BALANCE DE ENERGÍA EN PROCESOS DE COMBUSTIÓN

1. 
Introducción

El balance de energía de la reacción de combustión tiene por objeto la determinación del calor de reacción. La reacción de combustión es exotérmica, es decir, desprende calor. Este calor desprendido es el calor de reacción, que depende no sólo de las sustancias reaccionantes, combustible y aire u oxígeno, sino también de sus estados. Este calor de reacción se expresa de diversas formas:
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, cantidad total de calor, en J, kJ o MJ.
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, cantidad de calor desprendido por kg de combustible, en kJ/kg o MJ/kg.
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, cantidad de calor desprendido por kmol de combustible, en kJ/kmol o MJ/kmol.

La reacción de combustión se puede indicar de forma simplificada como sigue:

1 kmol (combustible) +
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 (aire) → 
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 (productos)

siendo 
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 la relación de aire mínimo necesario para la reacción completa y 
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 la relación de humos húmedos, ambos en kmol/kmol de combustible.

2.
Balance energético

Supