Basicamente pueden distinguirse
tres maneras en las que los NOx se forman (Boss, 1990; Wood, 1994):

a) Formacion térmica de NOx, mediante reaccion directa de los gases Noy O,
b) Formacion de NOx a partir de! combustibie

¢} Formacién puntual de NOx de N, via productos intermediarios

a) Formacion térmica de NOx

Esta formacion de NOx se debe, como se menciond, directamente de la
combinacion de O; y N Las reacciones involucradas son las siguientes:

«Q + Ny ——u- --> NQO + N {2-1)
N+ O, s NO+eD @2)
N+ OH > NO + oH (23)

La importancia de cada reaccidén dependera de las concentraciones relativas
de los componentes involucradas. Por ejemplo, la concentracion del radical «OH es
relativamente aita en flamas de combustible ricas. Los parémetros mas importantes

12
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en estos mecanismos de reaccion son la temperatura y el tiempo de residencia en la
regién de alta temperatura. La velocidad de reaccidn es dependiente de la
temperatura de combustion en forma aproximadamente exponencial alrededor de
1550°C. Bajo un cierto minimo de temperatura la formacion de NOx es menor.

b) Formacién de NO del combustible

El nitrogeno del combustible origina NO a través de los enlaces quimicos de
N en el combustible. La transformacion de N del combustible a NO procede a través
de productos intermediarios como CHN, CN, NC, NCO, etc. El proceso inicia con la
pirdlisis del combustible. En esta etapa, la mayor parte del nitrdgeno es convertido a
HCN. Este compuesto puede transformarse a NO, N, y/fo NH;. Esta conversion de N
a NO es altamente dependiente de la temperatura y la concentracién de oxigeno es
también un parametro importante.

¢) Formacion puntual de NO

L.as mediciones experimentales de [as tasas de formacién de NOx cerca de la
zona de la flama de combustion resultan ser mayores que los predichos por los
modelos cinéticos desarroliados por Zeldovich (1946). Esta rapida formacién de NO
es referida como la formacion “inmediata” o "prompt’ de NO. La diferencia entre los
valores de NOx predichos con respecto de fos medidos experimentalmente se
atribuye a las simplificaciones consideradas en el modelo de Zeldovich, tales como
la consideracién de que en el equilibric O= 1/20, La primera etapa en este
mecanismo de reaccién es una reaccion entre N, y radicales como ¢CH: y «CH
(Zeldovich, 1946):

oCH; + Ny —> HCN + NH (2-4)
eCH+ Ny —-—->HCN+N {2-5)

Los factores que influyen en la formacidn puntual de NO son La
concentracion de atomos de «O (radicales) con altos excesos de aire {por ejemplo,
en flamas ricas), que promueven fuertemente la produccion de NO puntual y la
temperatura, que presenta una influencia menor.

Para interpretar correctamente los datos, hacer sugerencias para [a
modificacion de los equipos en uso y plantear el disefo y/o seleccién de nPuevos
equipos, se debera tener un entendimiento basico de ambas, la termodinamica y la
cinética de las reacciones entre el nitrégenc y €l oxigeno, especiaimente a altas
temperaturas. Las cantidades de NO y NOx que se forman en los sistemas de
combustion no quedan explicadas adecuadamente s$6lo mediante un analisis
termodinamico. £5 necesario tener en cuenta la tasa de reaccidn. La aplicacion de la
cinética quimica a los procesos que contienen oxigeno y nitrdgeno procedentes del
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aire atmaosférico han ayudado a elucidar la estructura del! sistema de reaccion
guimica, que conduce a la formacion de 8xidos de nitrégeno.

1.2 Termodinamica y cinética de la formacién de NO y NO,

Las dos reacciones globales de importancia son aqueilas que producen
mandxido de nitrageno, NQ y didxide de nitrdgeno, NQ,. Las reacciones de equilibrio
son las siguientes (Wark y Warner, 1990}

N+ 0, 5 2NO (2-6)
NO +% 0, & NO, (2-7)

Para la primera reaccion se tienen valores de la constante de equilibrio Kp
(JANAF, 1985) extremadamente pequefios {<10E-04) para temperaturas por debajo
de 750°C; a esta temperatura la presion parcial del NO y, por tanto, la cantidad en
equilibrioc de NO, seria muy pequeda. Por encima de esla temperatura se podrian
formar cantidades apreciables de NO. De experimentacicnes realizadas se ha
logrado establecer que la formacion en equilibrio de NO aumenta rapidamente con la
temperatura para condiciones de aire ligeramente mayores que las
estequiométricas,

De los valores para Kp para la segunda reaccion (Anexc C), sé observa que
la constante de equilibrio para la formacion de NO; disminuye con el aumento de
temperatura. Por tanto, la formacidon del NO, se ve favorecida por temperaturas
bajas, pero el NO, se disocia nuevamente a NO a temperaturas més aitas. Segon ia
temperatura se eleva por encima de 750°C, la formacién del NO; se hace cada vez
menos probable en condiciones de equilibrio.

En los procesos reales de combustion, las reacciones 2-6 y 2-7 ocurren
simultdaneamente. Con base solamente en datos termodinadmicos, existird la
siguiente situacion para las reacciones globales que incluyen el NO y el NO2: Se
formara poco NO o NQ; a [a temperatura ambiente. Cualquier cantidad de NO que
se forme se convertird en NO,. En el intervalo de 550°C las cantidades presentes
seran todavia despreciables, a pesar de que la cantidad de NO sobrepasa ahora a la
de NO, No obstante, a las altas temperaturas convencionales de combustidn (>
1500°C) es posible una formacién apreciable de NO, con cantidades despreciabies
de NO, presentes. Sin embarge, todos los pases se enfrian finalmente. Por ejempio,
en una planta de energia eléctrica, el enfriamiento se debera a ia transferencia de
calor del gas a vapor en la caldera, sobrecalentador, economizador y calentador de
aire. La temperatura decreciente desplazara la composicion de equilibrio del NO y el
NO.. Si estuviera presente un exceso de oxigeno, segun se enfrie el gas se preferira
la conversion del NO al NQ, (reaccién 2-7). La termodindmica pronostica entonces
que el gas algo enfriado que sale de un proceso de combustion consistird
principaimente de NOx en la formacion de NO,.
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Esto no es lo que sucede en la realidad. A pesar de que la forma ambiental o
global del contaminante NOx sea NO,, los gases de combustion que salen de la
mayoria de los procesos de combustidn contendran principalmente NO.
Aproximadamente, del 90 al 95% del NOx emitido en los procesos de combustion
aparecera bajo {a forma de NO. Se ha visto que el NO en los gases de combustién
es lermodinamicamente inestable segun entra al ambiente y cae su temperatura. No
obstante, tanto la descomposicion del NO en NO, y O, como 1a reaccion del NO con
el O, para formar NO,, estan limitadas cinéticamente. Segun cae la temperatura por
debajo de 1350°C, las tasas de estas reacciones se hacen muy pequefias. Por tanto,
la concentracién final de los dxidos de nitrégeno en los gases de combustitn se
gueda esencialmente blogueada a los valores hallados durante su formacién a
temperaturas mas altas. Como ya se ha indicado, la formacién de NO; a
temperaturas por debajo de 1250°C serd bastante pequefa; por lo tanto, el NO
formado en los gases de combustion a temperaturas mas altas es arrastrado a ia
atmésfera, El volumen de la reaccion de oxidacidén del NO en N, y O; esta limitada
por la aita energia de activacion (aproximadamente 375 kJ/g mol) de la reaccidn, la
que limita la tasa. Por tanto, el NO formado a altas temperaturas, forma
preferentemente NO, a temperaturas bajas, antes que descomponerse.

El mecanismo cinético de la reaccidn para la formacion de NO; a partir de N,
no es tan simple ni tan sencillo como el presentado por las ecuaciones globales 2-6
y 2-7. En primer lugar, existe [a evidencia (Rosenberg y Larson, 1967) de que se
puede formar una cantidad considerable de NGO, en la zona de precalentamiento que
precede a la zona principal de la flama. Parte de este NO; se descompone en NQ en
la zona de flama, Ademas, las reacciones giobaies se obtienen por medio de un
complicado conjunto de reacciones cinéticas que pueden incluir cierto niUmero de
especies intermedias (Kenneth, 1986). Por ejemplo, se considera que, por lo
general, la tasa a la que se forma el NO (Caretto et al., 1968) esta controlada por la
reaccion:

Nz+O —-=> NO+N (2-8)

Como complementoc a esta reaccion, también se podrian encontrar las
siguientes reacciones dentro del esquema global de reaccidn:

Ox*N —-> NO+O (2-9)
NO+0O ----> NO; (2-10)
O*M > 20+M (2-11)
No+M —> 2N+ M (2-12)

donde M representa un elemento que no reacciona. Por tanto, debe reconocerse
que, a pesar de que se trata especificamente de la formacion del NO y el NO, en las
reacciones de combustidn, la quimica que interviene resulta compleja y esta abierta
todavia a discusion. Esto enfatiza la importancia de dos pardmetros en [a formacion
de NOx (temperatura y tiempo). Basicamente a temperaturas elevadas, mayores a
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1700°C tanto la termodinamica como ia cinética favorecen la formacion del NO. Por
lo tanto, se deberan evitar los picos de temperatura. Un resultado de estos métodos
seria limitar a un minimo el tiempo de residencia a la temperatura pico. Si la
temperatura en la zona de combustion se puede disminuir, las tasas de reaccién se
convertirdn entonces en el factor limitante. En este caso, el perfil de temperatura
contra tiempo de mezclado reactivo controla 1a composicion (tima de los gases de
combustian segun salen del equipo.

Il.3 Reduccion y control de las emisiones de NOx

Existen numerosos caminos para reducir las emisiones industriales de NOx.
Estas medidas pueden distinguirse entre los llamados métodos primarios y los
secundarios. Por métodos primarios se entienden aquellos métodos que afectan
directamente al proceso de combustion; esto es, medidas mediante las cuales el
proceso de combustion es modificado de tal manera que se puedan alcanzar
reducciones de NOx a |a salida del quemador sin la adicién de sustancias quimicas,
que no sean el combustible, aire y gas de chimenea. Los métodos secundarios son
aquellos que “limpian” el gas que sale de la chimenea, removiendo los NOx de éste
sin afectar directamente el proceso de combustion. Esto es realizado frecuentemente
mediante la adiciéon de sustancias gquimicas al quemador o después de que se
termina el proceso de combustion para reducir los NOx a Nz; esto puede realizarse o
no de manera catalitica {(Kokkinus et al., 1991).

I.3.1 Madificaciones del proceso de combustion

Existen en la literatura (Billinge et al., 1990; Boss, 1980) diferentes métodos
para realizar modificaciones al procese de combustitn a fin de disminuir las
emisiones de NOx, pero se considera, en general, que los mas relevantes son 0s
que se describen a continuacién.

i1.3.1.1 Medidas operativas

El primer paso para reducir las emisiones de NOx es a través de medidas
operativas. Se pueden alcanzar reducciones significativas en muchos casos,
implementando sistemas adecuados de control y balanceando las relaciones aire-
combustible en los quemadores (Cocke y Pragnell, 1990; Sloss et al, 1992). A
niveles de oxigeno en la chimenea por arriba del 6% {aproximadamente 40% de
exceso de aire), las emisiones de NOx se incrementan €n aproximadamente 6-9%
por cada 1% que se incrementa el oxigeno, por arriba del nivel de 9%
{aproximadamente 70% de exceso de aire) las emisiones de NOx tiende a disminuir
pero la eficiencia térmica es menor (Allen y Rosselet, 1997). El exceso de aire puede
reducirse fo mas posible en la medida de que no se causen problemas de una
combustion inestable, corrosion e incremento de carbono no quemado. Cuando se
reduce el exceso de aire la formacion de NOx disminuira, pero existe un fimite en ef
cual la formacion de carbdn sin quemar como de monéxido de carbone en los gases
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de chimenea y particulas de carbén sin quemar pueden empezar a incrementarse. El
exceso del nivel de aire en este punto varia para los diferentes combustibles, disefo
de los equipos y condiciones operativas.

1.3.1.2 Medidas de diseiio

El disefio del sistema de combustidn presenta un mayor impacto scbre la
formacidn de NOx. Sin embargo varios factores de disefio que afectan las
condiciones para {a formacién de NOx son muy dificiles para cambiar sobre un
equipo existente (como la geometria del horno, la cantidad de espacio disponible
para una zona de requemado, asi como también el espacic apropiado para cambios
en los ductos para el aire y combustible). Tres tecnologias han demostrado su
efectividad en el control de las emisiones de NOx gue son: quemadores de bajas
emisiones de NOx, c¢ombustion fuera de estequiometria y la reduccidn de
temperatura por recirculacion de los gases de chimenea. Las dos primeras son
aplicables a todos los tipos de combustible y |a tercera sdlo es aplicable al gas
natural y combustibles de bajo contenido de nitrdgeno. A continuacién se discuten
brevemente las posibles tecnologias a utilizar.

1£.3.1.3 Modificacion de quemadores

Los sistemas de combustion tangenciales han sido tradicionalmente los mas
“amigables” para minimizar la generacién de NOx. En Ia combustion tangencial los
quemadores se disponen en bancos verticales en las esquinas de un horno
cuadrado y se dirigen hacia un circulo imaginario en ei centro del hormo lo que da
como resultado la formacién de un gran vértice con su gje en [a iinea central vertical.
Es posible realizar inclinaciones de hasia 30° respecto al plano horizontal para
permitirle al operador controlar el sobrecalentamiento y utilizar selectivamente las
superficies de absorcién de calor del horno {Perry et al., 1992),

En los quemadores circulares la flama entra formando angulos rectos a la
pared concentrando los gases calientes y elevando la temperatura adiabatica y
consecuentemente generando mas NOx. Actualmente, los nuevos tipos de
quemadoreas de flujo circular pueden alcanzar emisiones de NOx mas bajas. Existen
varios tipos de quemadores de baja generacién de NO. La meta principal en el
desarrollo de estos quemadores es suprimir la formacidén de NOx, principalmente,
retrasando la combustion y dividiendo la flama dentro de una zona de combustible
rica y una pobre, con lo que parte del proceso de combustion procede bajo
condiciones ricas en combustible y el pico de temperatura en la flama es reducido
{(Bell y Warren, 1983). Con quemadores basados en este principio se alcanzan
niveles de reduccion de aproximadamente 40%. Una segunda generacion de este
tipo de quemadores utiliza reacciones en fa flama para reducir las emisiones de NOx
(Brooks, 1986, Boss, 1990). En la tabla ll.1 se pueden observar los diferentes tipos
de quemadores de baja generacion de emisiones de NOx, utilizados en las
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industrias quimica y de proceso asi como los porcentajes de reduccién de estas
emisiones alcanzados en dichos equipos.

Tabla Il.1. Diferentes quemadores de bajas emisiones de NOx
utilizados en las industrias quimica y de proceso {Ashutosh y Garg, 1994)

Quemador de etapas-aire 25-3
Quemador de etapas-combustible 40-50
Quemador de bajo exceso de aire 20-25
Quemador con recirculacion de gas externa 50-60
Quemador con recirculacion de gas interna 40-50
Quemador de etapas aire o gas combustible 5575
con recirculacidn intermna

Quemador de etapas aire o gas combustible 60-80
con recirculacion externa

*Reducciones con criterio de comparacion a un quemador estandar

11.3.1.3.1 Quemadores en etapas-aire

En este quemador, el aire de combustion es dividide y dirigido para crear
zonas ricas y pobres en combustible El gas combustible es inyectado dentro de la
zona de combustidn en dos etapas, creando una zona pobre en combustible y
retrasando la terminacion de! procesc de combustién. El combustible suministrado
es dividido en combustible primario y secundaric en una relaciéon que depende del
nive! de NOx requerido. Un guemador de este tipo es ideal para la combustion de
gas con aplicaciones con tiro natural.

1.3.1.3.2 Quemadores de bajo exceso de aire

Estos quemadores reducen las emisiones de NOx utilizando el menor exceso
de aire posible para el proceso de combustion, usualmente no mayor de 5-8% ya
que un incremento en el exceso de aire se traduce en un incremento en las
emisiones de NOx. La mayoria de los quemadores con tiro forzado tienen la
capacidad de operar a muy bajos niveles de exceso de aire.

I1.3.1.3.3 Quemadores con recirculacién de gas de chimenea

En estos quemadares el 15-25% del gas de chimenea es recirculado con el
aire de combustion. El gas de chimenea actda como diluyente, reduciende la
temperatura de flama y suprimiendo la presién parcial del oxigeno, lo cual conduce a
la reduccion de la formacion de NOx. La recirculacion externa del gas de chimenea
puede ser utilizada con quemadores de tiro natural aunque es mas ampliamente
utilizada con quemadores a tiro forzado con precalentadores de aire. En algunos
nuevos disefos de los quemadores la recirculacion del gas es interna usando la




Estudio de 1as posiblos emustones comaminapes a fa atmosfera de equipos yue CAPITULO N
consuman hiogas generado en plamas de tratamiento biolégico de agnas residuales

energia de presidn del gas combustible o del aire de combustion Esto hace la
operacion del quemador sencilla y elimina la ventilacion del gas de recirculacién y su
control (Ashutosh y Garg, 1994).

11.3.1.3.4 Quemadcres de uitra-bajas emisiones de NOx

Existen hoy en dia varios disefios disponibles que combinan dos etapas de
reduccion de NOx en un sdlo quemador sin necesidad de equipos externos. Estos
quemadores generalmente incorporan guemadores en etapas-aire o quemadores en
etapas-combustible con recirculacién interna del gas de chimenea. Dentro del
diseno, el combustible es mezclade con parte del aire de combustién creando una
Zona rica en combustible. La aita presién de atomizacion del combustible crea la
recirculacién del gas de chimenea. El aire secundario es inyectado por medio de
puertos en el quemador para completar la combustion y optimar el perfil de la flama.

I1.3.1.4 Recirculacion de los gases de la combustién

La recirculacion de los gases de la combuslién es un importante método que
s&é emplea en ef control de NOx de fuentes estacionarias {y fuentes moviles) y
esencialmente consiste en disminuir el nivel de aire disponible a través de la dilucion
(Sloss et al., 1992} Parte del flujo de gas de la chimenea es separado del flyjo
principal corriente abajo del precalentador, comunmente después del sistema de
control particular. Este flujo de gas puede ser mezclado con aire de combustion en e}
guemadcr, con aire primario, aire de otras etapas y puede ser también inyectado en
la zoha de combustidn separadamente a través de puertos en el horne como una
alternativa (Boss, 1990). Este gas adicional actla como un sumidero térmico y
reduce fa temperatura de combustidn global.

La recirculacion del gas de chimenea conduce a tiempos de residencia cortos
en el horno debido al gran flujo a través del calentador. Ademas, se reduce la
concentracion de oxigeno. Estos efectos favorecen una reduccion de las emisiones
de NOx. Las desventajas que se tienen son el mayor costo del conjunto de ductos
(especialmente cuando se tienen grandes volumenes de gas) y, ademas, se tienen
mayores consumos de energia.

La recircutacion de gas de chimenea puede reprimir la formacién térmica de
NOx por lo que, este método es muy Uil para quemadores a gas (Lyon, 1987). Para
quemadores a gas pueden alcanzarse reducciones de 60% o mas en NOx
dependiendo de la cantidad de gas recirculado y el nivel de exceso de aire
alimentado para la combustién. A manera de ejemplo, en la tabla I1.2 y en la figura
Il.1 puede apreciarse el efecto combinado de la recircuiacion y el exceso de aire
sobre la formacion de NOx. La maxima cantidad de gas de chimenea que puede
adicionarse al quemador dependera de ia estabilidad de la flama. En cantidades de
hasta 25%, el gas recirculado tiene un efecto insignificante sobre el desarrolle de la
flama {Cooper et al , 1964; Muzio et al., 1974, Turner et al., 1971)
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CAPTILLO N

Tabla 11.2 Efecto de la recirculacion de los gases de fa combustién en ia
formaciéon de NOx en el caso de la combustion de carbén (Wark y Warner,

1990}
20 0.000344
20 0.75 0.000322
20 0.72 0.000309
20 0.65 0.000279
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11.3.1.5 Combustion en dos etapas

El principioc de

la combustibn en etapas (o combustién fuera de

estequiometria} es reducir el nivel disponibfe de oxigeno en zonas que son criticas
para la formacion de NOx. La combustién en etapas comunmente es realizada en
dos etapas, en las que el aire para la zona de combustion es reducido e introducido
después de la zona de combustion para completar la combustion. El aire puede ser
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introducido en diferentes lugares en el horno (a través de aberturas separadas) en
las diferentes etapas de i& combustion. La combustion en dos etapas es muy
efectiva en la reduccidon de las emisicnes de NOx para quemadores que emplean
gas ya que pueden alcanzarse reducciones de 50 a 80% (Cooke y Pragnell, 1990).

La combustion en dos etapas es muy efectiva en la reduccion de las
emisiones de NOx para quemadores que emplean gas ya que pueden alcanzarse
reducciones de 50 a 60%. Usualmente, se introduce en &l guemador junto con el
combustible de 85 a 95% de los requerimientos totales de aire (gue varian por lo
general de 110 a 130% de los valores estequiométricos). Debido a la combustion
incompleta y, probablemente al aumento simultdnec de la transferencia de calor
radiante, la temperatura del gas se mantiene baja en esta primera etapa de la
combustion, disminuyendo asi la formacién de NO. Inyectando aire secundario
corriente abajo se obtiene la combustion completa que consume el CO y los
hidrocarburos remanentes de la primera etapa. Ya entonces, la lemperalura es
suficientemente baja para que la formacion de NO esté cinéticamente limitada.

Existen datos recopilados para la combustidon de dos etapas en los que se
observa que la reduccidén a 95% de la estequiométrica de la reaccidon en la primera
etapa es muy beneficiosa para reducir (a8 emisiones de NOx. Se ha observado, par
ejemplo, que con el efecto combinado de la combustién de dos etapas y una
recirculacion del 15% de los gases de combustion, se disminuyd la concentracion de
NOx de 275 ppm (sin recirculacién) a 90 ppm con recirculacion. Ei valor original era
de 1,425 ppm sin utilizar ninguna de las dos técnicas (Barr y James, 1972; Barret et
al., 1983}

il.3.2 Sistemas de contro| post-combustion

El control de las emisiones de NOx por el tratamiento de los gases de
combustion es una tarea formidable. Una razdn es que el gasto volumétrico de los
gases de combustién que requiere tratamiento es muy considerable para cualquier
instalacion dada y, ademas, se tiene que dadas las grandes cantidades, las
soluciones para el tratamiento de los NOx representan un grave problema de
disposicién de residuos cuando se utilicen técnicas de absorcién o adsorcion, En la
mayoria de los casos, el tratamiento de los gases de combustion se debera
solamente considerar cuando sea posible recuperar productos Utiles o valiosos de la
solucion residual y se recircula el medio adsorbente o absorbente.

Entre |as posibles técnicas de remocion de los NOx estan la descomposicion
catalitica, la reduccién catalitica, la adsorcién y la absorcion. Existen dos tecnologias
para el control de las emisiones de NOx después de su formacion en el proceso de
combustion: La reduccién catalitica selectiva y la reduccién selectiva no catalitica.
Ambos sistemas han tenide aplicaciones limitadas en las fuentes de combustion fijas
(a diferencia de los nuevos vehiculos automotores que cuentan con ellos).
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I.3.2.1 Reduccidn catalitica selectiva

En ta reduccion catalitica selectiva una mezcla gaseosa de amoniaco con un
gas acarreador (tipicamente aire comprimido), es inyectada corriente arriba de un
reactor catalitico operando a un intervalo de temperaturas entre 250 y 400°C (Wood,
1994, Cooke y Pragnell, 1990). Las reacciones quimicas en la presencia de un
catalizador producen nitrogeno y vapor de agua;, a continuacién se muestran las
reacciones involucradas (Soung, 1994)

ANO + 4NHa+ O, ——> 4N, + 6H,0 (2-13)
6NO + 4NH; —> 5N, + 6H,0 (2-14)
2NO; + 4NH; + O, -—> 3N, + 6H,0 (2-15)
BNO, + 8NH;  —> 7Ny + 12H,0 (2-186)
NO + NO; + 2NH; ——> 2N, + 3H,0 (2-17)

Se ha observado que la reaccidén nimero uno es la dominante. La eficiencia
del sistema de control de NOx es alrededor de 70-90% dependiendo del tipo de
catalizador, la cantidad de amonlaco inyectada, el nive! inicial de NOx y la edad del
catalizador. La operacidn de una unidad de reduccion catalitica selectiva puede
resullar compieja y costosa. Ademas del almacenamiento del amoniaco, la
preparacién y requerimientos de sistemas de control se tienen que realizar
modificaciones significativas para instalar ductos (Heck y Farrauto, 1995).

1.3.2.2 Reduccion selectiva no catalitica

En este sistema se inyecla amoniaco (o reactivos basados en urea), dentro
de! horno en la region cercana a la salida del quemador, en donde la temperatura se
encuentra en el intervalo de 900-1100°C (Lyon, 1987, Cooke y Pragnell, 1990). La
eficiencia de este proceso depende de la temperatura del gas, la mezcla de
reactivos con ! gas, el tiempo de residencia y |a cantidad de reactivo inyectado con
relacién a la concentracion de NOx presente. La temperatura dptima para la reaccion
es alrededor de 950°C y las desviaciones de esta temperatura se significan en una
baja eficiencia en la reduccién de NOx.

La aplicacion de la tecnologia de reduccién selectiva no catalitica debe ser
cuidadosamente evaluada dado que su eficiencia es muy dependiente del disefio y
condiciones de operacién del equipc de combustidn (Waoed, 1994). Ademas puede
ser gue el NH; no sea totalmente consumido en el praoceso, por lo que se tendrian
emisiones al ambiente de este compuesto.

Tales condiciones han motivado a investigar nuevas tecnologias para la
remocion de NOx de corrientes gaseosas. Una de ellas tiene su origen en los afos
setenta y consiste en la oxidacion de NO utilizando un haz de electrones. La base de
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este meétodo es inicialmente generar por medio de una ionizacidon y un haz de
electrones, radicales en fase gaseosa como O, OH y HO. Posteriormente, se llevan
a cabo reacciones subsecuentes de estos radicales para oxidar al NO para formar
HNQOs. El HNQO; resultante puede ser quimicamente neutralizado a NHNO;
inyectando NH; formando un aerosol consistente de nitrato de amonio el cual puede
ser filtrado y ser utilizado como un fertilizante de gran calidad (Matzing y Paur,
1992).

Aunque la oxidacién de NO utilizando haces electronicos es bastante eficiente
en la remocién de NO, es altamente costosa y peligrosa en su manejo (utilizacidn de
rayos X), lo que ha motivado investigaciones en otros mélodos para generar los
radicales en fase gaseosa tal como la remocion de NO de corrientes gaseocsas via
barreras de descargas dieléctricas, una técnica que muestra un elevado potencial
como tecnologia de controi post-combustidn dado su menor costo, peligrosidad y
alta remocion de NOx (del orden de 90%) (Chang-Moo et al., 1992).

1.4 Seleccién de tecnologia

La seleccién mas adecuada de la tecnologia de control depende del tipo de
combustible y de los factores de disefio y de operacion. La tabla 11.3 puede ser
utilizada para identificar la tecnologia de control potencial para calentadores y
procesos de calentamiento.

Es posible realizar combinaciones de los diferentes mecanismos explicados.
La combinacidon de cualquiera de estos métodos depende de las condiciones locales
particulares, por ejemplo, de la reglamentacion ambiental existente, calentadores
existentes, tipo de combustible, etc. Generalmente, puede decirse que el primer
método a ser considerado seré el de operar con guemadores de baja generacion de
NOx. Para el segundo mejor método se puede elegir entre la combustién en dos
etapas y/o la recirculacion de gas de chimenea.

Para la combustion de combustibles que contienen N (aceite pesado, carbdn)
la combustion ert dos etapas es lo mas efectivo. Para quemadores a gas natural la
recircutacién de gas es una buena opcidn. Con la combinacién de quemadores de
bajo NOx, la combustion en dos etapas y la recirculacion de gas de chimenea para
quemadores a gas pueden alcanzarse niveles de emisién de NOx muy bajos. Para
instalaciones nuevas, las dimensicnes del horno pueden ser disefiadas de acuerdo a
los niveles de NOx deseados.

El desarrollo apunta a disminuir las emisiones de NOx solo mediante
medificaciones a los quemadores, lo cual evilara invertir en los costos de
recirculacién de gases de chimenea {costos de inversidn y operacién de ventiladores
de mayor potencia}.
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Tabla 1.3, Seleccién de tecnologias potenciales de control de NOx {(Wood, 1994)
7
Técnica Descripcién Ventajas Desventajas " Impactos a considerar [ Aplicabilidad | Reduccién
de NOx %
Bajo exceso de | Se disminuye la  Facil modificacién  Bajo potencial de la Altas emisiones de CO, Todos los 1-15
aire disponibilidad de  operativa reduccidn de NOx estabilidad y longitud de combustibles
oxigeno la flama
Combustion fuera | Combustion en Bajo costo de Se tienen relativos L.ongitud de la flama, Todos los 30-60
de estequiometria | etapas, creando operacion aitos costos de capital mayor capacidad del combustibles
zonas ricas  y ventilador
pobres en
combustible
Quemadores de | Se reduce el picc  Bajo costo de Moderadamente altos Incremento de la Tedos los 30-50
bajas emisiones |de temperatura y la operacion, costos de capital, la  capacidad del ventilador  combustibles
disponibilidad de compatibilidad con aplicacion depende del de tiro forzado, longitud
oxigeno la recirculacion tipo de combustible y  de la flama,
para alcanzar ung  equipo de combustion  compatibilidad del disefio
maxima reduccion
de NOx
Recircutacion de | Una recircutacion  Alta reduccitén de  Moderadamente altos  Incremento de la Combustibies 40-80
gas de hasta 20-30% NOx sobre todo costos de capital, capacidad del ventilador  gaseosos y de
con el aire de para combustibles moderadamente altos  de tiro forzado, presién bajo contenido
combustién, gaseosos 0 de bajo costos de operacion del horno, estabilidad de de N2
disminuye el pico  contenido da N2 afectacion a la la flama
de temperatura de transferencia de calor y
la flama la presitn del sistema
Inyeccion de agua |Inyeccidn de vapor Costos de capital  Mayor potencia de los  Estabilidad de la flama Combustibles 40-70

o agua al
quemador con lo
que se disminuye
{a temperatura de
flama

moderados,
reduccidn de NOx
similar g 1a de la
recirculacién

venliladores para
incrementos en la
masa de flujo

gaseosos y de
bajo contenide
de N2
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Cont. tabla 11.3
Técnica TDescripcibn Ventajas Desventajas Impactos a considerar | Aplicabilidad | Reduccién
de NOx
Reduccidn del Modificacién al Elevado potencial  Pérdidas significativas  La capacidad del Combustibles 25-65
precalemtamiento |precalentador para de reduccién de en la eficiencia de  ventilador gaseosos y de
de aire reducir el NOx transferencia de calor bajo contenido
precalentamiento, (1% por 40°F) de N2
disminuyendo la
temperatura de la
flama
Reduccion Localizacién del Alta remocidon de  Altos costos de capital Requerimientos de Combustibles 70-90
catalitica selectiva | catalizador en la NOx y de operacion, se espacio, gisposicién de gaseosos y de
corrienie de gas requieren de residuos peligrosos bajo contenido
combustible eliminacién del sulfato de N2
promueve la de amonio del aire de
reaccion de calentamiento,
amoniaca con NOx tratamiento de aguas
para el aire caliente de
lavado, volumen
grande dej reactor
Reduccidn Inyeccion de urea  Bajo costo de Dependencia con ia Geometria del horno, Todos los 25-50
selecliva no en el horno para capital, sistema temperatura, la perfil de temperatura, combustibles
catalitica inyeccién | reaccionar con relativamente reduccion de NOx tiempo de residencia
de urea NOx para formar  simple, moderada puede disminuir a
N2 y H20 reduccion de NOx, bajas cargas
quimicos no
toxicos
Reduccitn inyeccion de Bajos costos de Costos de capital Geomelria del homo, Todos los 25-50
selectiva no amoniaco en el operacion, moderados, manejo perfil de temperatura, combustibles
catalitica inyeccién | hormo para moderada adecuado del tiempo de residencia
de amoniaco reaccionar con reduccion de NOx  almacenamiento de

NOx para formar
NoyHa

amoniaco
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i.5 Monéxido de carbono

Este compuesto se forma como un producto de fa reaccidn quimica entre
combustibles carbonosos y el oxigenc. Cuando se provee una cantidad insuficiente
de oxigeno (mezclas ricas) tiende a producirse mondxido de carbono como producto
final de la combustion (Mycok y McKenna, 1995). En mezclas pobres se produce CO
por algunas de las siguientes razones:

A) Puede haber una mezcla defectuosa del combustible y el aire en |la zona
de reaccidon de manera que las regiones de dicha zona se comportan
como ricas en combustible, a pesar de que la mezcla global sea pobre.

B) El monéxido se puede originar en regiones a altas temperaturas de la zona
de combustion en donde el equilibrio quimico impone que debera ocurrir la
disociacion del CO, en CO, aungue, de valores que se han reportado se
observa que es a partir de 1725°C cuando ya no puede considerarse
despreciable fa disociacion del CO..

l.5.1 Cinética de la formacién del mondéxido de carbono

Se considera que las etapas para la formacion de CO deben preceder a las
del CO; y, lamentablemente, es probable que el primero esté menos bien delineado.
En la mayoria de los estudios sobre los procesos de oxidacion a alta temperatura

para hidrocarburos como el metano, los invesligadores incluyen con frecuencia la
reaccion del radical metilo {(CH;) con et O;

oCHa+ 0y & «HCO + H,0O (2—18)

como una reaccion intermedia principal. Se ha propuesto entonces que el monéxido
de carbono se forma principalmente por la siguiente reaccion:

«HCO+eOH 5 CO+ HO (2-19)
a pesar de que otra posibilidad podria ser la reaccion
+HCO+M 5 eH+CO+M (2-20)
La conversidn de CQ a CQO,, estd bastante bien establecida, la reaccion
principal, que es intrinsicamente rapida, se considera de la siguiente forma:

CO+s0H S COp+ He (2-21}
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Otra ruta es la de la reaccion de oxidacion directa
CO+ 0y > COz+ Qe (2-22)

Sin embargo, esta elapa es relativamente lenta y probablemente no es
demasiado importante; no obstante, su exclusion tiene una importante ramificacion.
En {as flamas pobres, siempre estd presente un exceso de oxigeno. Por tanto, es
desconcertante que se encuentren cantidades apreciables de CO en los gases
enfriados. Pero ante la evidencia de la cinélica experimental, parece ser que la
oxidacién directa no es la ruta preferida, a pesar del exceso de oxigeno. Ademas,
también domina la reaccidén 2-21. Si éste es verdaderamente el mecanismo,
entonces la concentracian de «OH en diversas regiones del proceso de combustion,
controla el grado de CO consumido en dichas regiones.

I1.5.2 Control de la formacidén del monéxido de carbono

El mejor método para el contral del mondxido de carbono es el control de su
formacion, lo cual no es nada simple debido a que deben reducirse simulianeamente
las emisiones de NOx y CO. Lamentablemente, las estrategias de control de cada
uno de estos gases estan basicamente en conflicto. Lo que se ha logrado en los
motores de combustién interna (convertidores cataliticos de dos pasos) resulta
economicamente inviable en fuentes fijas. Por tanto, cada tipo importante de equipe
de combustién se debera analizar en términos de éstos y otros contaminantes segun
sus caracteristicas particulares. E|l método mas efectivo y practico de reducir la
emision de CO de fuentes fijas de combustion consiste en el disefo, instalacidn,
operacién y mantenimiento adecuado del equipo de combustién (Wark y Warner,
1990; Vesilind, et al.;1988).

1.6 Legislacién ambiental

La legislacion ambiental mexicana establece los limites maximos permisibles
de emisidén a la atmosfera de sustancias contaminantes en su norma 085 (NOM,
1994). Asimismo, establece las condiciones de operacién de los equipos de
combustion la medicién y analisis que deben reaiizarse, asi como los métodos que
deben emplearse.

Sin embargo, dicha normatividad no contempla un limite de emisiones para
equipcs de capacidades pequefias (menores a 4,500 MJ). Solamente establece un
valor para el exceso de aire que debe de ser de 50% (Anexo A, Tabla A.3), con el
que se considera que las emisiones de mondxido de carbono serian minimas y que a
esie exceso de aire introducido, la temperatura de flama sera disminuida de tal
manera que la emision de NOx por efectos térmicos sea minima, por o que Ia
emision global dado que el combustible es gaseoso (con bajo contenido de
nitrégeno) también lo sera.
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Sin embargo, previendo cambios en la reglamentacién de acuerdo a las
tendencias de control de la contaminacion en el mundo, es importante revisar las
normatividades de paises mas avanzados en la proteccién al ambiente En
particular, dos de las legislaciones mas avanzadas en proteccion al ambiente son las
de la Replblica Federal de Alemania y la de los Estados Unidos de América. Esta
gitima, por ejemplo, si contempla un limite de emisiones para equipos de
capacidades pequenas (menores a 4,500 MJ), siendo este de 33 ppm para los NOx
y de 400 ppm para CO. Para ia legistacion de la RFA el limite para el CO es de 100
ma/m3 (aproximadamente 120 ppm).

1.7 Medicion de los NOx y CO

Para la determinacidn de la cantidad de contaminantes presentes en una
corriente de gases de escape o en el ambiente atmosférico, se requiere mucho
cuidado, dado que las operaciones de muestreo pueden contribuir a errores en la
determinacion. Ademas, resulta necesario el uso de una instrumentaciéon sensible
puestc gque, en cualesquiera de los cascs, la concentracion del contaminante gue
interesa, es pequefia {Lawrence, 1990). Se utilizan principalmente los principios de
la coulometria, electroquimica, quimiciuminiscencia y absorcidn infrarroja no
dispersiva, visible y ultravioleta. Para el control monitorio de las emisiones
provenientes de fuentes estacionarias resulta adecuada [a utilizacidén de la
quimioluminiscencia, la celda electroquimica y la absorcién infrarroja no dispersiva,
ultravioleta y visible (Lodge, 1991}

Para la determinacién de los NOx, uno de los principales métodos utilizados
es el de Jacobs-Hocheiser, meétodo adoptado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de América, (EPA, por sus siglas en inglés), el cual
consiste en hacer pasar la muestra de aire por una solucién acuosa de hidroxido de
sodio, de manera que se forma el idn nitrito a partir del NO; (Jacobs y Hochheiser,
1958). El tratamiento con perdxido de hidrégeno elimina la interferencia de SQ, y
luego se acidifica la solucidn mediante el acido nitroso producido por el
acoplamiento "diazotizante" al utilizar una sal de diazonio {Sickles I, 1992).

La medicidn del monéxido de carbono se realiza con mayor frecuencia
empleando el principio de la absorcidon infrarroja no dispersiva, la cromatografia
gaseocsa combinada con un detector de ionizacidn de flama y fa oxidacion catalitica.
La técnica recomendada por la EPA y por la NOM-085 para la determinacion del CO,
es la espectropia infrarroja no dispersiva.

I1.7.1 Quimioiuminiscencia
Los analizadores guimioluminiscentes se emplean para medir las cantidades

de los dxidos de nitrégeno u oxidantes, medidos como ozono {Nietsen, 1992; Wark y
Warner, 1990). Cuando el NO reacciona con el orzono, se produce una cierta
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cantidad de especies excitadas de NO, 1as que luego pasan al estado basico por la
emision de energia de radiacidn. La energia radiante es medida por un tubo
fotomultiplicador cuya salida eléctrica es amplificada y alimentada a dispositivos
adecuados de lectura directa. Las reacciones quimicas son {Stevens y Hudgeson,
1973).

NO + O3 —> NO, + O, (2-23)
NO + O3 ---> NO,* + O, (2-24)

Alrededor del 5 al 10% de la cantidad totaf de NO, es producida por la
segunda reaccion. Luego ocurre la siguiente reaccion

NO;" ----> hv + NO, (2-25)

El tubo fotomultiplicador recibe ia radiacion hv. La intensidad de la radiacion
es proporcional a la cantidad original de NO que esta presente en la muestra de gas.

Qtra reaccidén aplicable a la deteccion de dxidos de nitrdgeno es la que se
Heva a cabo con el oxigeno atémico (Stevens y Hudgeson, 1973):

NO + O+ M <z====z===> *Noz +M (2-26)
Noz* <======> N02 + hv (2'27)

Cualguier NO, presente es rapidamente convertide a NO via reacciones con
los atomos de oxigeno, esta reaccion puede ser aplicable para la deteccidn de NOx
a altas concentraciones, como puede ser en una fuente de emisiones,

La guimioluminiscencia es una técnica anazlitica altamente especifica
comparada a las técnicas de medicidn convencionales como Ja coulometria y la
colorimetria.

I.7.2 Celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas se emplean para medir la corriente inducida
electroquimicamente de una seleccion de contaminantes del aire, en un electrodo
sensor. El gas que se ha de detectar - 80;, NOx, o CO- se difunde a través de una
membrana semipermeable hasta pasar a la celda. La tasa de difusion es
proporcional a la concentracion de la especie por la que se tiene interés. Cuando se
emplea un electrdlito oxidante en la celda se liberan electrones en el electrodo
sensor, por la reaccién electroquimica de oxidacion, la produccion de electrones
causa que el electrodo estéd a un potencial bajo en relacion con el contraelectrodo.
Fluird una corriente de electrones, la que se puede amplificar por un equipo
adecuado.
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IL.7.3 Instrumentos infrarrojos no dispersivos

Se pueden utilizar fenémenos fisicos mas bien que caracteristicas quimicas
para inferir la concentracion de los contaminantes gaseosos del aire. Un ejemplo es
el dispositivo infrarrojo no dispersivo, utilizado para medir los gases que absorben
las radiaciones infrarrgjas, como el mondxidoe de carbono. En este dispositivo se
utilizan como autodetectoras las especies por medir. El método de medicion se basa
en el principio de absorcidn selectiva. Una determinada longitud de onda de energia
infrarroja, especifica a un gas dado, serd absorbida por dicho gas, mientras gue se
transmitirdn otras longitudes de onda, por ejemplo, la banda de absorcién del
monodxido de carbono se encuentra entre 4.5 y 5 micrémetres.

Il.8 Factores que afectan la eficiencia térmica de los hornos y calderas

La eficiencia térmica de un horno se define como el cociente entre el calor
absorbido por la corriente de proceso y el calor maximo que podria haber
suministrado el combustible si se eliminaran lodas las fugas de energia hacia la
atmosfera. Este calor maximo se obtiene multiplicando la cantidad de combustible
por su poder calorifico bajo. La cantidad de combustible necesaria para progorcionar
la carga térmica a la corriente de proceso es inversamente proporcional a la
eficiencia térmica del hormo, en consecuencia, para reducir el consumo de
combuslible es necesario aumentar la eficiencia térmica del horno lo cual requiere
que se disminuyan las pérdidas de energia a la aimébsfera y el calor contenido en los
gases de chimenea. A continuacidon se analizan los factores relacionados con las
pérdidas de energia y su influencia en [a eficiencia del horno y en el consumo de
combustible.

1.9.1 Exceso de aire

Un excesoc de aire es necesario para lograr una combustion completa y
prevenir la formacion de residuos carbonosos y mezclas explosivas; sin embargo, un
aumento en el exceso de aire significa mayores pérdidas de energia con los gases
de chimenea y, por consiguiente, una reduccion en la eficiencia del horno y aumento
en el consumo de combustible. Al reducir el exceso de aire se tiene un incremento
en la temperatura de flama, con lo cual se favorece la transferencia de calor en el
hogar de la caldera y se reduce la temperatura de salida de los gases de chimenea,
con la consiguiente disminucion de las pérdidas de energia con los gases de
chimenea. Al disminuir el exceso de aire se reducen, tanto el volumen de gas
manejado en el horno, como las pérdidas de tiro y las cargas a los ventiladores.

Del analisis de los ahorros de combustible logrados con la reduccion del
exceso de aire, se entiende que este parametro debe ser controlado continuamente.
Todas las calderas y homos deberan operarse con el minimo exceso de aire
permisible por el tipo de combustible y quemador. Sin embargo, debe recordarse
que una reduccion excesiva del excesc de aire puede traer consigo un efecto
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negativo al no disponer el combustible de suficiente oxigenc para su combustién
completa. Con objeto de detectar la combustion incompleta, es necesaric analizar
periddicamente los gases de chimenea para poder cuantificar posibles cantidades
de combustible sin quemar.

I1.8.2 Temperatura de salida de los gases de combustién

La temperatura de salida de los gases de combustidon presenta una gran
influencia sobre la eficiencia del horno. Nuevamente, un incremento en la eficiencia
del horno trae aparejada una reduccion en el consumo de combustible. El limite
practico al cual se puede reducir la temperatura de los gases de combustion es su
temperatura de rocio, la cual depende del contenido de humedad de los gases de
combustion y de la presion atmosféerica. La temperatura de salida de los gases de
chimenea se puede reducir instalando economizadores y precalentadores de aire, lo
cual puede representar un ahorro de combustible.

En caso de utilizar un precalentador de aire para reducir ia temperatura de los
gases de chimenea, en general, se puede esperar que por cada 100°C que se
reduzca la temperatura de los gases de chimenea, el aire se precalentard unos 115-
120°C. La temperatura de los gases de combustidn se puede reducir transfiriendo
energia a otra corriente de proceso en un economizador. En este caso, se puede
recuperar energia, al reducir la temperatura desde la temperatura de entrada szl
economizador hasta la temperatura de salida del economizador.

Un céleulo rapido de la conveniencia de instalar precalentadores de aire se
puede efectuar considerando el tiempo en gue se pagaria este equipo con el
combustible ahorrado. Si ¢ es el nimero de operacion en que se paga el
precalentador de aire, CE el costo de equipe en pesos por cada kJih transferido y
CC el costo del combustible en pesos por cada kJ/h de poder calorifico, entonces se
tiene la siguiente relacion:

¢=N* CE/CC {2-28)
donde N es la eficiencia actual del hormo.

Cuando se considera el consumo interno nacional y no que el excedente
energético puede ser exportado, se tiene una baja rentabilidad de los proyectos que
requieren inversion para ahorrar energia debido al bajo costo de fos energéticos en
el mercado nacional comparado con el internacional. Esta situacion explica el por
qué la industria nacional no hace esfuerzos de consideracién para ahorrar energia.

Una wvez revisados los aspectos mas relevantes de control de la
contaminacién y eficiencia energética de los sistemas de combustion, se procede
ahora a describir la metodologia utilizada para alcanzar los objetivos propuestos en
el presente estudio.
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CAPITULO it

METODOLOGIA

Para alcanzar las expectativas propuestas en este trabajo se procedid de la
siguiente manera:

ill.1 Analisis de los registros histéricos

Para la realizacién y ejecucion de este tipo de estudio se requiere de un
andlisis detallado de los registros histdricos de las condiciones de operacién de los
equipos de combustidn, incluyendo la informacién sobre volimenes manegjados o
procesados y consumos de energia-producto. La informacion obtenida se compara
con la obtenida directamente en campa (por medicidn y control), contra los valores
de disefio, con el objeto de obtener las variaciones de eficiencia (Ambriz y Romero,
1990; Rivero, 1988).

Para conseguir esta informacion se plantearon visitas técnicas a una planta
quimica, en Jas que se realizdé una revision detallada de bitacoras de operacion y se
establecid contacto con los responsables de la operacion y el proceso.

.2 Elaboracién del plan monitorio

Con base en los tiempos de operacidn y condiciones del sistema encontrados
se elabord un plan monitorio, para cada equipo generador de emisiones a la
atmésfera, mediante el cual es posible seguir de cerca el comportamiento de éstas
en cada fase del proceso.

Especificamente, el plan, contempla la medicién de los parametros
presentados en la tabla 1ll.1 con los metodos que se indican, de acuerdo con las
Normas Oficiales Mexicanas para la emisidn de contaminantes de fuentes fijas
{NOM, 1994).

Tabla lil.1 Parametros contemplados en el plan monitorio ambiental

b7

Monodxido de carbono | Celda  electroquimica  (equipo  EcoMac) vy
{CO analizador Orsat
Oxidos de nitrdgeno  |Método de referencia 7 de la EPA y equipo
{NGy) EcoMac (éste solo mide monéxido de nitrégeno)
Oxigeno Celda electroquimica (equipo EcoMac) vy
{02 analizador Orsat
Bidxido de carbono Celda electroquimica (equipc EcoMac) vy
(CO,) analizador Orsat
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Ademas, se realizé la medicién de temperatura (T, termopar), presion (P,
manometros en U}, medicion de velocidad por medio de tubos pitot (Qg) y toma de
lectura de los consumos de gas natural para cada una de las etapas del proceso.

1.3 Seleccién de condiciones

Debido a que los equipes, que proporcionan requerimientos térmicos a los
reactores, trabajan a muy variadas condiciones dependiendo del producto que se
quiera obtener en los diversos reactores, se eligieron las condiciones de operacidn
mas representativas, siendo éstas las condiciones de temperaturas mas extremas y
la frecuencia de produccion (Tablas 11.2 a Il1.4).

Tabla lll.2 Fluidos calentados {A)

Cobdigo No. de lotes/mes | “Set-point” del quemador °C
RC-16026 72 280
RC-16012 52 280

Tabla .3 Fluidos calentados {B)

Cédigo No. de lotes/mes | “Set-point” del quemador °C
RC-3554 63 150
RC-10048 33 170

Tabla 1I.4 Fluidos calentados (C)

Cdédigo No. de lotes/mes | "Sei-point” del quemador °C
RC-03601 7 280
RC-03646 4 280

11.4 Evaluacién de condiciones ambientaies y uso de energia (térmica)
Con los datos obtenidos se procedio a realizar lo siguiente:

e Célculo del exceso de aire en los equipos a las diferentes condiciones
encontradas en las mediciones (a flama alta y baja).
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Esto se realizd de acuerdoe a los métodos dados por las Normas Mexicanas y
Americanas (propuesios por la Agencia de Proteccidon Ambiental de los Estados
Unidos, EPA) {Anexos Ay C).

» Determinacion de las concentraciones de contaminantes

Se determinaron pnmeramente la velocidad de los gases de chimenea y el
area de la(s) chimenea(s). Con esta informacion se estimé el caudal a condiciones
de chimenea.

Posteriormente, se determinaron las concentraciones de éxidos de nitrégenc
en ppm (de acuerdo al método 7 de la EPA) y con el caudal de flujo a condiciones de
chimenea, se determind el flujo de NOx en kilogramos por hora {Anexo C). Con esta
informacion se determind el factor de emision para los equipos de combustién de
este estudio. Se procedid en forma andloga para las emisiones de CO.

Con fines de comparacion e interpretacion de resultados se realizaron
batances termodinamicos conjuntamente con estudios cinéticos (solucion del modeio
de Zeldovich), para la determinacién de las concentraciones de NOx a diferentes
condiciones de temperatura, relaciones de N, y O, y tiempos de residencia.

Ademas se realizd la comparacion de las emisiones de los diferentes equipos
de combustién evaluados a fin de analizar diferentes comportamientos utilizando
herramientas de tipo estadistico.

= Balances de materia y energia, a fin determinar ia eficiencia térmica a la que
operan los equipos

Esto se realizé mediante balances de reaccion quimica y utilizando un método
basado en fa utilizacion de constantes caracteristicas; en ambos casos se utilizé
como composicién del gas natural, la informada per PEMEX para un gas tipico. Se
determinaron eficiencias térmicas y temperaturas de flama adiabaticas suponiendo
que la reaccién de combustién se lleva a2 cabo en forma completa a todas las
condiciones de exceso de aire (en el caso de bajas relaciones de exceso de aire
también se considerd la disociacidn de especies quimicas), tipo de flama,
temperatura de los gases de chimenea etc, que se encontraron en el estudio
moniterio y a las condiciones recomendadas.

Se determinaron ademas la temperatura de precalentamiento y de rocio y el
calor recuperado en el caso de que pudieran utilizarse economizadores.

» Se realizaron calculos de ahorro de combustible (incremento de carga) al
{levar a os equipos a condiciones optimas de combustion, desde el punto de
vista energético y ambiental
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+ Se realizaron también balances de energia globales al proceso a fin de
verificar que la energia utilizada corresponda adecuadamente con las
condiciones de proceso y para poder establecer sugerencias de la mejor
utilizacion de los equipos (Anexo D}

+ Con la informacién obtenida y dadas las condiciones del proceso en la
planta guimica se realizd una evaluacion econdmica de las medidas
recomendadas y de las que son posibles de implantarse.

s Balances de energia y materia a un sistema de digestitén de lodos con la
finalidad de verificar si el biogas generado pudiera ser utilizado para
precaleniar el sistema, usando datos publicados por Meza (1998).

» Analisis del impacto que se tendria al utilizar el biogas (utitizando los
resultados obtenidos del estudio monitorio).

Con esta metodologia se obtuvieron los resuiltados que se discuten a
continuacion.

Finalmente, con base en una revision bibliografica exhaustiva de los sistemas
de contral de contaminacion y normatividades; se realizé la comparacion y analisis
de los resultados obtenidos en el estudio monitorio.
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CAPITULO IV
IV.1 RESULTADOS Y DISCUSION
iV.1 Experimentos en una planta quimica

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos durante la ejecucion del
plan manitorio, los cuales se analizan y comparan con los estdndares de emisidn
previstos en la Normatividad Ambiental Mexicana (NOM, 1394) con las normas
emitidas en los Estados Unidos de América y, en el caso del mondxido de carbono,
con ia normatividad alemana, con la finalidad de tener un marco y panorama
internacional de contaminacién atmosférica e indicar en qué casos las emisiones
medidas durante el pian son criticas, desde el puntc de vista de dichas
normatividades. Con la finalidad de cbtener valores mas cuantitativos, las emisiones
contaminantes se reportan ademas de las tipicas concentraciones de ppm y mgfm3
en kg/h, para lo cual se utilizan !as condiciongs de velocidad y caudal volumétrico
que se& tienen en la chimenea {Tabia v.1).

Tabla V.1 Velocidad y caudal volumétrico de los equipos evaluados

Fuiton 3.7560 0.801
Konus 4.036] 0.183
Caldera 4.0842 0.819
Eclinse 2.8570 0.197
Reactor piloto 2.7823 0181

inicialmenrte debe decirse que las Normas Oficiales Mexicanas ne tienen
contemplado mas parametrc que el exceso de aire de combuslion, para las
capacidades de disefio de los equipos de combustién en cuestion ya que estos
pertenecen a la primera clasificacion que hace la NOM-085-ECOL-1994 (Anexo A},
gue aplica a equipos con capacidad hasta 5,250 MJ/h.

£l estudio monitorio consistid en la obtencion de muestras puntuales
utilizando equipo de medicion semicontinuo. Para determinar la cantidad de
muestras representativas se tomd como base a la normatividad mexicana en el
aspecto referente a frecuencia de medicion. Se tomaron 4 muestras por hora durante
2 horas en un periode de 7 dias para cada equipo (tablas IV.3 a IV.6).

De ios resultados del estudio monitorio puede verse de manera general gue
los equipos se encuentraban operando a condiciones de exceso de aire bastante
elevadas, ya que los valores medidos van desde valores minimos promedio de 70%
hasta vaiores maximos promedio de 140%. Las condiciones de operacién que estan
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a valares de exceso demastados altos son espectalmente las de los equipos Eclipse
y reactor piloto (Tablas IV.5 y IV.6).

Fundamentalmente, la presencia de un exceso de aire afecta, tanto la
temperatura como la concentracidn de oxigenc de los gases en la zona de
poscombustién. Existe la tendencia de que, al disminuir el exceso de aire se dé una
disminucién global de formacién de NOx la cual va acompafiada por una disminucion
en la eficiencia de combustidn, Esta tendencia se informa en Ia literatura {Fig. IV. 1).

Fig. IV.1 Emisiones tipicas de éxidos de nitrégeno vs exceso de aire
{Barret et al, 1981)
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Se calculd la eficiencia térmica de los diferentes equipos, encontrandose que,
de manera general, éstos trabajan a valores relativamente bajos, con eficiencias
térmicas que oscilan entre 78 y 82% (Tablas IV.3 a IV.7), cuando gs posible operar a
valores cercanos al 90%. Eslas condiciones de eficiencia pueden ser logradas
reduciendo el exceso de aire a valores de aproximadamente 20% con un incremento
de la eficiencia térmica de 5 a 10% aumentando el aprovechamiento de energia vy
disminuyendo los consumos de combustible.

Debe decirse que al hablar de eficiencias térmicas el término “relativamente”
esta correctamente empleado, dado que la determinacion de éstas sdlo se basa en
la primera ley de la termodinamica. De ahi que pudiera parecer que se opera a
eficiencias altas (70-94%) y, sin embargo, &stas no puedan ser tan adecuadas. Lo
que sucede es que este tipo de balance de energia (entalpico), al no utilizar la
segunda ley de la termodinamica no considera las “irreversibilidades” (degradacion
de la energia) que se tienen en el proceso, especiaimente en la reaccion quimica, en
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esie caso de combustién; si se aplican los conceptos de primera y segunda ley en
forma combinada, las eficiencias serian mucho menores. No obstante, el primer
enfoque constituye un primer acercamiento para lograr las mejores condiciones de
operacién y ofrece resultados atractivos, sobre todo desde el punio de vista
operativo.

Como se menciond antes, la normatividad mexicana no aplica limites para los
valores de dxidos de nitrégeno (NOx) dada la pequeria capacidad de los equipos.
Sin embargo, al comparar los valores encontrados durante el estudio moniterio a las
diferentes condiciones de operacién de los equipos con la normatividad mexicana
para la categorias superiores que si contemplan la emisién de NOx se puede
observar que en general los equipos e encuentran muy por debajo de los valores
contemplados, diferencias que van de 20-35 ppm en los equipos evaluados a 100
ppm en los equipas de la norma mexicana. Si se comparan los valores obtenidos
con ia normatividad de los Estados Unidos de! estado de California, que si considera
la capacidad de estos equipos, se observa que los NOx se encuentran en general de
acuerdo con el valor de emisién reportade (33 ppm o 0.037 libras de NOx por milién
de Btu) conira valoras de 35-20 ppm en los equipos evaluados. Sin embargo esto se
debe al efevado exceso de aire suministrado en la combustién en estos equipes con
lo que se tiene un dispendio considerable de energia.

Para una adecuada interpretacién de los resultados y hacer sugerencias para
la modificacion de los equipos resulta imporiante aplicar los conocimientos de
termodinamica y cinética quimica (Wark y Warner, 1990; Rao, 1991; Kenneth, 1986).
Para obtener l0s valores de oxidos de nitrégeno resulta necesario resolver las
ecuaciones al equilibrioc conjuntamente con los balances atomicos de las especies
reaccionantes involucradas. El calculo puede considerar una reaccion directa del
oxigeno con el nitrégeno o tomar en cuenta disociaciones y la intervencion y
formaciébn de otras especies quimicas. Ambos procedimientos de calculo se
muestran en el anexo C vy, los datoes obtenidos se grafican para el primero en la
figura IV.2 y se se tabulan en la tabla IV.2 para el segundo. El segundo esquema de
solucidn puede ser utilizado conjuntamente con un balance de energia a fin de
determinar la temperatura adidbatica de flama en forma adecuada ya gque se
considera la disociacién de las especies quimicas, el procedimiento de caloulo es
tedioso y relativamente complicado por lo que generalmente es necesario recurrir a
herramientas computacionales, en este estudio se recurrit al uso de MathCad 7.0 y
la secuencia de calculo puede consultarse en el mismo anexo.

En general, las cantidades pronosticadas de NOx por la termodinamica
resultan ser bastante elevadas respecto de los valores medidos directamente (Fig.
IV.3) sin embargo el esquema de comportamiento en ambos casos es similar
siguiendo una tendencia aproximadamente exponencial.
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Fig. V. 2 Concentracién de equilibrio para el NO a diferentes excesos de i
aire {EA) y en funcién de la temperatura ’
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Tahla [V.2 Concentraciones pronosticadas al equilibrio (Yx10%) en funcidn de la temperatura para distintas relaciones de 0;-N;

—

T(K) Constantes de equilibrio Y.x10f a EA estequiométrico a EA 10%
1000 | ss4ox10” [ raxie” | ooig | 463x10 0.055 0.947 9.583 0.1391 | 41755107 1.149x|0"_l
1500 3.225x10° 1.1x10° 19.28 0.0015 68.1 51.1 359.6 0.5196 3.36 2.525
1800 1.081x10° 4.12x10° 213.4 0.0205 859.5 443.5 11949 01.6406 142.5 73.1
1900 1.487x10° 31.8x10" 401.4 0.0487 1657.5 784.6 1639.9 0.8096 379.0 177.6
2000 1.981x10° 3.5x107 707.6 0.1047 2972.3 1312.4 2189.7 0.9983 905.3 393.1
2200 3.251x10° [ 2.37x10° 1850.9 0.2969 7750.4 12172 1709.5 11864 3727.2 15601 3
2300 4.034x10° 2.25x107 2820.5 0.5274 11898.8 4736.1 4786.7 1.5106 5840.2 2609.2
2400 4.912x107 2.04x107 40873 0861 16942 7 6800.2 6137.2 1.93 1113.2 42454

[ 2500 5.887x10° 2x107 57053 13344 | 230139 9503.6 7821.6 2.4929 166519 65136 |

Tabla IV.2.A Concentraciones pronosticadas al equilibrio (Yx10% ¢n funcién de la temperatura para distintas rclaciones de 0y-N;

T(K) Constantes de equilibrio . Yix10° aFA 15% ¥x10° aEA 20%
Key Koy mE ! - ippmH;

1000 | 6.23x107 [ 8709x107" 11.52 02008 [ 334xi0° | 9.19x10° 13.07 0.2579 | 2.38x10 781X 10"
1500 5.07x10° 1.903x10° 432.7 0.751 2.691 2.01 4911 0.9655 2.28 171
1800 2.13x10" | 5.463x107 14388 | 09271 113.3 58.4 1633.8 1.1934 96.6 49.5
1900 5.67x10” 1.325x107 1972 4 1.1691 3033 142.0 22390 1.5039 2575 1205 |
2000 1.36x10° 2.94x10° | 26428 1.4319 7278 316.6 2975.8 18374 6194 3682

[ 2200 | s03x10% | 1173107 43641 1.6389 3068.7 1229.7 4097.2 2.0686 26404 1054.7
2300 1205107 2.142x107 5534.6 2.0155 5756.5 2177.1 61694 2.4999 50129 18851 |
2400 218x10° | 3.724x10° 69605 | 24772 9582.3 3616.2 7674.9 3.0061 8469.1 3168.7
2500 3.78x10° | 6.207x10° 87023 3.0788 14705.9 5663.4 9481.3 3.6473 13209.2 5028.3 |

donde : Ky = —2NO
P22 % Pozt
o,
Koy = Mo

Pno? X Poz2
i

K. - Poo* Pozt
cy = T
Pcos
1
% Poaz
Kc, = PH2Z Poat

Prro
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Tabla IV.2.B Concentraciones pronosticadas al equilibrio (Y,;x10%) en funcién de la temperatura para distintas relaciones de 0,-N;
P q pe

FT(Q Constantes de equilibrio yYx10* a EA 30% ¥x16° a EA 40%
Koy Ke CppNeE i O ipj il ppmily NGO RN O e GO
1000 | 8.549x10° 1.1x107 15.47 03605 1 2.23x10° | 6.14x10° 17.31 0.4499 1.86x10° | 5.14x10
1500 | 3.225x10" 1.1x107 581.8 1.3509 1.79 1.34 651.1 1.6871 1.50 1.12
1300 1.081x10° 3.12x107 1937 1.6725 75.9 389 2168.7 2.091 63.4 32.5
| 1900 1.487x10™ 3.8x10° 2654.4 210 | 2025 | 947 2972.0 2.6351 169.3 792
2000 1.981x107 3.5x10° 3524.9 2.5703 1875 211.0 3945.7 3.2124 4019 176.4
2200 | 3.251x10% 237x107 5772.9 2.8542 21020 836.4 6444.7 3.548 17673 7018
[ 2300 | 4.033x107 2.25x107 7198.7 3.3931 4040.9 1508.7 8007.7 4.1875 3420.0 1271.3
2400 | 4.612x107 2.04x10° 8856.6 1.99 6942.2 2568.2 9646.8 4372 6175.2 2275.4
[ 2500 | 5.887xI07 2x107 107952 | 47119 11046.8 | 41379 118623 | 5.6732 9546.1 | 3537.9

Tabta IV.2.C Concentraciones pronosticadas a) equilibrio (Y,x10%) en funcitn de la temperatura para distintas relaciones de 0,-N,

TTK) Constantes de equilibrio Yx10° LA 50% Y;x10° a EA 60%
Key Ky . 20 ; i pmCo
1000 [ 6.23x10 8 709x10™ 1878 05285 | 1.6ix10° | 4.45x10° 20.09 0.5983 L43x100
1500 5.07x10° | 1.903x10° 706.6 1.9829 1,301 0.9763 752.1 2.2451 115
1800 2.3x107 | 5463x107 | 23545 | 2.4395 54.96 28.18 2508.8 2.7864 4%.66
1900 567107 | 1325x10° | 32271 34 1465 68.77 1438.7 3.5126 129 7
2000 1,36x10" 2941070 | 42840 3.7788 353.2 152.7 4564.8 4.2816 3128
| 2200 6.03x107 1173107 | 6986.9 | 41626 1535.3 608.5 7440.8 4.7097 1362.1
2300 1205107 | 2. 142x10° | 8666.4 4.894 2981 .6 1105.1 9217.4 5,5247 26518 7]
2400 Lisxto® T 3724x10° 1105750 [ 5.6603 5198 4 18999 HNTS | 63666 46413 .
2500 378%10° | 6.207x107 | 127488 | 65368 | 84339 31021 | 1344901 | 73133 | 757190 2768.9

donde:

Prg
Key = -—— 1
P2t X Poai
p
Kes = _.__I,EQLI_
Pro? % Por?
1

Pco % Pog2
Koy = C0.7 702

KC-:

Pco2
. Puz * Port
Prizo
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En un proceso de combustion no se alcanza e equilibrio ya que el gas no
permanece €l tiempo suficiente en la camara de combustion por lo que las
concentraciones de NOx resultan ser mucho menores. Las cantidades de NOx que
se forman en los sistemas de combustibn no quedan explicadas adecuadamente
sdlo mediante un analisis termedinamico, la cinética ha ayudado a elucidar la
estructura del sistema de reaccién quimica. Uno de los formatos posibles de la
ecuacion de tasa para la formacién del NO en los procesos de combustion es
(Kenneth, 1986}

g[NO]  2KJOJIN] {1 ~{{NOTY Kpno [N2J[Q21)}
= (4-1)

dt 1 + {(K-NOJKs[O:2])

La determinacion del NO formado en cualquier tiempo t se encuentra por ia
integracién de la ecuacion 4-1 (Anexo C). Para temperaturas del orden de més de
2000K se puede formar una cantidad apreciable de NO en menos de 0.1 segundos.
A temperaturas menores se formaran una cantidad pequefta de NO después de un
intervalo de 1 segundo (Fig IV.4). La pendiente de cada linea representa la tasa de
formacion de dicha condicidn.

]» Fig. IV.4. Tasa de formacidn de NO vs tiempo de residencia para
diferentes temperaturas
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Al utiizar los datos de equiltbrio termadindmico obtenidos con los datos
cinético es posible construir graficas para estimar el tiempa requerido para alcanzar
varios niveles de concentracidn de NG a diferentes temperaturas (Anexo C), por
gjemplo se construye la Figura V.5 a 10% de exceso de aire. Es obvio e drastico
efecto de la temperatura en el tiempo necesario para alcanzar el nivel de NO dado.
Una disminucion de 2,230K a 1890K permite un aumento de 250 veces en el tiempo
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antes que se exceda el limite de 100 ppm. Al comparar los resultados obtenidos se
aprecia que existe similitud en el comportamiento y a altos excescs de aire los
vaiores son relativamente aproximados. Se tienen algunas discrepancias con los
valores medidos a excesos de aire menores a 15%, debido principaimente a la fuerte
dependencia de la tasa de formacion de NOx con la temperatura.

Fig. V.5 Determinacion de NO a 10% de excesos de aire(EA} a diferentes
temperaturas en funcién del tiempo de residencia |
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Dado que a altas temperaturas se tiene disociacion de las especies quimicas,
no se alcanza la temperatura de flama adiabatica calculada, por [0 que la
concentracién al equilibrio y la tasa de reaccidén de NO son significativamente
menores y, por ende, la concentracion final de NO. Por gjemplo, para una relacion
estequiométrica de CH, y aire, la temperatura adiabatica sin disociacién es de 2333
K mientras que si se incluye la disociacidn de especies guimicas sera de 2240K
Esto puede corregir las estimaciones, sobre todo a reiaciones de aire menores a
15%, dada la dependencia con la temperatura a relaciones mayores las constantes
de equilibrio resultan ser mucho menores con lo que la disociacidn deja de
desempefiar un papel importante. Ademés, debe tenerse en cuenta la fraccion de
mezclado y la consideracion de concentracion del oxigeno atdmice que puede ser
varios 6rdenes de magnitud diferente que los valores de equilibrio, de acuerdo con
Wark y Warner {(1990); Rac (1991) vy Kenneth [1588). Teniendo en cuenta o anterior
se grafican los restitados del estudio vs los valores obtenidos al resolver el modelo
de Zeldovhich y utilizando los datos termodinamicos (Fig. IV.8). Puede observarse
qgue el modelo predice valores superiores del orden de 30% a los medidos
directamente a 10% de exceso de aire. Se obtienen valores adecuados a 20-50% de
exceso de aire y bajos valores a mas de 50% de exceso de aire. Por lo tanto debe
decirse que la solucion del modelo puede ser una herramienta adecuada de
prediccion de las concentraciones de NOx en fuentes fijas de combustion a utilizarse
sobretodo cuando no se tienen condiciones para la medicion directa de fa fuente.
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Fig. V.8 Comparacién de las emisiones obtenidas por medicidn vs las
obtenidas por la sclucién del modelo
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Dentro del estudio se planted la posibilidad de disminuir el exceso de aire
gradualmente y observar el comportamiento de las emisiones de oxigenao y de dxidos
de nitrogeno (anexc B), con la finalidad de encontrar un punto optimo para cada
equipo. Los valores obienidos para cada equipo se muestran en las dos Uftimas
columnas de las tabla IV.3 a IV.7. De estos valores se demostrd estadisticamente
que solo se tienen pequenas diferencias en el comportamiento de los equipos, que
las emisiones de é&xidos de nitrdgenc siguen un modelo aproximadamente
exponencial 0 potencial, o que confirma que, en este caso, para la formacién de
NOx el parametro mas impartante es la temperatura y que la formacion térmica sigue
un comportamiento aproximadamente exponencial dadas las constantes de

equilibrio.

Por lo tanto con base en los resultados obtenidos en el estudio y a lo
informado en la literatura (condiciones termodinamicas y cinéticas), puede decirse
que es posible controlar la generacién de emisiones de NOx balanceando
adecuadamente las relaciones aire-combustible con la finalidad de mantener
temperaturas de flama adiabaticas bajas teniendo el cuidado de no aumentar las
emisiones de CO dado que se trata de otro contaminante y ademés se disminuye la
eficiencia térmica de los equipos. Esta situacién tiene un mas relevante papel en el
casc de combustibles gaseosos en donde la formacién de NOx es principalmente

térmica.
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Para los vaiores de monoxide de carbono se observa que los equipos en
general cumplen con los limites de la normatividad para el Estado de California (400
ppm como limite para el CO) y sobrepasan los valores previstos en la normatividad
alemana (100 mg CO/m’)para CO (Tablas IV.3 IV.7).

Esto se debe a ios elevados excesos de aire (mezclas pobres). En ef caso de
altas concentraciones de mondxido de carbono a altos exceso de aire como en el
caso de los equipos Fulton y Eclipse (Tablas V.5 y IV.6), éstas pueden deberse a
una mezcla defectuosa del combustible y el aire en la zona de reaccidén de manera
que las regiones de dicha zona se comportan como ricas en combustible, a pesar de
que la mezcla global sea pobre.

Por lo tanto, los efectos del cociente de combustible a aire y el grado de
mezcla pueden llevar a una formacion significativa de CO en la parte caliente de la
zona de combustidn, por 10 que en este caso debe procederse a una carburacion
adecuada de 10s equipos de combustidn Siguiendo las recomendaciones en ia
literatura, manuales de operacidn y la normatividad internacional.

En cuanto a emisiones de éxidos de azufre (S0Ox), se partié de [a base de que
generaimente el gas natural es un combustible practicamente libre de azufre; por lo
tanto, no se tiene generacion de S0Ox. Sin embargo, dado que es una practica comun
adicionar pequefas cantidades de mercaptano al gas con fines de deteccion es
probable encentrar cantidades vestigiales de SOx como producto de la combustidn
del gas, en el orden de 9.6 kg/10° m° de combustible quemado (Kean, 1987; Wayne
y Arijit, 1992). Por [o tanto, tomande en cuenta este factor de emision se generarian
en la combustién de 200 m® de gas natural (maxima capacidad de los equipos
evaluados), una cantidad muy pequena de 0.001 kg. Como comparacion para estas
mismas condiciones se generan 0.32 kg de NOx; es decir, el porciento de SOx con
respecto al NOx que se genera es de tan solo 0.6%. Al llevarse a la practica
medidas de ajuste para los diferentes equipos se observé lo siguiente:

Como ya se menciond, se planted ajustar los equipos disminuyendo &) exceso
de aire gradualimente y observando el comportamiento de [as emisiones de NOx y
CO. Se realizaron ajustes al equipo Fulton, con la finalidad de aprovechar al
maximo el combustible empleado (gas natural) buscando, ademds, generar el
minimo posible de emisiones de NOx y CO. Sin embargo, se presentaron algunos
inconvenientes al intentar disminuir el exceso de aire, ya que se incrementan
considerablemente las emisiones de mondxido de carbono. Los resultados mas
adecuados que se lograron fueron los que a continuacién se mencionan.

El menor valor posible de exceso de aire es de 50%, al que las emisiones
contaminantes a la atmosfera son aceptables, con concentraciones de mondxido de
carbono menores a 400 ppm y de Oxides de nitrégeno de aproximadamente 45 ppm
{Tabla IV.3). Si se comparan los valores obtenidos con reglamentaciones como las
del Estado de California, EEUUA los valores de NOx estarian un poco altos pero la
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disminucién del exceso de aire al valor ajustado traeria ahorros de combustible del
orden del 4%. En el equipo Eclipse se lograron ajustes de exceso de aire hasta
aproximadamente 40%, con un minimo nivel de emisiones {se procedid de manera
analoga al equipo Fulton). Se tendran ahorros del orden de 6%, al pasar del 135%
de exceso de aire con gue se trabajaba antes de los ajustes a 40% de exceso de
aire al ajustar (Tabla IV.6)

Los equipos Konus y caldera se ajustaron aproximadamente a 25% de exceso
de aire ya que estos equipos operan satisfacioriamente a valores de exceso de aire
adecuados (20-30%) sin que se tenga considerables emisiones de CO (Tablas IV.5y
IV.6), por lo que se observa que es posible que con un quemador como el de estos
equipos se obtengan emisicnes contaminantes no considerables y eficiencias
térmicas alas.

En todos los casos, al ajuste final se adiciono de 0.5 a 2% del minimo nivel de
0O encontrado, como margen por las variaciones de carga, condiciones atmdsfericas
y no repetibilidad en los controles automaticos. Debido a que los gjustes de control
de ia velocidad ds guemado pueden afectar las condiciones de operacidn, no es
posible establecer ef Optimo del nivel de oxigeno a todas las velocidades. En este
caso, se colocan los controles del quemador de manera tal gue se {enga una mejor
actividad en el intervalo de estas velocidades. Si una velocidad predomina puede
realizarse el ajuste de condicicnes dptimas a esta velocidad.

Tabla I'V.3. Emisiones medidas en el equipo Fulton Capacidad: 4219.5 MJ/h
CO, (% volumen) 7 6.2 7.1 6.8
0, (% volumen)} 8.4 938 3.2 3.7
Exceso de aire (%) 80.78 91.82 46.82 51.60
Desviacion estandar (o) 1.4676 1.6780 1.6831 1.4321
Intervalo de confianza (95%) | 79.69-81.87 [90.58-93 06| 45.57-48.07 | 50.54-52 66
Eficiencia térmica (%) §2.82 81.860 85.78 85.41
ppm NOx * 30.67 23.67 66.7859 58.90
***Desviacion estandar (g) 1.5055 23380 1.5723 13822
Intervalo de confianza (95%) | 29.55-31.79 | 21.94-25.4 } 65.62-67.94 | 57.97-60.01
Congentracion NOx (mg/m’) 57.58 44.44 125.38 110.75
Emision de NOx (kg/h) 0.1490 0.1150 0.3245 0.2866
ppm CO ** 250 260 350 300
Concentracion de CO (mg/m*) {  285.71 297.14 380 342 8
Emision de CQ (kg/h) 0.8238 0.8567 1.1534 0.9884

*Norma EPA-USA. 30 ppm NOx. 400 ppm CO
**Norma Decreto 130.. RFAL 100 mg com’
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CAPITULO IV

Tabla IV.4. Emisiones medidas en el equipo Konus

Capacidad: 527.436 MJ/h

CO; (% volumen) 4.9 3.9 6.2 4.6
0; (% volumen) 12.2 13.9 9.8 12,7
Exceso de aire (%) 88.28 94.78 2432 30.63
***Desviacidn estdndar {6) 1.2198 1.5733 1.4517 1.8130
Intervalo de confianza (95%) | 87.38-89.18 {93.61-95.95| 23.74-25.90 | 29.29.31.97
Eficiencia térmica 83.79 83.28 88.8] 88.35
ppm NOx * 2725 24.08 59.87 53.17
***Desviacion estandar (o) 133322 1.3570 1.2917 1.4187
Intervalo de confianza (95%) | 26.26-28.24 [23.07-25.09 58.91-60.83 | 52.12-54.22
Concentracion NOx (mg/m®) 51.16 45.21 112.40 99 82
Emision de NOx (kg/h) 0.0337 0.0297 0.0740 0.0657
ppm CO ** 45 33 200 232
Concentracién de CO (mg/m’) | 51.42 37.71 228.57 265.14
Emision de CO (kg/h) 0.0338 0.0248 0.150% 0.1746

*Norma EPA-USA, 30 ppm NOx, 400 ppm CO
**Norma Decreto 130., RFA, 100 mg com’®

Tabla I'V.5, Emisiones medidas en la caldera

11

Capacidad:; 2824 MJ/h

7.4

C0, (% volumen) 6.5 6.3 9.7
0, (% volumen) 9.3 9.7 3.5 7.8
Exceso de aire (%) 70.14 78.57 24.91 32.57
***Desviacion estandar (o) 13138 1.6183 1.2934 16215
Intervalo de confianza (95%) | 69.17-71.11 § 77.37-79.77 { 23.95-25.87 | 34.37-36.77
Eficiencia térmica 85.90 85.26 89.31 88.74
ppm NOx * 35.33 33.50 60.51 53.7
***Desviacion estandar (o) 1.7224 1.2820 1.3101 1.5318
Intervalo de confianza (95%) | 34.55-37.11 | 32.55-34.45 | 59.54-61 48 | 52.57.54 83
Concentracion NOx (mg/m’) 67.27 62.89 113.61 100.82
Emision de NOx (kg/h) 0.1741 0.1627 0.2940 0.2609
ppm CO ** 40 40 100 95
Concentracion de CO (mg/m”) [ 45.71 45.71 114.28 108.57
Emision de CO (kg/h) 0.1347 0.13477 0.3369 0.3201

*Norma EPA-USA, 30 ppm NOx, 400 ppm CO
**Norma Decreto 130.. RFA. 100 mg com’
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CAPITULO IV

Tabla IV.6, Emisiones medidas en ¢l equipo Eclipse

Capacidad: 2637.18 MJ/h

C0;, (% volumen) 4.5 3.2 2.7
O; (% volumen) 12.9 153 16.1
Exceso de aire (%) 121.55 135.71 46.71
***Desviacion estandar {0) 1.7047 2.4299 1.5470
Intervalo de confianza (95%) | 120.3-122.8 | 133.9-137.5 | 40.23-42.41 ) 45.56-47.86
Eficiencia térmica 79.88 78.68 88.60 86.25
ppm NOx * 14.81 13.16 51.29 47.19
***Desviacion estandar (g) 1.3272 1.1690 1.5718 1.6671
Intervalo de confianza (95%) | 13.83-15.79 ] 12.29-14.03 | 50.13-52.45 | 45 96-48 42
Concentracion NOx (mg/m’) 27.80 24.70 96.29 88.60
Emisidén de NOx 001971 0.0175 0.06828 0.0628
{kg/h)
ppm €O ** 114 95 350 321
Concentracion de CO (mg/m’) | 130.28 108.57 400 366.85
Emisién de CO 0.09239 0.07699 0.2836 0.26014
kg/h)

*MNorma EPA-USA, 30 ppm NOx, 400 ppm CO

**Norma Decreto 130, RFA, 100 mg Comy’

Tabia IV.7. Emisiones medidas en el reactor piloto

Capacidad: 527.4 MJ/h

CO, (% volumen) 43 4.8
O; (% volumen) 12.4 12.8
Exceso de aire (%) 128.94 140.57 2542 29.87
***DesviaciGn estandar (o) 1.4367 1.678 12133 1.3123
Intervalo de confianza (95%) 127.9-130 | 139.3-141.8 ; 24.52-2632 28.9-30.84
Eficiencia térmica 82.78 81.97 90.04 89.72
ppm NOx * 12.9] 10.12 60.18 52.17
***Desviacion estdndar (0) 1.3230 1.3214 1.4765 2.1023
Intervalo de confianza (95%) | 11.93-1389 | 9.14-11.10 [ 5909-61.27 { 50.61-33.73
Concentracion NOx {mg/m®) 24.23 19.00 112.99 97.95
Emision de NOx.(kg/h) 0.0157 0.0123 0.07321 0.06347
ppm CO ** 97 86 325 310
Concentracion de CO {mg/m’) 110.85 98.28 3714 354.28
Emisién de CO (kg/hy 0.07302 0.0647 0.2446 0.2333

*Norma EPA-USA. 30 ppm NOx, 400 ppm CO
**Norma Decreto 130.. RFA. 100 mg COm’
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Una vez ajustados los equipos, presentan factores de emisién para oxidos de
nitrégeno muy por debajo para equipos de categorias inmediatas superiores en Ia
normatividad mexicana y exceden ligeramente los limites de emisiones delineados
en normatividades mas rigurosas coma las del Estadc de California (Tabla IV.B). Los
valores de emisiones de NOx obtenides son, en general, similares a los factores de
emision obtenidos por la EPA (EPA, 1993) y por ofros autores (Muhlbaier, 1981,
Barret et al., 1983) (Tabla IV.9). Para monodxido de carbono los valores son menores
a los limites del Estado de California y superiores a la Norma Decreto 130. de la
RFA. Los valores de emisién de contaminanies de os equipos resuitan, en general,
bajos. Esto, aunado a las pequefias capacidades de los equipos y a la utilizacion de
gas natural, que es el combustible mas “limpio” con que actualmente puede contarse
(Wayne y Arijit, 1992), dan la pauta para ver el lado positivo del uso del biogas rico
en metano como combustible en equipos pequefios de combustion.

Tabla IV.? Factores de emisidn de Oxidos de nitrogeno para este estudio

_Caldera

0.0238694 0.0214825

Eclipse 0.0201009 0.0180908
Fulton 0.0507773 0.044253

Konus 0.0217833 0.0251346

Reactor piloto 0.0217100 0.0197363

Tabla I'V.8 Emisiéon de 20 calentadores operados a 30% de carga y 10% CO3 en el
gas de chimenea (Barret et al., 1983)

“Emision promedio | 0.0163616/10°Bru | 010388 b/10° Bru

0.00703 ka/k} 0.04466 kerk] 68
Factor de emision sugerido | 0.01960 16/10° Btu 0.0980 ib/10° Btu
0.00842 kg/k] 0.0421 kg/k! 65

También se calculd, de acuerdo a la NOM-085 la capacidad térmica real de
operacién de los equipos de combustién (capacidad nominal), encortrandose que
todos estén muy por debajo de la capacidad para la cual fueron disefiados sobre
todo en ciertas etapas del proceso (Tabla IV.9). La capacidad nominal de los
equipos fue calculada por el método que recomienda la norma oficial mexicana

NOM-085-ECOL-1994:
HN= HC*V (4-2)

Hy: Capacidad térmica del equipo de combustion (MJ/h)
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CAPITULO IV

He:  Poader calorifico del combustible empleado (MJ/kg)

V: Consumo de combustibie (kg/h)

Tabla V.9 Capacidades nominales de los equipos de combustion

ol
1

Caldera 2824.00 406.6816
Eclipse 2637.18 624
Fulton 4219.50 1560
Konus 527 43 213

Reactor piloto 527.43 156

De dichos valores se observa que es necesario optimar la operacidén de estos
equipos realizando balances de energia a las condiciones de procesamiento mas
cribicas: altas temperaturas, velocidades de proceso, tipo de carga y frecuencia de
produccién, cuidando siempre de mantener la calidad de los productos.

Al realizar dichos balances puede observarse (Anexo G) que la cantidad
maxima de energia requerida por hora (valor critico horario, Tabia IV.10)
corresponde al procesamiento de un fluido A (1265.84 MJ/h, 1.2 MBTU). Se tiene
entonces que |la mayor demanda de energia se daria en el proceso simultaneo de
dos fluidos de este tipo en los reactores |l y lil (2531.69 MJ/h, 2.4 MBTU). Dado que
los equipos de calentamiento Fuiton y Eclipse tienen una capacidad de disefio de
4219.48 MJ/h y 5274.35 MJ/n, respectivamente (4 MBTU/m v 5 MBTUM), es
entonces posible un esquema en el gue un solo calentador proporcione los
reguerimientos energéticos para el procesamiento combinado, independientemente
del fluido de proceso,

Tabia IV.10. Consumos miximos de energia horarios en el calentamiento de los fluidos
procesados

Fulton

CAURCI6026

0919

" 069.6383

™ Fulton A2/RC16012 1.2376 1305.5095
Fulton B1/ RC3601 0.6387 673.7467 |
Fulton B2/ RC3646 0.5205 549.0608 ]

| Eclipse Ci/RC3554 04751 501.1696
Eclipse C2/ RC10048 0.3119 329.0145

Dada la cercania de los equipos, la interconexion fisica de éstos seria
factible; sin embargo, al analzar el posible nuevo esquema de calentamiento y

49




r

Estudio de 1as posibles emisiones inantes a la a de equipoes gue CAPITULO IV
confuman biogis ganerado en plantas de tralamianto bioldgico de aguas residuales

considerar el amplio intervalo de condiciones de operacidn (variaciones de
temperatura), se observa la pasibilidad de que se presenten problemas en el sistema
de alimentacidn de aceiie térmico. Esto puede ocurrir dado que en algunas etapas
de proceso, los “sel points* estarian al valor mas alto y se tendrian diferencias de
temperaturas de casi 200°C, lo que podria ocasionar reacciones fuera de control.
Por tanto, si se quisiera utilizar un esquema de un solo eguipo de calentamiento,
tendrian que modificarse los sistemas de control existentes para mantener
condiciones de operacion seguras.

Finalmente se calculd con base en los resultados de eficiencia obtenidos y
propuestos, el ahorro de combustible y el aumento de carga que se tendria a tales
condiciones (Tablas iV.11).

Tabla I'V.11. Ahorros de cembustible y aumentos de carga obtenidos al realizar el
balance de las velaciones aire-combustible

Equipe
Fulton 3.4531 3.5821 4.1564 4.3367
Caldera 3.1992 3.3040 4.5334 4.7487
Eclipse 9.9030 10.9914 9.6215 8.7768
Konus 6.2278 5.6414 5.1634 5.4456
R. piloto 8.06338 8.7702 8.6379 9.4546

% Ahorro de combustible= % incremento en eficiencia/ nueva eficiencia

% Aumento en fa carga= % aumento en la eficiencia/ eficiencia anterior

Si se considera que en la planta quimica se tiene un consumo total anual de
combustible de 510,400 m® y si se toman como base las horas de operacion
promedio cbservadas durante la operacién de los equipos de calentamiento v los
balances de energia del praceso se puede estimar la cantidad anual de combustible
utilizada en cada equipo de calentamiento. Al multiplicar dicho valor por los
porcentajes de ahorro de combustible calculados para cada equipo en particular, al
aumentar la eficiencia de los equipos se tendria un ahorro global de
aproximadamente 25,000 m” de gas natural (5% del total consurnido).

De los resultados presentados se plantea la posibilidad de modificar el
guemador de los equipos Fulton y Eclipse que presentan problemas en el control de
mondxido de carbono si se quisiera aumentar la eficiencia térmica o sustituirlos por
equipos de tecnologia reciente que hacen posible operar a bajos niveles de exceso
de aire (altas eficiencias térmicas), sin generacién considerable de emisiones
contaminantes a la atmobsfera.
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Con este objetivo se realizaron consultas y cotizaciones en el mercado de
equipos de combustion, de las cuales se cancluyd que no resulta posible adaptar un
nuevo quemador de bajas emisones a [os equipos de calentamiento acluales, dado
que esto implicaria demasiados cambios en el disefo de éstos, ademas de gque
estos equipos practicamente ya han dado su vida (i,

Por lo tanto, se analizd {a conveniencia de sustituir los equipos de
calentamiento, tanto por un equipe estandar como por uno de bajas emisiones a la
atmdsfera {con un costo de 25% mas al estdndar) y calcular el tiempo de
recuperacién econémica por ahorro de energta (Anexo E). Debe decirse que, de
acuerdo a los balances de energia {Anexo C), se cotizé un equipo de menor tamano,
mucho mas acorde con las necesidades energéticas reales de los procesos.

De los resultados obtenidos se observa la conveniencia de realizar cambios
de equipos por aqusllos cuya tecnologia que permita bajos niveles de emisiones
contaminantes y altas eficiencias energéticas, ya que el periodo de recuperacion
econtmica en afios resulta ser 20% menor y ademas se tiens un mejor conirol de las
emisiones y del proceso.

De los datos termodinamicos y cinéticos se observa la fuerte influencia de la
temperatura en ia formacion de NOx. Ademas, segun lo presentado en el capitulo 1)
de este estudio, la formacidn de NOx de combustibles gaseosos es
fundamentalmente térmica, por lo gque si [as tendencias de control de la
contaminacién atmosférica de fuentes fijas apunta a la aplicacion de limiles de
emision para equipos de combustidon con capacidades mencres de 5250 MJ/h, e
sistema de control preferente a implantarse seria, para el caso analizado, la
recirculacién de gases y de acuerdo a lo reportado en la literatura una reciculacion
de 15% de los gases de chimenea seria suficiente para lograr reducir las emisiones
a valores adecuades maneteniendo la estabilidad de la flama y no afectando
significativamente la transferencia de calor.

Para el caso en que se incrementan considerablemente las emisiones de
monobxido de carbono, se considerd evaluar un sistema de control en particular para
este contaminante (lavado de gases por ejemplo) y considerar los ahorros de
energia (combustible) que se lograrian como un beneficio econémico si se
mantuviesan los niveles de exceso de aire encontrados antes de los ajustes. Sin
embargo, este contaminante no se presta para las técnicas de remacién para los
gases de escape.

El método adecuado y practico de reducir las emisiones de mondxido de
carbono de fuentes estacionarias de combustion consiste en un disefao, instaiacion,
operacién y mantenimiento adecuado del equipo de combustidn es, como ya se ha
sefalado, el control de su formacion.
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V.2 Extrapelacion a una planta de tratamiente de aguas residuales

Los resultados obtenidos previamente pueden ser aplicados a la problematica
planteada de la utilizacion del biogas generado en la digestion de lodos producidos
en la planta de la planta de iratamiento aerobic de aguas residuales municipales de
lodos activados de la ciudad de Salamanca, Guanajuato, México.

En dicha planta, el agua residual a tratar pasa inicialmente por un
desarenador, posteriormente a un aireador y enseguida a un reactor de lodos
activados en donde los microorganismos se adhieren unos con otros para formar
fibculos que son lo suficientemente pesados para gue al suspender ia aireacion y/o
agitacion sedimenten facilmente en un sedimentador secundario. Para mantener una
concentracién constante en el reactor una parte de ellos se recircula. El efluente del
reactor es tratado en un clorador. Los lodos generados actualmente son tratados en
un estabilizador aerobio y mandados a una fosa (Fig. IV.7).

Dentro del marce de este estudio se plantea la posibilidad de sustituir el
sistema de tratamiento de lodos, con un digestor o estabilizador (Fig. 1V.8), &l cual
involucra de manera general tres pasos (Duran ,1994).

a) Degradacion de las moléculas de mayor tamafio a sustancias de menor peso
malecular (hidrolisis)

b) Degradacion de tales sustancias a acidos volétiles y

c) Utllizacion de los acidos volatiles como substrato para la produccion de
metano y CO,.

Los requerimientos de energia de un digestor consisten fundamentalmente en
determinar la cantidad necesaria de energia para elevar la temperatura del lodo a la
temperatura requerida en el tanque de digestidn, la energia necesaria para
compensar las pérdidas a través de las paredes, fondo y techo del digestor y las
pérdidas que ocurren en el bombeo del todo a través del intercambiador de calor y
recirculacién al tanque. En este sentido la idea de utilizar el biogas generado del
tratamiento anaerobio se centra en el primer punto, en usar la energia generada por
la combustién del biogds para precalentar la alimentacién de lodos al reactor a fin de
mantener una temperatura adecuada del reactor (35°C), utilizando un intercambiador
de calor externo para satisfacer los requerimientos de energia (Metcalf y Eddy,
1992).

Para esta Uitima posibilidad, se realiza a continuacién un balance de energia
al sistema de tratamiento de estabilizaciéon de lodos en un reactor de tipo anaerobio.
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Fig. IV.7 Planta de tratamiento biolégico de lodos activados de la Cd. de

Salamanca
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Fig. V.8 Modificacién propuesta para la Planta de tratamiento biolégico
de lodos activados de la Cd. de Salamanca
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La forma sintetizada para ejemplificar las reacciones de degradacion
anaerobia de la materia organica biodegradable (DQO), por las baclerias
metanogénicas es siguiente (Manahan, 1997).

1U8CO, + H + e -—> 1/8CH, + 1/4H,0 (4-2)

o+

114{CH,0} + 1/4H,0 > 1/4CO, + H' + @ (4-3)
DQO

Estas ecuaciones definen un proceso “redox” en el que los agentes oxidantes
y reductores son substancias organicas. De este esquema de reacciones se obtiene
una reaccion global de la forma siguiente:

1/4{CH, 0} ----> 1/BCH,+ 1/8C0; AG=-5,55 kealfelectron-mol {4-4}

La potencial produccidn de metano estad directamente relacionada con la
concentracion de materia organica (medida como DQO) y la eficiencia de remocidn
de ésta en el sistema. La maxima produccion teérica de metano (a condiciones
estandar) es de 0.35 m® CHykg DQO., este valor no se alcanza en un proceso de
tratamiento por razones come |a toxicidad o a la naturaleza refractaria de algunas de
las especies orginicas involucradas. Parte de la desviacion del valor tedrico se debe
a la conversidn de algunas sustancias a compuestos que no son oxidados bajo las
condiciones de una prueba de DQO. Debido a que toda la demanda quimica de
oxigeno removida en un proceso anaerobio es convertida a metano, es necesario
determinar la DQO equivalente de metano. Esto se realiza calculando la cantidad de
oxigeno requerido para oxidar completamente una mol de CH, a condiciones
estandar de temperatura y presidn. La reaccién balanceada es la siguiente:

CH4 + 207 —-> CO; + 2H0 {4-5)
16 64 44 36

La DQO de metano es 64 g de Ox16 g de CH,; o 4.00 g/g. Ei completo
metabolismo de 1.00 kg de DQO producira 0.25 kg de CH.. El nimero de moles de
CH, producidas sera de 250 g/16 g = 15.6 moles. El volumen de una mol de gas es
de 22.4 L. El volumen total de gas producido a condicioes estandar de temperatura y
presién es:

V=224 Umolx 156 moles = 349 L = 0.35m’

El valor estequiométrico de ia produccion de biogés a cualquier condicion de
temperatura y presion puede obtenerse de la siguiente manera (Visser, 1995): De la
ecuacion 4-5 se observa gue la equivalencia de metano y oxigeno es que se
necesitan 2 moles de oxigeno (64 g) por mol de metano {16 g). Para caicular el
volumen simplemente se sustituyen las moles necesarias en la ecuacion de estado
para gases ideales dado que se trabajan a bajas presiones cercanas a la presion
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atmébsferica. Sustituyendo a T como la temperatura de 35°C que es la de operacion
del reactor de digestion se tiene los siguiente:

V= ((nRT)/P) x1000= {(1 mol)(8.314J/molK)(308.15K)}/101325 Pa = 25.28L

por lo que se obtiene que 0.3950 L (25.28/64) de CH, equivalen a 1g de DQO de
material degradado (0.3950 m® CHd/kg DQO). En la literatura se reportan datos de
produccién de biogds del orden de 0.37 a 0.5 m’ CHg/kg de DQO removido con un
contenido promedio de metano de 70% (Souza et al.,, 1992; Viissidis y Zouboulis,
1993) a casi 90% (Moreno et al., 1993; Amaya, 1993; Boophaty, 1992).

Ahora bien, si se considera que para el presente estudio ia DQO de tos lodos
alimentados al digestor es de 6 g/L y el flujo de 120 m*dia entonces la cantidad
alimentada de materia organica seria de 720 kg/dia. medidos como DQQ. Con esta
informacion y si se utitiza la relacién estequiométrica a las condiciones de operacion
del digestor se calcula enseguida la produccién de metano. La ecuacién siguiente
puede ser utilizada para determinar la cantidad de metano producido de la digestién
de materia organica {Droste, 1997)

CQm = Q(S1. — Svo)M = QEMST, (4-8)
Con los datos del estudio se tiene:

Q., = Es la cantidad de metano por unidad de tiempo

Q= Flujo del influente, 120 m*dia

Sr. = DQO total del influents, 6 g/l

Ef= Factor de eficiencia de remocién de DQO (0 a 1), 0.85

S5, = DQO totai del efluente, {1-Ef)(6)

M = Volumen de CH, producido por unidad de DQO removida, 0.3950 m® CH,/kg

sustituyendo en la ecuacidn 4-6 se tiene 1o siguiente:

Qm = (120 m*/dia) (0.85) (0.3850 m® CH./kg) (6 mg/L) (1 kg/10°mg) (1000 L1 m*
)
= 241.74 m* dia.

Se obtendria una produccion de 241.74 ms/dia de biogas compueste de un
100% de metano si se considerara una eficiencia de 85% en la remocidén de DQO.
En un experimento a nivel de jaboratorio para la estabilizacion de lodos provenientes
de la planta de tratamiento en estudio ubicada en la cd. de Salamanca, utilizando 5
camaras en cascada con un flujo de 3L/ dia de lodo con una materia organica
medida como DQO en el influente de 10,000 mg/L y con una remocién de
aproximadamente 75% de DQO, se obtuvo un bipgas con un porciento promedio de
metano del 87.7% y una produccién de biogés de 0.29 m’/kg de DQO removido
(Cruz e Iriarte, 1998), con esta informacidn el volumen de metano producido seria de
208.8 ma/dia de biogas.
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El metano producido de una digestion puede usualmente satisfacer los
requirimientos de energia del residuo. El calentamiento del influente, cuando es
requerido, es usualmente ia principal entrada de energia en el sistema anaerobio. El
procedimiento para estimar si el biogas generado puede aportar mediante su
combustidon la energia calorifica requerida por los lodos para que {a metanizacion se
realice a 35°C, cansiste en calcular el calor que éste puede desarrollar. Para el caso
de una remocion de 100% de DQO a condiciones de operacion del digestor y
considerando el poder calorifico del calor desarrollado se calcula como sigue:

Poder calorifico (MJImG) x m® de biogas/d= 50 x 241.74 = 12087 MJ/d

Este valor seria entonces la capacidad nominal del equipo de combustién que
debe utilizarse si la finalidad de utilizar el biogas es de calentamiento. El valor
horario seria de 503.6 MJ por lo que pedria utilizarse un equipo de 527.4 MJ/h (0.5
MBTU/h}, un equipo de esta capacidad se encontraria en la primera categoria de la
norma NOM-085-ECOL-1994 para equipos de combustién de fuentes fijas al igual
gue [os equipos analizados en este estudio

Con la informacién anterior es posible ahora verificar si el sistema puede
autoproporcionarse sus requerimientos energéticos y proponer la mejor utilizacion
de! biogas. Utilizando la capacidad calorifica de los lodos tratados en el sistema y
los requerimientos de temperatura puede estimarse [a cantidad de energia requerida
y/o la cantidad de ledos que podrian ser calentados con el calor generado por la
combustion del biogas considerando que la mayor parie de los requerimientos de
energia son de calor sensible para mantener el reacior a una temperatura adecuada
de 35°C. E! calor cedido por la combustion del gas (12087 M.J) seria el absorbido por
los lodos.

En el calculo de la energia requerida para calentar &l lodo a la temperatura
del digestor, se supone que el calor especifico de la mayoria de los lodos es
esencialmente la misma que el agua. Con una densidad de los lodos de 1012 kg/im3
se obtendrian 192.49 m® que podrian ser calentados. De manera preliminar,
considerando que el volumen de lodos a tratar es de 120 m’ puede observarse que
es posible que el biogas generado en el sistema de tratamiento pueda proporcionar
practicamente lodo el requerimiento energético del calentamiento. Ademds la
energia excedente pude ser utilizada para pasteurizar los lodos residuales o de
purga los cuales serian del orden de 10-13% lo cual significaria un volumen de 15.6
m°. En resumen los requerimientos energéticos serian:

Qeatortamients= Volumen 3*Cp*AT (4-7)
Quasteurizacien™ vOlumen=5*Cp*AT (4-8)

Qeateramierso™ (120)(1012)(4.186)(35-20)(1x10° )= 7625.21 MJ
Qpastourizacion™ (15.8)(1012)(4.186)(80-35) 1x107)= 2973.83 MJ
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La suma de requerimientos térmicos seria:

Qeatertamiento + Qpaseuizacion 510599 01 MJ

Considerando que la combustion del biogas generara 12087 MJ, puede
decirse gue es posible satisfacer todo el requerimiento de energia del sistema. Asi el
esquema final de calentamiento seria el mostrada en la figura IV.9

Las pérdidas de calor a través de las paredes y fondo del digestor se calculan
utilizando los coeficientes de transferencia de calor que pueden ser evaluados para
el sistema en particular mediante la siguiente exprasién:

q=UAAT (4-9)

g= Pérdidas de calor, (W)

A= Area de la seccidn transversal a la transferencia de calor, (m?)

U= Coeficiente total de transferencia de calor, (W/m® . °C)

AT= Gradiente de temperatura a través de la superficie en cuestion (°C)

i

También es posible usar los reportades en la literatura para diferentes
superficies incluyendo para la pared, fondo y alto del digestor,

Ha sido reportado en la literatura que en un sistema de digestion la
produccidn de energia neta es positiva dado que generalmente el sistema produce
mas energia de la que consume. Sin embargo, en este caso el balance tendria que
ser ajustado considerando el calor de reaccidn que se genera en el tratamiento de
los lodos, la eficiencia real del sistema de combustion, las pérdidas en la
transferencia de calor y, obviamente, obteniendo datos de produccidn de gas a
escala piloto ya que los que se usaron en estos calculos fueron de un reactor
anaerobio de laboratorio de 15L (Meza, 1998; Cruz e Iriarte, 1998).

De los resultados oblenidos en el presente estudio monitorio de los equipos
de combustion ya expuestos puede observarse que, para una adecuada utilizacién
del biogds generado de la digestion de lodos en fa que se utilice al maximo el
contenido energético del mismo; y asimismo se minimize el impacto de
contaminacion atmdsferica por emisiones gaseosas (NOx y CO principalmente) que
pudiera ocurrir, se hace necesario que la combustién de este biogas se lleve a cabo
manteniendo relaciones adecuadas de aire-combustible.

De los valores obtenidos del estudio monitorio a los equipos de combustién se
considera que la utilizacion del biogas como combustible no representa un impacto
ambiental de contaminacion atmésferica ya que |a generacidon de contaminantes
(NOx, CO, etc), seria minima dado el volumen de biogads generado que seria
guemado y a que los combustibles gaseosos y, en especial 105 ricos en metanc
permiten una combustidn adecuada (Innes y van Warmer, 1990).
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Fig. IV.9 Esquema de calentamientg del sistema de tratamiento anaercbioc de lodos
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Para plantear la utilizacién del biogas rico en metano obtenido de la
estabilizacion de lodos en exceso de una planta de tratamiento de aguas se estudié
un sistema real de combustidn de metano.

A continuacion se presentan las conclusiones obtenidas de esta fase del proyecio:

a) Cuando los equipos de combustion se encuentran operando a condiciones
de excesos de aire muy considerables, parte de la energia producida
durante la combustidon se usa en calentar el aire que es inyectado. Tal
situacion acarrea grandes pérdidas de calor por los gases de chimenea
ademas de la que se pierde por paros o funcionamiento a capacidades
bajas. Esta situacién ocurre frecuentemente ya que los operadores de
calentadores y calderas industriales mantienen generalmente el exceso de
aire mas alto de lo necesario, de acuerdo a su experiencia empirica, para
qgue la chimenea no expulse gases con humo negro u hollin (Huante, 1991;
Innes y van Warmer, 1990)

b} Las condiciones sefaladas bhacen que la eficiencia térmica sea
relativamente baja (del orden de 80%) cuando es posible operar a valores
del orden de 80% de eficiencia sin emisiones considerables de NOx y CO

¢) Dado que las capacidades de los eguipos son pequefas, cuando el
combustible utilizado es gas natural, los factores de emisidén de
contaminantes resultan ser también relativamente bajos al compararse con
diferenies normatividades. De la comparacidn de los datos medidos
directamente en la fuente de ccmbustibn durante el estudio versus los
obtenidos del modelo de Zeldovich, puede observarse que existen
desviaciones del comportamiento de los valores medidos en especial a
excesos de aire muy elevados y, se tienen adecuadas estimaciones en el
intervalo de 20-50% de exceso de aire. Por lo tanto debe preferirse la
medicion directa de los datos y utilizar los dates proporcionados por el
modelo como un acercamiento asi como un importante medio de entender 1a
cinética y termodindmica de formacidn para la implantacién de medidas

d) Es importante que los equipos de combustién se encuentren operando a
capacidades reales cercanas a las de disefio y en su caso un andlisis de las
condiciones del proceso a fin de plantear mejoras o cambios (por ejemplo
como en este estudio con la interconexion de equipos, una programacion
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adecuada, etc.), que den como resutado una mejor utilizacion de la energia y
menores dafios al ambiente

e} De acuerdo con esto, es pesible que el biogas generado en el sistema de
tratamiento de digestién de locdos de la RIAMA, pueda proporcionar el
requerimiento energético del mismo sistema sin contaminar por emisiones de
monodxide de carbono u dxidos de nitrdgeno

f} De los valores obtenidos del estudio monitorio a los equipos de combustion y
considerando la reglamentacién ambiental existente, se considera que ia
utilizacion de! biogas como combustible no representa un impacto ambiental
de contaminacion atmdsferica ya que la generacidn de contaminantes (NOx,
CQ, etc) seria minima dado el volumen de biogas generado que seria
guemado, ademas de que los combustibles gaseosos y, en especial, los ricos
en metano permiten una combustion adecuada

Resulta importante considerar un problema de contaminacién en forma global y
tomar en cuenta todos los posible impactos al agua, suelo y aire con la finalidad de
no crear un nueve problema al tratar de resolver otro. En el caso de esta planta de
tratamiento de aguas residuales municipales, con base en los resultades de esta
fase del proyecto, se recomienda lo siguiente:

a) Una vez encontrado el mejor esquema de conversién de lodos biologicos a
biogas, evaluar el contenido de metano y la produclividad de biogés con
respecto a DQO removida para afinar los balances de energia y materia
necesarios para evaluar el poder calorifico del biogas generado

b) Realizar experimentos conducentes al "enriquecimiento” en metano del
bicgds para mejorar sus caracteristicas de combustion y garantizar la
minimizacion de las emisiones de CO y NOx en el sistema de combustion
seleccionado a partir de los balances de materia y los de costo-beneficio

c¢) Hacer el estudio técnico-econémico completo de la opcion de digestion de
lodos para entregar a PEMEX el paquete completo de ingenieria conceplual.
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ANEXO A. NORMATIVIDAD Y TECNICAS ANALITICAS DE MEDICION

La legislacion aplicable seria la siguierte norma oficial mexicana.
A.1 NOM-085-ECOL-1994

Para fuentes fijas que utilizan combustibles fésiles, solidos, fiquidos o
gaseosos o cualquiera de sus combinaciones, que establece los niveles maximos
permisibles de emisién a la atmdsfera de humos, particulas, suspendidas totales,
bidxido de azufre y Oxidos de nitrogeno y los requisitos y condiciones para la
aperacion de los equipos de calentamiento indirecto por combustion, asi como [os
niveles maximos permisibles de emisién de bidxido de azufre en los equipos de
calentamiento directo por combustion.

Requisitos para la operacién de los equipos de combustion

Llevar una bitacora de operacion y mantenimiento de los equipos de
combustion, que contemple [a medicién y analisis de emisiones, segin la
frecuencia y métodos sefalados en la tabla A2, y cerlificados de calidad del
combustible empleado (en el casc del gas natural deben cumplirse las
especificaciones de la tabla A 1).

Tabla A.1. Especificacjones que debe cumplir el gas natural utilizado como combustible en
los sistemas de calentamiento

Humedad dm’/m Detenmnacaon del punto de 0.140 maximo
rocio con higrémetro
Poder calorifico MJ/m® ASTM-D1828-88 35.428 minimo [1]
H,S am’/m” ASTM-D4468-89 o tubos 0.012 maximo
detectores con analizador
portatil
Azufre total dm’fm” ASTM-D4468-89 0.32 méximo
co; +N, % volumen [ASTM-D-1945-81 3 maximo
cromatografico

Cbservaciones [1] calcukado con base en la compaosicion

Tabla A.2. Métodos de evaluaciéon de contaminantes

.-\ v"“"-‘”ﬂ"‘*’"

Densn:!ad de humo huella o mancha de hollin, -
opacidad

Particulas suspendidas totales | Isocinético -

Qxidos de aitrdgeno Quimioluminiscencia Infrarrojo no dispersivo

Oxidos de carbono Infrarrojo no dispersivo, Orsat -
Celdas electrequimticas

Oxigeno Celdas electroquimicas, { Orsat , Oxidos de zirconio (celdas
paramagnéticos electroquimicas)

S0; Medicién indirecla a través de|via himeda, infrarrojo no
certificados de calidad dispersivo, celdas electroquimicas
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TABLA. A.3 Especificaciones que deben cumplir los equipos de combustién de fuentes fijas (10. de Enerc de 1998 en adelante)

Densidad PST Particulas Bidxido de azufre Oxidos de nitrégenoc | Exceso  de
del humo ppm V [kgHO‘ kcal} aire de
mgim?® {kg10® keal) ppmV  kof 10" keal combustién
Capacidad | Tipo de
del equipo |combustible
de empleado Numero de | ZMCM 2c RP ZMCM 2C RP ZMCM ZC RP % volumen
combustidn mancha u
{M.J/h) opacidad
Combustoleo 3 NA NA NA 1100 2100 2600 NA NA NA
o gaséleo (4.08) | (7.80) | (9.81}
50
Hasta Otros liquidoa 2 NA NA NA 1100 2100 2600 NA NA NA
5,250 {4.08} | (7.81) | (9.81)
Gaseosos 0 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Liquidos NA 75 350 450 550 1,100 | 2,200 190 190 375
De 5,250 a {0.108) | (0.497) | (0.639) | (2.04) | (4.08) | (8.16) | (0.507) ] (0.507) (1.0} 40
43,000 Gaseosos NA NA NA NA NA NA NA 180 180 Irs
{0.486) | (0.488) | (0.959)
Liquidos NA B0 360 400 550 1,400 | 2,200 110 180 ars
De 43,000 a {0.085) (0.426) {0.568) {1 (2.04) 4.08) | (8.16) | (0.294) | (0.294) {1.0 30
110,000 Gaseosos NA NA NA NA NA NA NA 110 110 375
(0.281) | (0.281) | (0.959)
Sélidos NA 60 250 350 550 1100 2200 110 110 375
{0.000) {0.375) (0.525) | (2.16) | (4.31) | (8.16) | (0.309) | {0.309) | (1.052)
Mayor de 25
110,000 Liquidos NA 60 250 350 550 1100 2200 110 110 375
(0.085) | (0.355) | (0.497) | (2.04) | (4.08) | (8.16) [ (0.294) | {0.294) {1.0)
Gaseocsos NA NA NA NA NA NA NA 110 110 375
{0.281) | (0.281) | (0.959}
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A.2 Reglamentacion 1146.1 (EPA, 1997)

Esta reglamentacién de la Agencia de Proteccion Ambiental de los EEUUA
(EPA) se aplica a calentadores, generadores de vapor y calentadores de proceso
con capacidad mayor de 2 MJ/h pero menor a 5 MJ/h utilizada en cuaiquier industria,
institucién u operacian comercial.

Requerimientos

E! propietario u operador de cualquier unidad deberd operar su unidad de
manera tal que las descargas de ésta(s) a la atmésfera no sean mayor que 30 ppm
de emisiones de NOx o 0.037 libras de NOx/MBtu de entrada de calor y ademas no
se debera sobrepasar de 400 ppm de mondxido de carbon para poder operar. Para
cada unidad puede realizarse una seleccién para la forma de operar entre ppm de
NOx o libras de NOx/MBtu.

A.3 Método 7-EPA (1990) para la determinaciéon de NOx
Principio de aplicabifidad

La muestra es colocada en un matraz al vacio conteniendo una solucidon
absorbedora de &cido sulfurico diluido-perdxido de hidrdgeno, y NOx de la muestra,
excepto NO. Los NOx son medidos colorimétricamente usando el procedimiento de
acido fenolsuifénico. Este procedimiento es aplicable para la medicién de NOx
emitidos por fuentes estacionarias. El intervalo del método ha sido determinado de 2
a 400 mg de NOx {como NO;) por m” de aire seco, sin tener que diluir la muestra.

Equipo utilizado
El equipo utilizado para absorber los gases de NOx, consta de:

Sonda

Matraz de bola de dos litros con llave
Termoémetro

Manometro tipo "U"

Bomba de vacio

Para el andlisis se requieren los siguientes reactives:

Solucién estandar de KNO; Se disuelven exactamente 2.198 g de KNO;
previamente secado en agua destilada y se afora & 1 litro.

Solucion estandar de trabajo de KNO; Se diluyen 10 mL de la solucién’
estandar en 100 mL de agua destilada. Un mL de la solucién estandar de trabajo es

equivalente a 100 pg de NO..
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Solucion de acido fenolsulfénico: Se disuelven 25 g de fenol puro en 150 mL
de H,50. concentrado en bafo de vapor. Se enfria y agregan 75 mL de H,SO,
fumante. Posteriormente se calienta a 100°C durante 2 horas.

Selucion absorbedora. Para preparar la solucion absorbedora, se agregan
cuidadosamente 2.8 mL de H,S0, concentrado en 1 L de agua destilada. Se mezcla,
bien y si agregan 6 mL de peréxido de hidrdgeno al 3%. Esta solucién se usara
dentro de la semana de preparacién y no debe exponerse a temperaturas extremas
y/o a 12 luz solar directa.

Procedimiento

Muestreo

Se adiciona un volumen de 25 mL de la solucion absorbedora (Va) en un
matraz de bola de 3 bocas. Se inserta la valvula en el matraz en la posicidn "purge”.
Se gira la valvuia del matraz y la valvula de la bomba a la posicion "evacuate” para
evacuar el matraz a 755 mmHg de presidn absecluta 0 menos, una vez evacuado se
girar la valvula de la bomba a la posicion "vent” y se apaga la bomba de vacio.

Para purgar se gira las valvula del matraz y bomba a la posicién "purge”. Se
registra el volumen del matraz (Vf), la temperatura del matraz (Ti} y ta presion
manométrica. Ademas se purgan la sonda y el tubo de vacio usando el bulbo de
succitn. Si ocurre condensacion en la sonda y en el matraz, se calienta la sonda y
se purga hasta que la condensacion desaparezca. Después se gira la véivula de la
bomba a la posicion "vent" y la del matraz en el sentido de las manecillas del reloj en
la posicién "evacuate” y se registra la diferencia de niveles del mandmetro. La
presién interna absoluta en el matraz (Pi} es igual a la presién barométrica menos la
lectura del mandmeiro.

Inmediatamente se gira la valvula del matraz a la posicion “sample”
permitiende la entrada de gases al matraz hasta que las presiones del matraz y fa
linea de muestra se igualen. Esto requerird aproximadamente 15 seg, un periodo
mayor indicard un taponamiento en la sonda. Después de colectada la muestra, se
gira la vélvula a la posicién "purge" y se desconecta el matraz del tren de muestreo.

Recuperacion de ja muestra

Se deja la muestra reposando en el matraz durante 16 h y después se agita el
matraz durante 2 minutos. Se conecta el matraz al mandmetro y se abre la vélvula
del matraz al mandmetro registrando la temperatura del matraz (Tf), la presion
barométrica y la diferencia de niveles en el mandmetro. La presion interna absoluta
en el matraz (Pf) es la presion barométrica menos la lectura del mandmetro.
Enseguida se transfiere el contenido del matraz a una botella de polielileno. Se
enguaja el matraz agua destiada y se adiciona el agua de lavado a ‘a botella
Finalmente se ajusta el pH a 9-12 agregando NaOH 1N (25-35 gotas).
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Andlisis
Antes del analisis, se transfiere el contenido del frasco de transporte a un

matraz volumétrico de 50 mL enjuagando dos veces con 5 mL de agua destilada, se
agrega esta agua al matraz volumetrico y se afora a la marca con agua destitada.

Se toma una aiicuota de 25 ml; vaciandoia en un recipiente de porcelana
para evaporar. Se evapora hasta sequedad en un bafio de vapar, una vez enfriada
se agregan 2 mL de la solucion de acido fenolsulfanico, al residuo seco y se tritura
en un mortero de porcelana, asegurandose gue la solucién haga contacto con todo
el residuo. Se agrega 1 mL de agua destilada y 4 gotas de H,S0, concentrado. Se
calienta la solucion en un bafio de vapor durante 3 minutos con agitacion ocasional.
Se enfria y agregan 20 mL de agua destilada, se mezcla vigoramente y se agrega
NH.OH gota a gota con una agitacion constante hasta que el pH sea de 10. Si la
muestra contiene sdlidos, éstos deberan ser removidos por filtracidn. La solucion se
transfiere a un matraz volumétrico de 100mL y se afora con agua destilada. Se
mezcla el contenido del matraz y se mide la absorbancia de la muestra a la longitud
de onda dptima usando una solucion blanco como cerc de referncia.

Si la absorbancia de la muestra, A excede ia absorbancia estandar de 400 um
de NO- se diluyen ta muestra y el blanco par un factor de dilucion F.

Calibracion

Calibracién del volumen del matraz

Se arma el matraz con las liaves y llenar con agua, se verifica st el volumen
es de dos litros y se registra el volumen.

Calibracion del espectrofotdémetro

Se utiliza una longitud de onda de 410nm como fa éptima para la medicion de
ia absorbancia de la muestra y el estandar, Si el espectrofotdmetro es de doble haz,
el espectro estard entre 400 y 415 nm, usando una solucidn estandar de 200
micragramos de NQ, en la celda muestra v una solucion blanco en la celda de
referencia. Cuando el pico se obtiene dentro de un intervalo de 400 a 415 nm, la
longitud de onda sera la Optima para la medicion de la absorbancia de ambas
muesiras {(estandar y muesira). Para un espactrofotometro de un solo haz, el
procedimiento es el mismo al anterior, la diferencia es que las celdas se analizan por
separado. La longitud de onda 6ptima seré la diferencia maxima entre la estandar y
el blanco,

Determinacién del factor de calibracion Kc del espectrofotémetro

Se agregan 0.0 mL, 2 mL, 4 mL, 6 mL, y 8 mL de la solucién estandar de
frabajo de KNO; en una serie de 5 matraces volumétricos de 50 mL. En cada matraz
se adicicnan 25 mL de la solucién absorbedora, 10 mL de agua destilada y NaQOH
1N hasta que el pH esté entre 9 y 12. Posteriormente se diluye hasta la marca con
agua destilada. Se mezcla completamente y se toma una alicuocta de 25 mL parg
cada solucién, se vierten por separado en un recipiente de porcelana para evaporar,
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Se continua con la evaporacidn seguida por el proceso de andlisis anterior, hasta
que 'a solucion ha sido transferida a un matraz volumétrico de 100 mL y diluido
hasta la marca. Finalmente se mide {a absorbancia de cada solucién en la longitud
de onda aptima Este procedimientc de calibracién se repite cada dia que se
analicen muestras. Se caicula el factor de calibracion de la siguiente forma

Ay + 2A; + 3A5 + 4A,
Ke = 100 * —
A1z+ 2A22+3A32+4A42

donde:
A, = Absorbancia de 100 ug NO»
A; = Absarbancia de 200 ug NO,
As; = Absorbancia de 300 pg NO»
A, = Absorbancia de 400 ng NO,

Calculos
Volumen de la muestra en base seca corregida a condiciones estandar

Vsc (mL) = -TstdfPstd (Vf - Va) [PH/TE - PiITi] = Ki({Vf- 25 mL) [PITT - PifTi)
donde:
Pstd = Presion estéandar abscluta, 760 mm Hg
Tstd = Temperatura estandar absoluta, 293 K
K1 = 0.3858K/mm Hg, unidades métricas y 17 65R/in Hg, unidades inglesas

Masa de NOx como NO:; en el gas muestreado

pg de NO, totales (m) = 2KcAF

Nota: Si se utilizd otro factor de alicuota diferente a 25 mL, el factor de 2 debera ser
reemplazado por el factor correspondiente.

Concentraciéon de NOx en la muestra, en base seca, cormregida a condiciones
estandar en mgil.

C = KZ{m/Vsc})

donde:

K2 = 10%(mg/m’¥(pg/ml} para unidades métricas y

6.243*10-5(Ib/)(ug/mL) para unidades inglesas
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A .4 Contaminacion atmesférica: Fuentes fijas, determinacién de flujo de gases
en un conducto por medio de tubo pitot

Esta norma mexicana establece el método para determinar el fiujo de gases
en un conducto por medio del tubo de pitot. E! método es aplicable para velocidades
de gases Superiores a 3m/s {9.84 fi/s) en promedio, y conductos con diametros
internos iguales o mayores a2 10 cm (3.94 in).

Fundamento

El flujio de un gas (F) a través de un conducto, es funcion directa de ia
velocidad promedio del gas (V) y del area de la seccidn transversal de! conducto (A).

F=VxA (A-1)
Siendo ia velocidad funcidn directa de la presién dindmica (AP) y la densidad
del fluido {p).
V=2 AP) p)" (A-2)

Este método se basa en la propiedad del sistema tubo de pitot-mandémetro, de
ser capaz de medir las presiones lotales, dinamica y estética del gas en el conducto.

Procedimiento

Seleccionar y marcar en el tubo de pitot el nimereo de puntos a medir.

Comprobar que las paredes interiores del mandmetro no presenten
escurrimiento de aceite antes de ser nivelado.

Conectar y nivelar el mandmetro con ias valvulas abiertas protegiendo las
boquillas de corrientes de aire, ajustando la escala del mandmetro a cero.

Intreducir el tubo pitot al primer punto de medicidn cuidande de que no haya
obstrucciones parciales o totales en el mismo.

Tapar los claros que guedaron en el puerto de muestreo asegurdndose que
no haya infiltraciones de aire o fugas de gases

Asegurarse gue la boquilla de presién dinamica del tubo pitot se mantenga en
sentido opuesto al flujo, dando tiempo a que se estabilice la lectura.

Anotar la lectura del mandmetro de cada uno de los puntos seleccionados. En
caso de que se presenten fluctuaciones, se tomaran tres lecturas en cada punto y se
utilizara el promedio de éstas como valor real de medicion.

Anotar el valor de la presién esiatica, tomada en el punto Mmas representativo
det promedio de las presiones de velocidad, con la boquilla del tubo pitot tipo *s”
perpendicular al flujo, desconectando una de las mangueras y para el tubo pitot de
tipo “L” se desconectara la manguera de presion dinamica y se tomara la lectura,

Retirar el tubo pitot del conducto y comprobar el ajuste inicial del manometro,
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Fiujo de gases
E! flujo de gases se debe determinar con la siguiente expresién:
F=V*A (A-3)
donde:
F = Flujo en {m/s o ft*s)
V = Velocidad en (/s o ft/s)
A= Area en {m’ oft)

La determinacién del flujo de gases a través de un conducto come funcidn
directa de la presion de velocidad (AF), es factor importante en la cuantificacion de
emisiones contaminantes a ta aimodsfera de las fuentes fijas, por 1o que su medicién
deberd efectuarse en flujos laminares. Para el efecto se requiere de distancias
minimas de ocho diametros de conductos corriente arriba de! flujo y dos diametros
corriente abajo, siendo ésta fa posicion de los puertos de muestreo. En caso de

existir flujos turbulentos o ciclénicos se deberan modificar a laminares mediante 1a
prolongacion de conductos, rejillas o deflectores entre otros.

A.5 Determinacién de CQO,,CO y O; en los gases de combustidén

Esta norma establece el método para determinar por absorcién las
proporciones de bidxido de carbono, mondxido de carbono y oxigeno conténidos en
los gases de combustion. Su campo de aplicacion comprende equipos y sistemas de
combustién, por glempio ejemplo, emisiones de chimenea y motores de combustion
interna estacionarics.

Reactivos

Solucién de hidrdxido de potasio:

Se pesan 66 g de KOH y se disuelven en 200 mL de agua destilada.
Solucién de pirogalato:

Se pesan 10 g de Acido pirogdlico (CsHs0a), v se disuelven en 30 mL de agua
destilada; enseguida se pesan 60 g de KOH y se disuelven en 170 mL de agua
destilada. Finalmente, las dos soluciones antericres se mezclan entre si.

Solucién dcida de cloruro cuproso (CuCl):

Se pesan 12 g de CuCl y se disuelven en 200 mL de HCI concentrado a 30 %
aproximadamente.

Aparatos y accesorios

Un analizador de gases que debe constar como minimo de una sonda de
muestreq, medio filtrante, bureta(s), dispositivos para succidon, burbujeo y medicion
de los gases muestreados y dispositivos para medir los volumenes de gases
absorbidos.

75



Esudio de fas posibles emisiones contaminzntes a |2 stmdsfora de equipos yue ANENO A
wonsuman biogas gawerado an plantas de tratamianto biologicn de aghas resicduales

Muestreo

Se toman los gases del punto de muestreo (E), por medio de un tubo con
diametro interior aproximado de 6 mm y longitud suficiente para penetrar en la
corriente de gases, se obliene una muestra representativa de los mismos y se
conducen al equipc analizador. El aparato se coloca en una posicién tan cercana al
punto de muestreo como o permitan las condiciones de cperacién. Para evitar el
paso de particulas sélidas, la muestra se hace pasar a través de un medio fiitrante F,
se toma el volumen de muestra M, por analizar evitando la entrada de aire.

Determinacién del CO,

Se pone en contacto intimo la muestra del gas con la solucién de KOH ¢ de
NaCH hasta absorcién completa (AS), el porcentaje de CO, se determina por lectura
directa o indirecta (L)

Determinacidon del CO

Se procede en la misma forma que en la determinacion de CQO,, pero
utilizando como reactive la solucién de cloruro cuproso y se determina el porcentaje
de CO por lactura directa o indirecta (L).

Determinacion del 0,

Para determinar el contenido de 0; en ia muestra de gas, se utiliza como
reactivo la solucion de pirogalato y se procede en la misma forma que en
procedimiento para determinar CO,. Siguiendo estrictamente el método establecido
e instructivo del equipo empleado, se alcanza una precision de 99.5 a99.8 %.

Procedimiento "Orsat” para muestreo y medicién de los gases de
combustion

Se nivelan los reactivos colocados en P, P", y P" (Fig. A.1) hasta la marca
que esta a la mitad entre la parte superior de la pipeta y el tubo de hule, lo cual se
consigue abriendo toda la llave "d", sacando luego el frasco nivelador A y bajandolo
hasta que el reactivo suba al nivel indicado. La bureta B se llena con agua, abriendo
la lave "d" y subiendo el frasco nivelador (purga del aparato). De esta manera todo
el dispositivo esta listo para recibir [a muestra de gas. El muestreo se efectiia como
se mencionc anteriormente.

Determinacioén del CO,

E!l CO, se pasa por P' (que contiene KOH) que absorbe el CO,, operacion que
se lleva a cabo abriendo la llave E y subiendo e! frasco nivelador A {Fig. A.1), el gas
desplaza al reactive y regresa cuando ocurre Ja absorcion. £i gas es forzado hacia el
tuba T, subiendo y bajando el frasco nivelador, volviendo a subir el reactivo hasta
cerca de la marca , se deja escurrir la bureta y se toma Ia lectura cerrando la llave &
y colocando al mismo nive! el agua contenida en el frasco y en ta bureta; para
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asegurar la completa absorcion del bidxido de carbono se vuelve a pasar el gas por
segunda vez por la pipeta y se toma la lectura que no debe variar arriba de 0.1 %,;
esto recibe el nombre de lectura de comprobacion.

La diferencia entre el volumen inicial v el volumen final representa el
porcentaje de CQ, presente en la muestra inicial.

Determinacién de O;

E!l gas residual después de la absorcion del CO,, se hace pasar a la pipeta
"P" abrigndo la fiave "' (Fig. A.1), que contiene ia sotucién de pirogalato. Cuando 1a
absorcién es completa se repite la operacién descrita para la determinacion del CO..
La diferencia entre la lectura obtenida después de absorber el oxigeno con el gas
libre de CO; dara el porcentaje de axigeno presente.

Determinacién de CO

E) gas que queda después de absorber €l oxigeno se pasa a la pipeta P™ que
contiene la solucidn de cioruro cuproso hasta que ya no se absorbe mas gas. La
diferencia entre la lectura asi oblenida y la del gas libre de CQ. y de O; representa
el porcentaje de CO presente.

Fig. A.1 Esquema del equipo "Crsat”
| 1—:’?‘-«. S T
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Estudic de las posibles amsiones comtammanes a la atmosfera de equipos gue ANEXO B
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ANEXO B. Determinacién de emisiones contaminantes en el estudio monitorio

B.1 Determinacién de emisiones contaminantes a la atmosfera

Para la determinacion de emisiones contaminantes a la atmosfera se procedio
de acuerdo a la NOM-085, en el caso de equipos con capacidad comprendida entre
5250-43000 MJ/h, tomando 3 muestras puntuales cada hora durante 2 horas durante
siete dias para cada equipo. Los métodos de evaluacién son los sefalados en el
anexo anterior.

Para la realizacion de los calculos de los fiujos de emisiones de los diferentes
equipos se elabord un programa macro en Excel, el cual a continuacion se muestra
para el caso del calentador Futton.

Con la informacién obtenida se realizé un breve estudio estadistico con la
finalidad de una mejor interpretacion de fos resultados y poder realizar inferencias
sobre los mismos.

Se realizaron los cdlculos tipicos de medidas de tendencia central come la
media aritmética, medidas de variabilidad o dispersion. La desviacién estandar
definida como |a raiz cuadrada del valor medio de todas las desviaciones elevadas
al cuadrado con respecto a la media, una funcidn que mide la variabilidad en
unidades originales de la variable de interés; la varianza definida com el promedio
de los cuadrados de las desviaciones con respecto a la media, el nivel de
significancia e intervalo de conflanza para la media de los resultados en los
diferentes equipos (Parkhurst, 1988).

Se realizd, ademas, para l& comparacion de los diferentes equipos, el analisis
de varianza, un tipo de analisis que divide |a variabilidad total de los datos
contenidos en la muestra en dos componentes y se basa en la comparacion de dos
estimaciones independientes de la varianza de la poblacion.

Sin embargo, aunque el andlisis de varianza puede indicar que la hipbtesis
nula debe rechazarse (equipos significativamente diferentes), lo que implica
diferencias entre las medias de los tratamientos, no puede decir exactamente qué
medias son diferentes. Resulta obvie que en una situacién de este tipo se garantice
la comparacion adicional de las medias de los tratamientos. Los procedimientos para
comparar |las medias de cada tratamiento en el analisis de varianza usualmente se
conocen como métodos de comparacion miitiple. En este andlisis se utilizd el
método de contrastes ortogonales de la prueba de intervalos multiples de Duncan

{(Montgomery y Runger, 1996).

Los métodos estadisticos senalados se comprenden mejor al observar su
aplicacion en los datos del estudio y se presentan en los puntos siguientes.
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ANENO I

B.1.1 Memoria de calcuio para la determinacién de emisiones contaminantes

a la atmésfera (flama alta)

Industria Quimica Ejemplo
Direccion: Ttainepantla, Edo. de México

Dimensiones del ducto o chimenea
Area de la chimenea a la altura de los puertos (m®)

Diametro interior base (m)
Salida (m)

Puertos; Diametro interior (cm)
Longitud (m}

Datos del muestreo de gases (a flama alta)

Presién dinamica (Pa)
Presion estatica (Pa)
Presion barométrica (Pa)
Presidn &n la chimenea (FPa)
Fraccion de gas CO,

Fraccion de gas CO
Fraccion de gas O,

Fraccién de gas N;

Exceso de aire en la combustion (%)
Temperatura promedio en ia chimenea (K}
Temperatura ambiente (k)
Absorbancia estandar 1
Absorbancia estandar 2
Absorbancia estandar 3
Absorbancia estandar 4
Absorbancia de ia muestra

Presién manométrica inicial {inHg)
Presion manométrica final (inHg)
Temperatura inicial (K)

Temperatura final (K}

Volumen del matraz y vélvula {mL)

Volumen de la solucién absorbedora (mi)
Consumo de combustible (m*/h)
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Equipo: Fulton
0.178 Achim
0.48 Di
0.47625 Sal
12,70 Pdi
0.16 L

= 7.47

P, 9.96

Py 77911.86
Pen 77921.82
cO, 0.0645
co 2.00E-06
0, 0.00903
N, 0.8330
EA 81.32
T rnch 813.30
Ta 287.15
A 0.22

A, 1.20

Az 1.92

Ay 2.41

A 0.24

F, 6.20

Pz 0.50

T 298.15
Tz 293.15

\Z 2202.00
V, 2500
ce 160.00

7STA TESIS NO SALL
DE LA BIBLIOTECA
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Peso molecular promedio de los gases

Gas P.M. Fraccién mo! P.M.parcial
coz 44 D.061 2684
Q2 32 0.106 3.392
cO 28 2 ODE-06 0.0001
N2 28 0.833 23.324
PMg = 29.4Q0 gfgmol

Calcufo de [a velocidad promedio

Raiz de la presion-velocidad promedio (EPV"'slNo. Puntos)

Puntos No.|  Factor Marcado (m) PV C.A pyos
1 0.044 0.181 0.02 0.141
2 0.147 0.231 0.02 0.141
3 0.295 0.302 0.62 0.141
4 0.705 0.498 0.03 0.158
5 0.853 0.569 0.03 0.158
6 0.956 0.619 0.02 0.141
7 0.044 0.181 0.02 0.141
8 0.147 0.231 0.02 0.141
9 0.295 0.302 0.02 0.141
10 0.705 0.498 0.02 0.141
11 0.853 0.569 0.02 0.141
12 0.956 0.619 0.02 0.141

PV prom 0.144

Presién en la chimenea y velocidad en la chimenea:

Ponim = Py + Py = | 7792182  [Pa

V= 2031 FTP (T cpim/PMg*P i)’ PV, o= mfs

Gasto volumétrico a condiciones de chimenea

Qenim = Venm*™Ac r Qepim = l 0.982 ] m’/s
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ANEXGD

Determinacién de emisiones contaminantes a la atmésfera

Emisién total de monéxido de carbono

C= Concentracién de mondxido de carbono (mglm3)

ppm (CO) * 28

2.29 mg/m®

Et=Qch*C*36E-3= | Et= 0.01

kgl __]

Emisién de é6xidos de nitrégeno (NOx)

Ky= A, + 28, + 3A; + 4A,

K= A+ A7 + A + A7

1.6398305

426.99198 mmHg

571.77807 mmHg
107 ¢mg/mA)i(mgimL)
43533369 mL

19.759958 mg NOx-NO

45390371  mgim” ‘I

Ke= KyfK; Ke=

Ps= Py - Py Pe

PPy - Py P

K= 0.3858 K/mmHg Ky=

Vsc= KM VPV ((PAT2H(P/T)) Vsc=
m= 2*K*AM*F m=
Chox= Ks " miVse I Cro=
fopm nox

24.175306 {como NO,)}

Emisién de NOx

Eno (kg/h)= (CNOX/1000000)"Qs°3600 = [ Enos=

0160507  Kgh |
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ANENOB

B.1.2 Memoria de céalculo para la determinacién de emisiones contaminantes

a la atmésfera (ftama baja)

Industria Quimica Ejemplo
Direccién: Tlalnepantla, Edo. de México

Dimensiones del ducto o chimenea
Area de ia chimenea a ia altura de los puertos {m®)

Didametro interior base (m)
Salida (m)

Puertos: Diametro interior (cm)
Longilud {m)

Datos del muestreo de gases (a flama baja)
Prasion dinamica (Pa)
Prasion estatica (Pa)
Presién barometrica (Pa)
Prasién en la chimenea {Pa)
Fraccién de gas CO,

Fraccioén de gas CO
Fraccion de gas O,

Fraccion de gas N,

Exceso de aire en la combustion (%)
Temperatura promedio en la chimenea (K}
Temperatura ambiente (k)
Absorbancia estandar 1
Absorbancia esténdar 2
Absorbancia estandar 3
Absorbancia estandar 4
Absorbancia de la muestra

Presién manométrica inicial (inHg)
Presion manométrica final (inHg)
Temperatura inicial {K)

Temperatura final (K)

Volumen del matraz y valvula (mlL)

Volumen de la solucién absorbedora (mL)
Consumo de combustible {m°h)

Equipo:

0.178
0.48

0.47625

12.70
0.16

Tmch

Fulton

Achim
Di

Sal
Pdi

7.47

9.96
77911.66
77921.82
0.061

2.00E-06
0.108

0.8330
91.84
813.30
287 15
022
1.20
1.92
2.41
0.24
6.20
0.50
298.15
293.15
2202.00
25.00
160.00
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ANEXO B

Peso molecular promedio de los gases

Gas P.M. Fraccién mol P.M.parcial
co2 44 0.081 2.684
02 32 0.106 3.392
CO 28 2.00E-0B 0.0001
N2 28 0.833 23.324
PM; = 29.400 gigmol

Célculo de la velocidad promedio

Raiz de la presién-velocidad promedio (EPV**/No. Puntos)

Puntos No.|  Factor Marcado (m) PV C.A pv'®
1 0.044 0.181% 0.02 0.141
2 0.147 0.231 0.02 0.141
3 0.295 0.302 0.02 0.141
4 0.705 0.498 0.03 0.158
5 0.853 0.569 0.03 0.158
6 0.956 0.619 0.02 0.141
7 0.044 0.181 0.02 0.141
8 0.147 0.231 0.02 0. 141
9 0.295 0.302 0.02 0.141
10 0.705 0.498 0.02 0.141
11 0.853 0.569 0.02 0141
12 0.956 0619 0.02 0141
Pvu-apvom 0.144
Presion en la chimenea ¥y velocidad en la chimenea:
P =Po+Pe= | 7792182 |Pa
Verim= 2031°FTP(Tien/PMo"P i) PV o= mis
Gasto volumétrico a condiciones de chimenea
m/s

Q¢:|'|im = Vchim.AC r Qchim = l 0.982 I
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Determinacién de emisiones contaminantes a la atmoésfera
Emision total de mondéxido de carbono
C= Concentracion de monéxido de carbono (mg/m°)

ppm {CO) * 28
C= e c= 229 mg/m’

Et=Qch*C*36E-3= | Et= 0.01 kah |}

Emisidn de dxidos de nitrégenc (NOx)

K= Ay + 2A, + 3A, + 44, Ko= A2+ A2 + A+ A7
Ke= KifK; K=  1.6398305
P Py - Py P=  426.99198 mmHg
Pe= Py - P, P~  571.77807 mmHg
K= 0.3858 K/mmHg Ky=  10° (ma/m®)Hmgiml)
Vsc= KHVEV) ((PYT2)-(PAT4)) Vsc= 43533369 mL
m= 2*Kc*AM*F m=  19.759958 mg NOx-NO
Crox= Ks * miVse | Cno= 45390371 mg/m |

[PPMnox  24.175306 (como NOy)|

Emisién de NOx

Enoy (kg/h)= (CNOx/1000000)*Q5*3600 = l Enoe 0.160507 Kam _l
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constiman biogas generado en plantas de tralasiento biologico de aguas residuaies

B.2 Analisis de varianza de las emisiones de NOx a 50% y 10% de E.A

Observaciones NOX (a'50% EA)

Equipo 1 2 3 4 5 ] 7
Fulton 47 44 44 43 42 44 46
Eclipse 40 38 40 39 42 42 41
Konus 41 42 43 40 40 41 40
Caldera 47 43 43 41 41 42 415
Resumen Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Fulton 7 310 44 285714 2.90476
Eclipse 7 282 40285714 2.2381
Konus 7 287 41 1.33333
Caldera 7 2935 41928571 070238
TABLA B.1 Andlisis de varianza
" n dé variaciones. ;| -Suma de: . {- Grados: )
{Entre grupos 63.7411 3 21. 0.000059 11.8391
Dentro de los grupos 43.0714 24 1.7846
Total 106.8125 27

*W/.C Valor critico para F

L Observacignes:NOX(a.10%: EAY:

.Equlpo: 1 2 3 4 5 6 7
Fulton 90 92 0 88 93 90 89
Eclipse 87 86 87 90 91 87 86
Konus 92 93 92 89 94 92 93
Caldera 88 91 92 92 80 91 93

-Résunen Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Fulton 7 632 90.285714 2.90476
Eclipse 7 614 87.714286 3.80476
Konus 7 645 92.142857 2.47619
Caldera 7 637 91 266667
TABLA.B.2 Analisis de varianza
Origen de vanaciones: uma.de 8, | Promex ) v
3 L SR u = .‘.L.n B BRIy Pﬂfax -l
Entre grupos 74 246667 0.000601 8.2550 3.0088
Dentro de los grupos 71.7143 24 2.9881
Total 145.7143 27
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cunsyman biogis generado en plantas de tratamionto biologico de aguas residugbes

De la tabta V del anexo del libro de Montgomory y Runger {1996) se leen los valores para
Fo=f,05{3.24)=3.21, al contrastar et valor obtenide de la tabla de varianza F con el valor de
F critico se infiere que existen diferencias en cuanto al comportamiento de los equipos
equipos ademas, la abservacion de que la probabilidad del analisis de varianza (0.0006) es
diferente al valor del nivel asumido (0.05) confirma lo anterior.

B.3 Analisis de varianza para el comportamiento de emisiones de NOx de los
equipos a diferentes excesos de aire

Tabla B.3 Exceso de aire versus emisiones de NOx

90
15 g6 94 g0 85
20 70 70 68 &7
30 54 60 59 52
40 47 52 47 44
50 42 44 40 41
70 38 32 29 34
80 34 30 27 31
90 3 23 25 26
100 27 21 23 23

Resumen Grupos Cuenta Suma Promedic Varianza

Caldera 10 530 53 609.556

Fulton 10 516 51.6 704,933

Eclipse 10 495 49.5 644,944

Konus 10 503 50.3 661.789

TABLA B.3 Analisis de varianza
Enire grupos — 706 —3 23,5333 0.9907  0.0356 28663

Dentro de los grupos 23501 ] 655.3056
Total 23681.8 39

*.C.=Valor critico

De Ia tabla V del anexo del libro de Montgomory y Runger {1996) se leen los valores para
Fo=fq0s(3,24)=2 87. Al contrastar el vafor obtenido de fa tabla con el valor F derivado del

analisis de varianza se infiere que existen diferencias en cuanto al comportarmiento de los
equipos ademas, la observacion de que la probabilidad del andlisis de varianza (0.9907) es
diferente al vator del nivel supuesto (0.05) confirma lo anterior.

Dado que el analisis de varanza indica que existen diferencias entre las medias de los
pero no indica exactamente entre qué medias, se realiza Ia comparacion de dichas medias
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usando la prueba de intervalos multiples de Duncan. Para la aplicacion de la prueba de
Duncan de muestras del mismo tamano se acomodan las medias de los tratamientos en
forma ascendente y se determina el error estandar de cada media. A continuacion de la
tabla de infervalos de significancia de Duncan se obtienen los valores ra(p.f) en donde o
es el nivel de significancia, f los grados de libertad para ef error para p=2,3 .. .a.

Enseguida se convierten dichos intervalos en un conjunto de intervalos (Rp para p=2,3...
a) menos significativos y se prueban los observados entre medias comenzando con la
mas comenzando con la mas grande contra la mas pequefia o que se compara con el
intervalo menos significativo Ra. Después se calcula el intervalo de la mas grande y el de
de l2 segunda mas pequefia y se compara el intervalo menos significativo Ra-1.

Las comparaciones continvan hasta que todas las medias hayan sido comparadas. Siun
intervalo observado es mayor que el intervalo menos significativo se concluye entonces
que los pares de media bajo prueba son significativamente diferentes.

B.4 Aplicacién de la prueba de intervalos multiples de Duncan a los datos de NOx
obtenidos en el estudio monitorio, aplicacién a 50 y 10% EA

Valores medios de NOx a 50% EA Valores medios de NOx a 10% EA
X4 4428 X4 92.14
X3 419 X3 91
Xy 41 Xz 90.28
X4 40.28 X4 87. 71
MSE= SSE/a(n-1)= 1.7946 MSE= SSE/a(n-1)= 2.988
n= num. de cbservaciones= 7 n= nim. de observaciones= 7

Error estandar de cada media

2 MSE/m)'?=: 0.50633

De la tabla de intervalos significativos (tabla XiI del apéndice, del libro de Montgomery y
Runger (1996) para 24 grados de libertad y alfa(a)= 0.05 se tiene lo siguiente:

Los intervalos menos signifiGativos son:

fo.0s(2,24) = 2.926 Ro= ros*(2,24)*S, = 1.48153
I5.05(3,24) = 3.076 Ra= 1 05(3,24)°8, = 1.55748
fo.osl4.24) = 3.156 R4= rps’(4,24)S, = 1.59798

Las comparaciones entre las medias de los tratamientos para 50% EA son [as siguientes:
X%

4 contra 1 Xy-Xg= 4 > R4{1.59)
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X%
4 contra 2 XgXp= 3.28 > R3(1.55)
4 contra 3 X Xa™ 2.38 > R,(1.48)
3 contra 1 XaXq = 1.62 > R3(1.55)
3 contra 2 X3~ X~ 1.62 > Ry{1.48)
2 contra 1 Xg~Xy= 072 < R,{1.48)

Analogamente para 10 % EA

Iy
4 contra 1 X-Xg= 4.43 > R4(1.59)
4 contra 2 Xg-Xo= 1.86 > Ra{1.55)
4 contra 3 Xg-X3= 1.14 < Ry(1.48)
3 contra 1 Xy ¥ = 3.29 > Ra{1.55)
3 contra 2 Xa-Xp= 0.72 < R(1.48)
2 contra 1 XXy = 2.57 > Ry(1.48)

Del analisis de la prueba puede inferirse en forma general que no existen diferencias
significativas en las emisiones de los diferentes equipos (medias de los tratamientos). Las
diferencias menos pequenas se observan entre las medias de 2 y 1 para 50% EA lo gue
indica que el comportamiento de los equipos Eclipse y Konus debe ser bastante similar,

Para el caso de 10% de exceso de aire |as diferencias menos significativas se tienen entre
las medias 3-2 (Fulton- caldera) y 4-3 {Konus-caldera). Este tipo de analisis presenta una
gran utilidad como puede observarse y puede extenderse a diferentes situaciones.
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8.6 Comportamiento de las emisiones de NOx en los equipos evaiuados, a diferentes
relaciones aire-combustible

A continuacion se presentan graficomente los resultados obtenidos al realizar el estudio
monitorio a los equipos de la planta quimica utilizada como ejemplo. NOx se refiere a las emisiones
de 6xidos de nitrégeno medidas directamente, NOx corregido son estas las mismas emisiones
corregidas a 5% de oxigeno. Se aprecia que, en general, en todos los equipos las emisiones siguen
un comportamiento de tipo exponencial o de potencial, lo cual se relaciona con la dependencia de la
temyperatura de las constantes de equilibrio en forma aproximadamente exponencial.

Fig. 8.1 Componamiento de las emisiones de NOx vs exceso de alre en la
caldera

NOX (ppm)
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Fig. B.2 Comportamlento de las emisiones de NOx vs exceso de aire en el
equipo eclipse
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Fig. B.3 Comportamiento de 1as emisiones de NOx vs exceso de
aire en el equipo fulton
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ANEXO C. Balances termodinamicos y modelo cinético

C.1 Caélculo al equilibrio para la reaccion N; + 0, 5 2NO

A continuacion se resuelve la ecuacion de equilibrio N; + O; 5 2NO para
determinar la cantidad tedrica de NO, para una relacion N./OQ; de 4.1,

N; + 0, 5 2NO {2-6) P= 1 atmosfera
si se considera que:

n.= moles iniciales

vi- coeficiente estequiometrico

n, =moles de la especie quimica i al equilibrio
£= coordenada de reaccién

nr= moles totales

Kp=constante de equilibrio

Balance de materia

Entrada Salida
Nio ™ =M+ gV fracciéon mol (yi)= n/n;
Nonz = 4 Mz=4 ¢ Yu= 4 -€l5
Nooz = 1 Noz =1 - Yoz =1 /5
Nono =0 Mo = 2¢ Yno =2e/5
m=ZIn=5

Ecuacién de equilibrio

[PNOT 4¢?
Kps = = (C-1)
[pN2] [p O] &’ -5¢ +4

Se procede a sustiluir los diferentes valores de las constantes de equilibrio,
se resuelve la ecuacion cuadrélica resultante para e tomando la raiz significativa y
despreciando |a raiz que no representa significado fisico. Seguidamente se sustituye
el valor de ¢ en las ecuaciones para encontrar las fracciones resultantes en el
equilibrio. En las tabla C-1 y C-1a pueden observarse los valores tipicos de la
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constante de equilibrio para la reaccién 1 (JANAF, 1965, Wark y Warner, 1890},
ademas se muestran las concentraciones de NO calculadas para distintas
retaciones de O,/N,. El procedimiento se aplicd ademas para diferentes relaciones
Nz/Q, en una mezcla gaseosa del producto, aproximadamente representativa de la
combustién de hidrocarburos con 10- 60% de aire.

C.2 Procedimiento para calcular la concentracion al equilibrio para las
reacciones simultaneas:

N, + 0,5 2NO (2-6)
NO + %2 Q; 5 NO; (2-7)

Resolviendo para una retacién tipica de 3.3% O, y 76% de N:

Balance de materia

Entrada Salida

n=No+ev fraccion mol (y;)= niny
Moz = 76 NNz = 76 -84 ynz= (76 -€1)/(79.3 — 0.5;)
oz = 3.3 Noz = 3.3 -1 —0.5e2 Yoz ={3.3-g —0.5g,) (79.3— 0.5¢;)
Nono =0 Mo = 28, - €2 Yno =(2£1 - 82)/ (793 - 0.582)
NaNo2 = 0 Nuo2= €2 yN02=(82 )I (793 -— 0.582)

n=ZIn=783-0.5:

Sustituyendo y simplificando el denominador se tiene

[251 - 83]2
s = (c3)
[76 —£4] [3.3 &1 ~0.553)

(e2](79.3 - 0.5¢2) *
Ke.7= : (C-4)
[2€1 - €2] {3.3 -&4 —0.5¢g"

Ahora bien, el sistema de ecuaciones resultantes es no lineal por lo que
puede ser resuelto utilizando el método de Newton. Dada la cantidad significativa de
calculos es preferible utilizar un programa de cémputo. En la tabla C-2 se muestran
los valores de las constantes de equilibrio para la reaccion 2 y los valores obtenidos
al resolver el sistema de ecuaciones del sistema termodindmico de las dos
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reacciones, para una relacién de 10% de exceso de aire (EA).

Tabla C.1 Constantes de equilibrio y concentraciones pronosticadas al equilibrio en
funcién de la temperatura para distintas relaciones de OzN;

FPE P TR o
T(K) Kp e Yo x10 . Yo x10 ¢ Yo X10
1500 | 1.1x10° | 0.00628 | 9494 | 0.00479 | 8467 | 0.00330 | 1323.9
1800 | 1.92 x10™ | 0.02078 | 3140.9 | 0.01585 | 27988 | 0.011 4400

1950 2.8x10” | 0.03134 4734.9 0.02389 | 421656 0.01655 6623.8
2000 4x107 0.03735 56843.3 0.02846 | 5023.9 0.01975 7901

2200 1.17 x10” | 0.06310 9533.8 0.04802 | 84747 0.03348 | 13395.5
2300 1.72x10° | 0.07603 | 11487.3 | 0.05781 | 102035 | 0.04042 | 16168.1
2400 254 x10° | 0.09169 | 13852.9 | 0.06966 | 122931 | 0.04888 | 19540.3
2500 3.5x10° 1 010682 | 16139.7 { 0.08108 | 14309.3 | 0.05703 | 22815.1

EA: Exceso de aire

Tabla C.1a, Constantes de equilibrio y concentraciones pronosticadas al equilibrio en
funcion de la temperatura para distintas relaciones de Ox-N;

ST R T
T(Kp) £ Yno X10 & Yo x10 £ Yo X10 £ Yno x10
1500 | 0.00265 594 .1 0.00212{ 5006 |0.0313 665.7 0.00400| 771.2
1800 [0.00876] 1957.5 [0.00697| 1646.3 |0.0103| 2196.0 [0.01322] 2547.2
1950 | 0.01317 ] 2842.3 (0.01047F 24709 ]0.0155 3303.6 0.01980| 3835.6
2000 [0.01567! 35008 10.01244| 29375 [(0.0185| 39326 [0.02371( 4568.5
2200 }0.02627 ! 5871.0 |0.02080( 49082 |0.0311 6609.7 0.03948 | 7696.1
2300 )0.01354 ] 7047.5 | 0.02492| 58808 |0.0374] 79418 ,0.04806| 9259.6
2400 |0.03786| 84597 |0.02984| 7043.1 {00449 95460 0.05785] 11146.5
2500 [0.04391| 9811.8 |0.03454 | 8150.5 [0.0522] 11086.0 [0.06728] 12963.8

EA: Exceso de aire

De los resultados, obtenidos puede apreciarse la fuerte dependencia de la
formacién de NO con la temperatura

Tabla C.2. Concentracién al equilibrio de yyo calculadas a diferentes temperaturas
y a una relacion de exceso de aire de 10%

1000 750x10° 1.1x]07* 0.22 13,14
1500 1.10x10" 1.1x107 0.84 500
1800 1.22 x107 6.5 x107 1.60 1646

2000 4.00x107 3.5x10° 230 2936
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C.3 Mecanismo cinético de Zeldovich {1946)

Una vez que se hayan formado los atomos de oxigeno por el proceso de
disociacon del oxigeno diatomico se asume que existe equilibrio entre el O y ei O..
Las reacciones primarias que interesan, segun los mecanismos de cadenas de
radicales libres de Zeldovich, son {(Hansen, 1984):

O+N; = NO+N (C-5)
N + 02 = NO+0 (C_G)

Estas reacciones son las mas importantes en términos de la formacion de NO
en las flamas pobres y moderadamente ricas. La reaccion C-5 es la que controla por
lo general la tasa dado que |a ruptura del entace del N; es la stapa mas dificil del
mecanismo. Se puede deducir una ecuacion para la tasa de formacion del NG con
base en las reacciones elementales. Uno de los enfoques basicos para el pronostico
de las tasas de formacién del NO consiste en primero restringir el desarrollo de las
reacciones C-5 y C-86. La tasa neta de formacién del NO por medio de la reaccidon C-
5 seria:

d[NO}
rmeeeme = ks|O][N3] — ks [N][NO] (€7
dt

El orden de la reaccién con respecto a cada especie se ha tomado como igual
a la unidad. La ecuacion de la tasa general para el NO sera

________ = ks[O][Nz] — ks [N))INO] + k{N]{O2] + ke [O]INO] (C-8)
dt

Si se supone que existe una concentracion uniforme de atomos de N

d[N]
mamenne = ks[O][N:]- ks [NOJN] + ke [NOJ[O] — ke [N][O:] (C-9)
dt
En estado estacionario [dNYdt =0 por lo tanto

ks{OT"[N2] + Ke[NOJ[O]
[Nl = (C-10)
Ks[NOJ] + Ke{O2]

sustituyendo C-10 en C-8

d[NO] Ks[N2] <{Ks. Ke. [NOF 1 Ke[O:]}
_______ = 2[0] ——
dt + {is [NOY Ks[O2]}

{(C-10)
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Queda por realizar una simplificacién final. Si las constantes de equilibrio para
las reacciones C-5 y C-8 son ks y ks respectivamente se tiene

Kske = (sfks.) (kofks)= [NOT/IN2IO:] = Kono (C-11)
donde K, no €5 la constante de equilibrio para la reaccidn
N2+ 0; 5 2NO (2-6)

La sustitucidn de la ecuacion C-11 en la C-10 da como resultado
d[NO]  2Ks[OlIN2] {1 ~(INOJ/ Ko no [NJ[O:])}

at 1+ (K [NOJKe[Q2])

{C-12)

Este es uno de los formatos posibles de |a ecuacidn de tasa para la formacion
del NO del N; presente en Jos procesos de combustidn. La determinacion del NO
formado en cualquier tiempo t se encuentra por la integracidn de la ecuacion C-12.
Generalmente, el valor de [N;] se fija como equivalente a su valor de equilibric a la
temperatura dada. Ademas, es necesario deducif una ecuacién para [Q]. Se hace la
suposicion de que [O] se puede fijar como igual a su valor de equilibrio [O], en los
productos calientes de la reaccion siguiente.

20,5 O (C-13)

Ei valor de [O]. se obtiene de la constante de equilibrio K, para la reaccidn
anterior, por lo tanto

Po [OLRT [Ol(RT)"™"
donde K,o= = =
(Poa)"?  [0s)e * (RTI™? (03] "
obteniendo
[O2)e Koo
[Os = ——ememaemnee (C-14)
(RTY"?

Si se utilizan las ecuaciones C-14 y C-11 se puede escribir la ecuacion C-12 como

dY M(1-Y?H
e (C-15)
dt  2(1+CY)
4KsKpo[N]*
M= (C-18)

(RTY A Kono)”
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ks (Kano) *[N]"™

- (C-17)
kzloz}”z
[NOJ
Y= e (C-18)
NO.}

Si se considera la zona de postcombustion en donde se forma el NO como
una regidn de temperatura constante (Hansen, 1984), la ecuacion C-15 se puede
integrar directamente dando como resultado una ecuacion que relaciona la fraccion
de NG formada (Y) con el tiempo t en términos de los pardmetros Cy M.

(=YY" (1Y% = exp (-M) {C-19)

Se ha demostrado que la relacion enire Y y t no depende en gran medida de
los vaiores de C los que son representativos de las condiciones de combustién
después de Iz flama. M representa un importante pardmetro que influye
marcadamente en la ecuacién C-19. La expresion que define M se puede escribir
como sigue:

M = oo - (C-20)

Con base en los datos experimentales de K, y los datos de K de las tabias de
JANAF se ha estimado el valor de M como:

M=5.7 x 10"°T'P'? exp (-58,400/T)
donde M esta expresada en las unidades: s, Pen atm. y Ten K

Con base en este modelo, jos valores de M en el intervalo de 0.1 a 100
(temperaturas de 1800 a 2400 K} seran los de mayor importancia en términos de las
temperaturas practicas de combustiébn a presion atmosférica. Al final del anexo en
las tabias C.5 a C.7 se muestran los datos obtenidos de Y=[NOY [NQ.], en funcién
del tiempo de residencia en la cdmara de combustion y a diferentes températuras
{valores M), utilizando valores de C=0y C=1.
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C.4 Disociacion de especies quimicas para la combustion

La siguiente reaccion quimica considera la disociacidn de especies quimicas
para la combustion de metano y aire a una relacidn estequiométrica.

CH, +20, + g:;f?mz <> aC0, +(1-a)CO +bH,0 + (2-b)H, +{1.5-0.5a-0.5b)O, +

0.79
SN, (C-21
0.21 2 { )

Observando el lado derecho de la ecuacion se tienen 5 especies quimicas
desconocidas (Ncoz, Nco, Noz, Nwzo Y Miz) POr 10 que resulta necesario generar un
sistema de 5 ecuaciones para poder encontrar sus concentraciones al equilibrio. El
procedimiento generalmente consiste en plantear los balances atémicos y las
ecuaciones de equilibrio para las especies que se disocian. El balance atémico es:

C: 1= Neoz + Neo
o 4= 2Noa + Neo + Meo + 2Ncoz
H 4= 2020 + 2002

Las especies disociadas son H.0 y CO; por lo que [as ecuaciones de equilibrio son

Peo Pozﬂg
Ky = oermreemeeeee (C-22)
Pcoz
Prz2 Po?uz
O — (C-23)
Puzo

Si ademas se tiene que p= nP/n: donde n; es el numero de moles de la
especie i, P es la presion total del sistema y nr el nimero total de moles del sistema
y si consideramos que la presion es igual a 1 atm y el numero total de moies no
difiere significativamente de la reaccion en la que no existe disociacion el valor de s

es por io tanto 3 se tiene lo siguiente:

c: %:pco,+pw (C-24)
o: %:2%, +Pe +Przo + 2Poca (C-25)
M: g = 2P0 + 2P (C-26)

Por lo tanto, se tiene un sistema no lineal de 5 ecuaciones (C-22 a C-26) con
5 incognitas {poz. Pco, Przo. Peoz Y Prz). E! sistema puede ser resuelto en un programa
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que utilice el método de Newton antes descrito, en este trabajo en particular se
utilizo Mathead 7.0. Para calcutar la temperatura adiabatica tomande en cuenta la
disociacion de especies quimicas en los produclos de la combustién el
procedimiento consiste en tomar un valor de temperatura (una adecuada estimacion
puede ser la temperatura adiabatica calculada sin considerar la disociacion), se
consideran las constantes de equilibrio a tal temperatura y se resuelve el sistema de
ecuaciones no lineales. para encontrar las moles al equilibrio. Con esos valores se
procede a realizar el balance de energia. Si el balance no se cumple se procede a
tomar un nuevo valor de lemperatura se calculan las Kp se resuelve el sistema y
nuevamente el balance de energia. Las ecuaciones de equilibrio pueden ser
tomadas, si es posible, de tablas como las de la JANAF (1965). En caso de no
contar con tal informacién se puede realizar la evaluacion de las constantes de
equilibrio utilizando dos constantes de equilibrioc conocidas y generando una
expresion general para kp en funcidon de la temperatura. Este procedimiento se
ilustra brevemente a continuacién. Las constanies pueden obtenerse a partir de
datos estadisticos {Glasstone y Lewis, 1960). La ecuacién que permite realizar el
calculo es

AF®=TA (F° —~ Ho)T + AHo® (C-27)

El primer término del lado derecho puede ser determinado de tablas de la
funcion de energia libre de Gibbs a varias temperaturas. Para la reaccion de

CO, 5 CO +13£0; (C-QS)
se tienen los siguientes valores:

Tabla C.3 Valores de la funcién de energia de Gibbs {Glasstone, 1980}

PeR)

Especie -(F° - H°/M)cal deg mol {F° - H®T)cal deg ' mol™ | AH/ keal
[oli} 54.109 58.481 | -93.9686 |
0O, 50.697 53.808 0
Cco 48.860 51.864 -27.2019

a 1500 K por ejempio para la reaccién del CO; {reaccion C-29)

-A{ F® - H°/T))= [niQx(F* -H®T)s, + nNCO(F® -H*/T)co]— [NCOAF°- H*/MT)go,|= -20.287

cal grado ™'

Andlogamente para la entalpia de esta reaccion
AHP= 0.5%0 + (-27.201) — (-93.9686) = 66.7667 kcal

y la energia de Gibbs estandar de esta reaccién a 1500 K seria
AF°1s00 = 1500*(-20.87) + 66.7667 x10° = 36336 2 cal
Sustituyendo en. -RTINKp  kPiso= 5.08469 x10® a 1000K. kpyoge= 6.3350 x10™"
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Con los dos valores de constantes de equilibrio es posible generar una
ecuacion general Kp(T) de la forma siguiente (Smith y Van Ness, 1980);

AHo A B C
INKS - + wmnee B{T) + womeeme T + e T+ (C-29)
RT R 2R 6R

donde K es la constante de equilibrio, T la temperatura, R la constante de los gases
ideales y A, B y C son las constantes para la capacidad calorifica expresada en un
polinomio de la forma: Cp= A + BT + BT e | es una constante de integracion. El
procedimiento en general consiste en resolver la ecuacion tomando un valor de K
conocido a una temperatura conocida, T, sustituir las moles vy los valores de A, B y
C, obteniéndose una expresion con incognitas en AHo € |. Se toma otro valor de K
conocido igualmente a una temperatura T y se obtiene una nueva ecuacion con
incbgnitas tarmbién en AHo e | Las dos ecuaciones se resuslven simultdneamente
encontrando AHo e 1. Al utilizar @l procedimiento descrito se obtienen las siguientes
expresiones para las reacciones de disociacién del CO. y el H;0 en una reaccién de
combustidn de metano y aire.

-66932.5 02 0.62x10°  1.75x10°
In K= - in(T)- T+ T? +10.9074 (C-30)
RT R 2R 6R
57872.2 2.8 -1.63x10°  ooexiv®
In K= . In(T) - T- T? -320343  (C-31)
RT R 2R 8R

Estas ecuaciones pueden ser utilizadas para resolver el sistema de
ecuaciones no lineales en el cdlculo de la temperatura adiabatica. Resolviendo el
sisterna para una reaccidon estequiométrica de CH, y aire la temperatura adidbatica
resulio ser de 2333 K sin incluir [a disociacion. Al tomar en cuenta la disociacion solo
del CO |a temperatura fue de aproximadamente 2260K al incluir la disociacién del
H:O y del NO la temperatura alcanzé un valor de 2424K es decir una diferencia de
91K (°C). A valores de exceso de aire de 10% la temperatura adiabatica calculada
sin considerar la disociacion es de 2190K al tomar en cuenta la disociacién resulta
ser 2090K. Es decir la diferencia de temperaturas al incluir la disociacion a altas
temperaturas puede ser significativa e influir en el célculo la tasa de reaccion y por
ende en fa concentracion final de NO. A valores de exceso de aire de 40 y 60% se
tienen temperaturas adiabaticas tedricas de 1700K y las constantes de equilibrio a
estas temperaturas son del orden de 10 por lo que la disociacién es mucho menor y
la temperatura adidbatica es aproximadamente igual a la temperatura calculada sin
incluir la disociacién. La secuencia de calculo en el software Mathcad Professional
7.0, se muestra a al final del capitulo para el caso de disociacion de NO, CO, y H,0
en la combustion del CH,, asi mismo se incluyen en el capitulo IV, en forma tabular
las compaosiciones de las especies quimicas obtenidas al resolver el sistema
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ANEXOQC

C. 5 Caiculo de las concentraciones de equilibrio de la combustién de
una mezcla gaseosa incluyendo disociacion de especies quimicas

Se tiene la combustion de metano con oxigeno del aire atmosferico con un exceso correspondiente al
10% de aire requerido estequiométricamente

El balance combinado de maleria y energia con el fin de encontrar la temperatura adiabatica de
flama consiste basicamente en suponer una {emperatura para evaluar las constantes de equitibrio y
enseguida resolver el sistema de ecuaciones del balance atdmico. Las moles calculadas se usan en el
balance de engrgia buscando satisfacer la igua{dad A_l_-|,=AHgm¢, combustion: Si esto no se cumple se
procede a elegir una nueva temperatura. A continuacién se muestra el método detalladamente.

Exceso de aire EA - 10

Guess values

pCO2 - 07
pCO =03
pH20 : 19

p: Presion parcial del componente en la mezcia

Given

02 =41+ 02-a4
ST

02 son las moles de oxigeno

pQ2 = 0.05
pNG = 00009
pMN2 - 73

pCO2 . pCO=_ | .

ntsup

Estimaciones iniciales

N2 - 02 970
021

N2 - 166

N2 son tas moles de nitrégeno

kpNO = 2.9335.10°°

pH2 = 005
pNO2 : 0.0000] kpH20
ntsup - 114762 kpCQ2

'

9532510 *
48625107

Sistema de ecuaciones no lineales

Q2

2.pCO2 - pCO + pH20 + 2-p02 + pNO + 2.pNO2=_ =%

2.pH20 . 2.pH2=

pNO + 2 pN2 + pNO2=

4
ntsup
N2

ntsup

nisup

pCO2 - pCO + pM20 + pO2 + pNO + pN2 + pH2 + pNOZ=1

pCO pO2* =kpCO2Z pCO2

pN2* po2? kpNO=pNO

1

pH2.pO27 =kpH20- pH20

pNO-pO2° - kpNO2=pNO?2

0-pcoz -1
0<pNO= |

0:pCO: |
0<pNO2:1

0=pH20 - |
OpH2:}

=pO2:)
0<pN2:1

kpNO2 = 2.6525.10°°
T = 2150K
To : 29815

kp: Constante de equilibrio

Ee.l

Ec 2

Ec 3

Ec 4

Ec 5

Ec.6

Ec .7

Ec .8

Ec 9

Restricciones
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0083898528

. 0.003051842
 0.172669422

| 0017869143

Sol - 0003322667
| 0777955902

| 0.001231318

Sal - Find(pC02, pCO, pH20, pO2.pNO, pN2, pH2. pNO2 | nisup)

Matriz solucion

“Sol_ 1= 115 ‘ 117813236710 ©
|

. . 11.500813619
Calculo del numero de moles de 1os componentes al equilibrio

ppmNQO
ppmCO

nt = Solm nt=- 115

nCO2 - Sol, , nt ACO2 = LD
nco - Sol, ,nt hCO = 3.5+10 2
nH20 - Soiz_o-nt nH20 = 2.0
n02 - Sol, -nt nQ2 =02

nNO - Sol, , nt ANO - 3.8:10°
nNZ2 = Solilo-nl nN2 = 8.3

nH2 - Sol, -nt nH2 = 14410 2
nNO2 = Sol_ -nt nNO2 = 1410 °

submatrix(Sol 4, 4.0 0)-1-i0°

- submatrix(Sol, 1,1,0,0)-t-10°

ppmH2 = submatrix(Sol,ﬁ.é,U,O)I-10°
ppmNO2 - submatrix{(Sol,7.7,0,0}-1 10°

ppmNO = 3322.667
ppmCQO = 3051.842
ppmH2 = 12313185
ppmNO2 = 1.1781]

Comprobacion dei balance

2:nN2 + nNQ + nNO2 = 16.6
nCO +nCC2= 10
nCO2 + nCO + nH20 + 02 + nNO + nN2 + nH2 + nNO2 = 11.50081
2n02 + nNO . 2.nC0O2 + nH20 + nCO - 2.nNQ2 = 44
2.-nH20 + nH2 = 4
Balance de energia

Se tiene la siguiente expresion para el Cp Cp=A+BT+CT2+DT-?

aT

T _Tol 3 13
| CPdT=A(T—To)+BSB—-2-T—DW)—+CQJ—O——D E
+To

donde A.B,C y D son constantes de cada componente y se enlistan a continuacién
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Esudio de las posibles emisioncs contamimantas a la stmwsfera de equipos que ANENOQC

consuman biogis generado ot planias de tratamiento biologico de aguas residuai
b=1.3 Componente, = A, - B, - D, - c =0

F‘COZJ 5457) | 1045107 ] 115700
e man [ I
nco | 3376 {v—( RPYSTNTCE
Rl P 05570-10 | | -0.03) 10°
nH201 B0 T Teniene
w07 3639 L4007 01210 10°
[nNO | 3.387 0.5060 10 | Lozm 10

H o aa t 3 1
i nN2 328 1 |0, o 014
\ e Rt ‘,kr_(_)____629 1o | %0 0 105
n 2248 0.593- 107" £ 0.0400-10
nNO2 4982 3

0830 105

s _J 0.422.107; ! 0.0830-10°
3 r—ﬁ“—-—**'—‘
1195107 : 0792.10°

1 T e

Por tanto los A son fos siguientes:
AR S nCO;Zvﬂ\”J + nCO-AM + nH20-A3‘0 ¥ n02‘l-"\4.0 + nNO-.ﬁ’\S'0 + nNZ-Aﬁ'0 + nH2-Am + nNOZ-A&0

4B = nCO2'B, ,+ NCO'B, , + tH20-B, , + NO2:B, ; + ANO-B,  + nN2-B_ | + nH2'B, + "NO2-B, |

AC =0
AD nCOZ-DI.O - nCO-Dz.D + ﬂH20-Dal9 + nO2-D,‘.o + l"JNO-DS'0 + nN2 D&‘0 +nH2:D, |+ nNOZ-D“,

AA = 402814 AC = 0.0 T=2150K

AB - 8910 0 AD = -5.9.10} To - 30°10K

CP = 831410 %1 AA(T - To) + ?{Tz_ (To)?] + 4‘:.{13 - (To)] - Anr;% : Tl} | cP = 187205
] T To!:

Calculo del calor liberado por la reaccion quimica a tales condiciones

Reaccibn  CH4+2.202-—-> nCO2+nCO+nH20+n02+nNO+nN2+nH2+nNO2 nCH4 -
Entalpias de formacién

ARICH4 - - 74520 ARH20 - -241818

AHFCO2 = - 393,509 AHMNO - 90.250

AHFCO - -110.525 AHFNO2 = 33.180

Asi el AHr

AHr = {(nCO2 AHFCOZ + nH20-AHH20 - nCO-AHfCO + nNO AHINO + nNO2 AHNO2) - (nCH4 AHFCH4)
Alr = -785.819 kJ

En este casos se tiene que con suficiente aproximacion el balance se satisface a la temperatura de
2150 K, por lo que puede considerarse a ésta como |z temperatura adiabatica de flama para la
combustidn de metano con 10% de exceso de aire con disociacién de las especies guimicas.

AHr = -785.819 kJ versus CP = 7872056 kJ
- AHr

La diferencia puede evaluarse como sigue Bif =1 TP Cif = 0.0018
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ANEX(YC

Tabla C.4 Determinacidn de la Y= [NOVINOle a diferentes temperaturas y tiempos de residencia

en la cdmara de combustién (a |a presién de 1 atmésfera)

*M 0.00561 0.0244 0.1148 1 1 10.81728 10.81728 41.1261

i 1 4 1 1 0 1 0 1

T(K) 1716 1800 1890 2040 2040 2230 2230 2355

t(s) Y=[NOJ[NOg
4 00E-02 - 0.0004 0.0023 0.0198 0.0200 0.1945 0.2130 0.5607
6.00E-02 - 0.0007 0.0034 0.0296 0.0360 0.2771 0.3138 0.7088
7.00E-02 - 0.0008 0.0040 0.0344 0.0350 0.3152 0.3615 0.7629
8.00E-02 - 0.0009 0.0046 0.0392 0.0459 0.3512 0.4076 0.8070
1.00E-01 - 0.0012 0.0057 0.0488 0.0500 0.4178 0.4938 0.9202
2.00E-01 - 0.0024 0.0114 0.0952 0.0997 0.6610 0.7938 0.9836
4.00E-01 - 0.0049 0.0227 0.1813 0.1974 0.8851 0.9739 0.9997
6.00E-01 - 0.0073 0.0339 0.2592 0.2913 0.8610 0.9970 1.0000
8.00E-01 0.0022 0.0097 0.0449 0.3297 0.379¢ 0.9868 0.9997 1.0000

1 0.0028 0.0121 0.0558 0.3935 0.4621 0.9955 1.0000 1.0000
12 0.0033 0.0145 0.0866 0.4512 0.5370 - - -
1.4 0.0038 0.016¢9 0.0772 0.5034 06044 - - -
16 0.0044 0.0193 0.0877 0.5507 0.6664 - - -
18 0.0649 0.0217 0.0982 0.5934 0.7163 - - -

2 0.0055 0.0241 0.1085 0.8321 0.7616 - - -
22 0.0060 0.0265 0.1186 0.6564 0.8005 - - -
24 0.006e8 Q.0289 Q.1287 0.6988 0.8337 - - -
26 0.0071 0.0312 0.1386 0.7275 0.8617 - - -

3 0.0082 0.0358 0.1582 07769 0.9051 - - -
36 0.0099 0.0430 0.1867 0.8347 0.9468 - - -
45 00123 0.0524 0.2142 0.8946 0.9780 - - -

5 0.0137 0.0592 0.2914 0.9179 0.9866 - - -

*M se calcula a partir de |as ecuaciones C-20 y C-21
**C el valor de C se calcula con ias ecuaciones descritas en la pagina 92
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Tabla C.5 Determinacidn de la con¢entracién de NO a diferentes temperaturas y
tiempos de residencia a un exceso de 40% de aire

wwC 1 1 1 1 0 1 1
NOe(ppm) | 1730 2168 2780 4502 4502 6880 8820
T(K) 1716 1800 1890 2040 2040 2230 2355
t{s) [NO]

4.00E-02 - 0.87 6.37 §9.14 80.04 1338.48 4845 .18
6.00E-02 - 152 9.53 133.05 135.02 1906.62 6251.70
7.00E-02 - 173 11.15 154.84 157 .51 2168.47 6729.07
8.00E-02 1.95 12.74 176.53 208.59 2416.52 7117.70
1.00E-01 - 2.60 15.91 219.57 224 91 287415 8116.33
2.00E-01 - 528 31.73 428.42 448.71 4547.62 8675.66
4.00E-01 - 10.55 63.10 816.07 888.58 6089.30 8817.64
6.00E-01 - 15.81 94 11 1166.84 1311.49 68611.89 8819.82
8.00E-01 s 21.08 12477 1484.22 1710.53 6789.13 8819.92
1 476 26.29 155.08 1771.40 2080.45 6849.23 8820.00

1.2 571 31.51 185.04 2031.25 2417.80 - -

14 6.66 36.72 214.66 2266.37 2720.87 - -

1.6 7.61 41.91 243.94 2479.12 3000.15 - -

1.8 8.56 47.09 272.89 2671.62 3224.77 - -

2 $.51 52.26 301.51 2845.81 3428.70 - -

2.2 10.45 57.42 329.80 2955.31 3603.85 - -

24 11.40 62.56 357.76 3146.02 3753.11 - -

26 12.35 67.89 385.41 327506 3879.48 - -

3 14.24 77.91 43977 3497.47 4074.98 - -

36 17.07 93.16 518.99 3757.82 4282.52 - -

45 21.32 11581 585563 4027 .49 4403.07 - -

5 2367 128.30 809,97 4132.45 4441.74 - -

“*C el valor de C se calcula con las ecuaciones descritas en la pagina 92
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Fig. C.1. Tasa de formacién de NO vs tiempo de residencia para
diferentes temperaturas

Y=[NOINOe]

T

T —

i 0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 435 5.0 :
tiempo (s)

e —
Fig.C.2 Determinacién de NO a 40% €A a diferentes temperaturas |

en funcion del tiempo de residencia i
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Estudic dc las posibles emisiones contammantes & la stmésfera de cquipos que ANEXNOD
consuman biogis generado en plantas de tratamignto biologico de aguas residuales

ANEXO D. Balances de energia

D.1 Balances de energia para el procesamiento del fluido A

Reactor i Calentador: Fulton
DATOS

Aceite térmico Fluido calentado Unidades
Capacidad calorifica Cp 0.48 0.5 callg °C)
Flujo masico (W) incognita 13600 kg/h
Temp. iniciai (T,) 20 20 oC
Temp. final (T} 215 215 °oC
Agua formada(A om) 0.0383 % de W (kg)
Densidad del aceite (r) 986.8383 kg/m®
Calor latente de vaporizacion def agua (A o) = 980 Biu/ib

BALANCES PARCIALES
Balance 1) Etapa de calentamiento inicial

Durante esta etapa se adicionan aceites y polialcoholes los cudles representan un 58.8%
del peso total del iote {13600 kg) y enseguida se procede a catentar a 150 °C.

W= 7996.8 kg Q= Requerimiento térmico
t= Tiempo en minutos
T= 150 t= 0130 T= Temperatura en °C
T= 20 t= 0325
tota™ 100
Qt= W*Cp” (TF- Ti)= 519792 keal [ 20627 MBTU ]
Qt, es el requerimiento en toda la etapa, en una hora Qt , es: 1.2376 MBTUMh
Determinacién del flujo de aceite térmico: Qentregado= Qabsorbido

Waceite.cp acei!e‘(Tem aceite™ Tsal aceite™ carga reac‘cp carga‘ (Tf‘ Ti)

Tent aceite 2789 Flujo de aceite W .. 534765 kg/h
Voatocote 25486 00542 m'Mh
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Flujo de aceite W e 08032 Umin
Balance 2} Carga térmica debida al soivente

Una vez alcanzada la temperatura de 150 °C, se inicia la recirculacion de solvente (para
evitar la sublimacion del anhidrido ftalico y se procede a calentar a 215 °C.

Recirculacion de solvente (R yente): 15 Umin 875 kg/h
A sohventel 110 Btulb 61,1122 keal
Psclventer 0-75 kg,ms
Qt= Rsolvenle " 7"s<rl\mnte'I Psolvente™ 0.1637 MBTUM 4.125E+07 kcalfh

Ahora bien si el tiempo de recirculacion es de aproximadamente 4 horas se tiene:
Carga térmica al recircular 4h= Qt ;1 ente = 06548 MBTUM

Carga térmica por calentamiento (150-215 °C)

Qt=  WCp* (TF- Ti) T= 217 ti= 03:25
T= 172.3 H= Q7:00
tiotar™ 215
Qt caientarmients = 3.040E+05 keal 12082 MBTU

Porhora Qt,: 0.3366113 MBTUMh

Qt sanverte + Ot catmtarmorto = [ 1setomeTy |

Qt etapa/h= 0.5003 MBTUM

Determinacion del flujo de aceite durante la etapa:

Tent aceite = 278.9 Flujo aceite:  3562.6447 kah
Tanh acaite = 254.6 3.6102 mh

60.1693 L/min
Balance 3}

Calculo del calor utilizado para remover el agua formada durante la reaccidn (para
evitar la reaccién reversible

Agua formada (A om)= 520.88 kg
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A H20™ 980 Btu/b 5 445E+05 Caukg
I Ot A Apm= | 2836E+05  keal | 11254 MBtu |
Balance 4)

Balance de reaccidn quimica

Reaccion: Etanol + Acido acético -—-————> MeCOOEt + Agua
| | ! g
Calores de formacion: Etanoi 277 kJ/mol CH1CH,CH
Acido dcetico  -482.2  kJ/mol CH;COOH
Ester -486.6  kJ/mol CHLCCQOC,H;
Agua -241.82  kJimot HO

Calor de reaccion: calores de formacién de productos -calores de formacién de reactivos
(-486,6+-241 82)-(-277,0+-482,2)= 30.78 kd/mol 31.0938 Btu/mol
Reaccion ligeramente endotérmica 0.32267 Btu/lb react
Esta resina utiliza alcoho! pentaerythritol {cuatro grupes OH) y dado que cada grupo OH
del alconol reacciona estequimétricamenta con 4H del acido se formarén 4 moléculas de
agua; por tanto, se multiplica el valor obtenido de calor de reaccion por 4 para el balance.
0.32267°4=  1.29068 Btu/lb reactante

Por el lote (libras alimentadas de reactivo):

29982 892 *1.29068 Bihb reactive = 38698.312 Bty

Requerimiento de energia por reaccién: L Qt, = L 0.0387 MBTU l

El requerimiento total de energia seria el requerido en las diferentes etapas como puede
observarse a continuacion:

Carga térmica total:

'ﬂ Qt, + Qt, + Qt; + Q= I' 50877 MBTU |
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D.2 Balances de energia para ei procesamiento del fluido B

|  REACTOR il 1 Calentador: Eclipse
DATOS
Aceite térmico Fluido calentado Unidades

Capacidad calorifica Cp 0.48 0.5 cal/g °C
Flujo mésico (W) Incégnita 3122.22 {(kamh)
Temp. inicial (Ti) 20 26.6 C
Temp. final (Tf) 250 140 °C
Agua evaporada 0 kg
Densidad 986.8383 . kg/m?
Calor latente de vaporizacion del agua (A ya0) = 980 Btu/b

Balances parciales
Balance 1) Etapa de calentamiento inicial

Se carga el reacior con aproximadamente 61.22% del peso total del iote y se calienta
a reflujo.

W= 50000.612= 3122.22 kg t= tiempo en minutos
T= Temperatura en *C
T= 98.7 t= 22:55 Q= Requerimiento térmico
T= 20 t= 23.55
boa™ 70
Qr=WCp* {TF-Ti) = Qty= 119737 .14 keal [ 0.4751 MBtu J

Qt, es el requerimiento en toda }a etapa, en una hora Qt b es:
Qty= 0.3240 MBtu/h
Determinacion de! flujo de aceite térmico: Qentregado= Qabsorbido
Woceite CP aceite ( Tent aceite™ Vsl aceits™ Wearga reac” P carga” {Tr Ti}

Tent aceite 1827 Flujo de aceite W, e 36.1526 k%/h
T sai aceite 145.8 0.0366 m fh
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06106 Limin
Balance 2)

Se agregan ahora 16507 kg al reactor conservando la temperatura a 105°C durante 1 h

W= 1507.05 kg

Qt= WCp* (Tf- Ti) T= 105 4= 2325

T= 20 t= 00:28
Qt= 64049.625 cal t ota™ 53

[ Q= | 02542] MBw | Porhorar Qty= 0.2877 MBiuh

Determinacién del flujo de aceite:

Teant aceite™ 170.4 Flujo de aceite: 13.4785 kg/h
Tsal aceite™ 1605 00137 mslh
0.2276 L/min

Balance 3}

Se carga nuevamente al FT-2 y se adiciona al reactor durante 1 hora una carga de
aproximadamente 10,18% del lote total (519.18kg}.

W= 519.18 kg T,= 140
T,= 20
Carga térmica por hora Qi = 31150.8 keal 0.1236 MBiu/h

Entreshoras: [ Q= | 03708  MBw |

Carga térmica totak:

Qt, +Qt, +Qty = | 1.1002 MBtu |

En este caso solo se toma en cuenta el calor necesaric para el calentamiento de la
carga a las condiciones mas adecuadas de proceso debido a que este tipo de resinas
reaccionan exotérmicamente ademas de gue no &s necesario la eliminacidén de H,0.
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D.3 Balances de energia para el procesamiento del fluido C

{REACTOR N _| Calentador: FULTON
DATOS

Aceite térmico Fluido calentado Unidades
Capacidad calorifica Cp 0.48 0.5 callg °C)
Flujo masico (W} Incdgnita 8000 kg/h)
Temp. Inicfal (T;) 40 94 °C
Temp. Final (T 250 230.3 °C
Agua formada (A jm) 0.07 % de W (kg}
Calor latente de vaponizacidn del agua {k ;z0) 980 Btu/lb
Densidad {p scote) 986.8383 kg/m’

Qt: Reguerimiento térmico

BALANCES PARCIALES
Balance 1) Etapa de calentamiento

Se afimenta al reactor una carga de 22 7% def total de un lote y enseguida se calienta
a 110°C.

Weargs = 1820 kg Qt= Requernimiento térmico
t= tiempa en minutos
T= Temperatura en °C

T~ 1103 t= 19:35
T~ 20 t= 21:38
bow™ 123
=W ar0a"CParga (Ts - Ti}= Qt= 82173 keal
[&="T o321 mMBt |
Por hora: 0.1591 MBtu/h
Determinacion del flujo de aceite térmico: Qentregado= Qabsorbide

Wnoeia.Cp aceile.(Tad acei” Ts.al acei— w Gﬂlﬂa. Cp carga. (Tf' Tl)

Tent aceite = 145 Flujo de aceite W e 342388 kgh

1k



Fstadio de las posibles emisiones contaminantes a la amasha de equipos gue ANENO D

consuman biogis generado en plantas de tratamicnio biotbgicoe de aguas residoales

T sal sceite = 140 Fiujo de aceite Waceto: 0.0347 M/
05783 Umin

Balance 2}

Se carga aproximadarmente un 83 8% del peso de un lote enseguida se conecta la
bomkba de recirculacion al scrubber para mantener la temperatura de los vapores por
debajo de 95°C y se calienta hasta 232°C.

W args™ 6924 kg T= 230.3 t= 21:38
T= 110.3 te 06:00
ttot:l= 442
Qt=W_.,0,*CPcarga(Ts - Ti}= 415440 keal
T Q=] 16asmBtu | Porhora:  0.2238 MBtu/h

Determinacién del flujo de aceite:

T et aceite: 2868 Flujo aceite:  70.94262 kafh

T sat aceite! 274.4 0.0719 m’fh
1.19815 L/min

Balance 3)

Calculo de! calor utilizado para mantener la temperatura del agua de recirculacion

Agua de recirculacion (A o) 15 I/min
Prao: 1000 kg/m”
Aizot 54445405  Btufb
Qty= Azo” A reci™ PH20 = 49000864  kcalh | 1.9445 MBtu |
Qt,= 0.2431 MBTUM

Balance 4) Etapa de la reaccion

Calculo del calor utilizado para remover ! agua formada durante la reaccion vy asi
evitar la reaccidn reversible

Calor latente de vaporizacién {L). 980 BtuAb 544454 05 calfkg
Qtérmica: 1 wo'flujo = 30489427  keath [ 12099 MBtwn |
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Balance 5)

Balance de reaccidn guimica

Reaccién: Etanol + Acido acéticg -—~—wm> MeCOOE! + Agua
i t l g
Calores de formacién: Etanaot 277 kdfmol  CHL,CH,OH
Acido acetico  -482.2 kdfmol  CH,COOH
Ester -486.6 kJimol  CH,COOC,Hs
Agua -241.82 kJ/mol H,O
AHraaccién: AH, productos ~ AH, reactivos — 30.78 kJ/mol 31.0938 Btu/mol

0.32267 Btu/b reactivo
Se muitiplica por 3 (Trimetilol propano): 0.96801 BtuAlb reactivo
Ahora bien por el peso total del lote:  17636.995 *0.96801= 0.0171 MBtu {Qty)
Representa un valor muy pequeiric, aproximadamente 1.37% del calor de vaporizacian

del agua removida. El requerimiento total de energia seria la suma del requendo en las
diferentes etapas.

[ Otw= | Qt, + Qt, + At + Ot,= | 5.1290 MBtu |

De los balances de energia anteriores puede observarse lo siguiente:

FlUidO Qt total Qt h mdxima Etapa para t h méxima
procesado MBtu MBtu/h
A 5.0877 12376 Calentamiento inicial
B 1.1002 0324 Calentamiento inicial
c 5129 1.2099 Etapa reaccionante

De iainformacion anterior se observa que cualquier combinacion de los maximos
requerimientos de energia de los fluidos procesados {Qt,, mauma). Puede satisfacerse
por la energia proporcionada de un solo equipo de calentamiento (Fuiton o Eclipse) ya
que cualquiera de diches equipos tiene la capacidad de proporcionar una cantidad de
energia superior a la combinacion mencionada,
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D.4 Balance de materia y energia para la combustién de gas natural

A confinuacién se presenta la secuencia de cdlculo utilizada para calcular la
eficiencia térmica de los equipos de combustion bajo estudio asi como para determinar
temperatura adiabatica alcanzada durante la combustién a Jas condiciones de operacion

de dichos equipos.
Flujos de alimentacidn de gas al quemador

Gs= 20 m’h  consumo de combustible
p= 0.65689 kg/m® densidad del gas

Gm= 13.1378  kg/h  flujo masico

Tabla D.1 Composicién del gas natural (tipica)

compuesto %mol y PM

CH, 847 0.847 16.04

C;Hs 89 0.089 30.05

CaHy 23 0.023 441

CsHyo 4,02 0.0402 58.12

CO, 0.08 0.0008 44.01
(PMimez=] 19.646262 kg/kgmol gas PM= Peso molecular [kg/kgmol]
G'= 66B.72 gmol gas/h G’= Flujo molar gmol gas/h

Tabla D.2 Balance de materia

compuesto| Entrada I Salida Rozconsumido ,ﬂoo"_ d [ Nprzotormac:
CH, 566.4038 0 1592.751437 83910677 1507.2893
C;He 59.5615%9 0
C3H3 15.3805 o MNairg asteq.
Caehho 26.8824 0 7620.8203
CO, 0.5350  70.534+Ncongenersdo
G, 0.209" N,  0.209"N,s-Nozeonsumido Naire™ 11431.23
N, 0.791" G, 0.209n,,.
H,0 e NH30M0rmada
| %EA 50 | E.A= Exceso de aire
n= Moles
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Tabla D.3 Gases de combustion

compuesto | n= moles % mol % mol base seca
0z 796.3757 6.54 7.46
Ny 9042 1033 74.20 84.68
CO; 830.6417 6.89 7.86
H;0 1507.2893 12.37 ——
I= 12185.4101 mo totales/h
Tabla D.4 Balance de energia
(AH); [kJ/mol) a b c d
CH, -74.84
CaHe -84 667 Cp=a+bT+eT +dT” [cal/mal*K]
CsHg -103.85
CsHia -12473
0, 0 8.0758 365E-03 -1.71E-06 3.13E-10
N, 0 6.8937 -3.75E-04  1.93E-06 -6.85E-10
CO, -393.51 5.3082 1.43E-02  -B8.35E-06 1.78E-09
H20m -241.826 7.69 4 59E-04  2.52E-06 -8.58E-10
Reaccion  {AH)eaccion AHi= £42319.66 kJ/h
1 -802.322 kJimol AH,= 22265472 calh Teomsl"C)
2 -1427.831 kJ/mol T= 540.15 K 267
3 -2043.984 kJimol To= 29315 K
4 2658 44 kJimol AHy= 93158735 kJh
Z{n*ay) Z(n*by) I(ni*c;) Z{n/d) AHy+AHy=
83220045  12.1901 0.0129 -5.7434E-06 -549160.92 kJ/h

Con este balance es posible calcular la temperatura adidbatica de flama sin disociacién
de especies quimicas ei procedimiento consiste en suponer un valor de temperatura
y satisfacer el balance de energia AH,=AH,. Para el célculo de la eficiencia termica de
los equipos se introduce el valor comespondiente al exceso de aire, ademas se debe
proporcionar el valor de T, En el presente ejemplo se tiene un E.Ade 50% y una

TCOﬂ’\

Qui= -6.423E+05 kJ

Eficiencia térmica en % {E1)= [Qrea/Qmad * 100 =

» de 267 °C. A continuacion se calcula la eficiencia térmica dichas condiciones.

549.2E+3 kdJ

Qeedide =
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Fig. D.1 Balance de materia

Equipo de combustién: Generador de vapor

CH@20, ——» COAZHO
Analisis de combustién CH #2330, ——+ 2CO#3H,0

H,O 0812kgmol

Gases
@ p, de CO, 0839 kgmoal
combuation | O 1752 kgmot
N, 126 kgmol
S -
Vapor producide
153333 kgmat
1,0 =15.30 kgmol = @ -
Gas paturah D.6687 kgmol/h
" O—
CH, ~ a7
CyHy = 0089
CyH, = D)
c,H‘ o008 =%
el Alre: 16005 kgmols > gmol G
O, = 0.0801 1244 kgmal N,
Fig. D.2 Balance de energia

Equipo de combustién: Generador de vapor
Esceso de alre: 110% T
Calor cedido= AHMS mepdT

CH#20, ~———» COp2HO

CHALE0, —— 200,43H0
Gases de combustion
<G> B AH_,73.565M)

\—\—b @ < Vapor producido
AH_ g =568M]
Agua 'i@ —* AH s iy
A = 2058M )k g
Gan <3, ——E m= kg HoO,
::.42.319Ml m=15.33 kg mol H,0O
R @ Eficiencis téymice= B8.5H7%

51 EA=20%; efic. term_= 23.09%
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Eficiencia del horno (%)
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Fig.D4 Valores de temperatura adiabatica vs exceso de aire
(gas natural)
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ANEXO E. EVALUACION ECONOMICA

De las consultas con los proveedores de equipos de calentamiento, se llegé a
la conclusion de que no es posible, realizar una adaptacion de un quemador de
bajas emisiones a los actuales sistemas de calentamiento. Esto se debe a que ia
entrada es mucho mayor y, se tendrian que realizar demasiados cambios (serpentin)
y considerando que los equipos ya han practicamente dado su vida dtil tales
cambios no serian rentables para |la Planta. Por lo tanto a futuro la planta tendra que
cambiar los equipos actuales de calentamientio, én este sentido se discute la mejor
opcion de cambio, considerando a un calentador con quemador de tipo estandar y
uno de bajas emisiones contaminantes a la atmdsfera. Para analizar el aspecto
econémico que traeria la sustitucidn del cambio de equipo de calentamiento se
utiliza a continuacion el método del periodo de recuperacion econdmica, la ecuacion
& utilizar es la siguiente:

Ln{ (1- (1 / AE*PE) (1 - PY{1+P) }
n= E-1
Lnd (1+PY(1+0) ¢

Si el precio del combustible no auméntase de manera considerable podria
considerase la variable P, con un valor de cero lo cual simplifica la ecuacion:

Ln § (1 - (Io/AE) * (if1) }
n= E-2
Ln {1/(1+0) ¢

Donde:
lo = Inversién inicial
AE = Energia ahorrada anualmente
P= Tasa de aumento del precio de la energia
i = Tasa minima atractiva
n = Numerc de afos
PE= Precio inicial de la energia

Para el estudio presente considerando i0os consumos de combustible y las
condicicnes de operacién que se tendrian ¢con un equipe de bajas emisiones de NOx
y uno estandar se tiene los siguientes datos:

lo= # 30,000.00 =10y 15%

Si se considera el cambio de equipo por uno de bajas emisiones de NOx

lo= # 22 500.00 i= 10y 15%

Si se considera el cambio de equipo por uno de tipo estandar, del cual se
tiene un costo {inversion inicial menor en 25%)
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El ahorro de energia en los equipos por operar a bajos excesos de aire seria
el siguiente (a precios de exportacion del gas natural).

AE= # 6,200.00/afio(ahorro de combustible en un equipo estandar)

AE= #12,500.00/an0 (ahorro de combustible en un equipo de bajas emisiones, es
mayor dado que puede operar a excesos menores al equipo estandar (15 vs
40-50 exceso de aire)

Al sustituir los datos se obtienen las siguientes observaciones:

El nimero de afos para la recuperacion del capital por ahorro de energia
para un equipo de bajas emisiones es de 3.2 afos a una tasa de interés del 15%, v
de 5.5 afos para un equipo estandar, a una tasa de interés del 10% se tiene la
recuperacion en 2.8 afos en un equipo de bajas emisiones y en 4.7 afios para un
equipo estandar para precios de combustible para exportacion, sin considerar
aumentos del gas, el mercado internacional dado que este mercado es mas estable
que el nacional. E! impacto gue tienen los aumentos en los precios del combustible
al igual que ei efeclo de la tasa de interés., es que la recuperacion se daria en un
menor nimero de anos.

De io antes expuesto se observa que la recuperacion economica seria mas
rapida con equipo de bajas emisiones, por lo tanto desde este punto de vista resulta
mucho mas conveniente adquirii un equipo de bajas emisiones, tanto
econdémicamente como por un mejor control de las emisiones a la atmosfera y un
mejor control del proceso. Otro método gque puede ser aplicado para evaluar
econémicamente la conveniencia de sustitucion de los equipos de combustién es el
método de recuperacion de capital, (Degarmo, 1985; Bussey, 1986).

Utilizando el factor de recuperacion de capital se utiliza la siguiente formula:
A= [T+ 1+n-1]+[Zn SY(1 -+ +Dn/(1+)n-1+Rif(1+i)n-1] E-3

Con flujos iguales:

A = S+[(I-R)I{(1+)nA{(1+i)n-1)+Ri} E-4
Datos: Altemnativa A, Alternativa A,
Nomenclatura {Equipo de bajas emisiones) (Equipo estandar)
{=inversion | = #30,000 #22 500
n=vida Util n =15 afios 10 afios
S=Costo total de operacidn S$=5100 7,650
R=valor de salvamento R =7500 750
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i=costo de oportunidad i= 10% 10%

Para considerar los costos de operacion (incluyendo costos indirectos, como
mantenimiento, etc.), se utilizaron datos de la Weratura (Degarmo, 1985, Bussey,
1986).

Sustituyendo en fa férmula (E-2) para la alternativa A,

A, = 5,100 + (30,000 - 7.500) { 0.1(1.1)"*%(1.1)"*}+ 7,500(0.1)]
= 8808.15998

Para la alternativa A;

A2 = 7,650 + [(22,500 - 750) { 0.1(1.1)""((1.1)'*-1)+ 750(0.1)]
= 11,264.71234

Dado que A representa el costo anual total, se decide preferir 1a alternativa A1
(un quemador de bajas emisiones) a la A; (un quemador estandar), por ser a largo
plazo mencs costosa, esto aun sin considerar el beneficio adicional de una
reduccion de la contaminacion.

Nuevamente se concluye gue en casc de realizar la sustitucion de los equipos
de combustion debe preferirse la implantacion de un equipo de bajas emisiones a un
equipo estandar. El ahorro de energia (a precios de exportacion), un mejor control
del proceso y de las emisiones a la atmdsfera justifican esta decision.
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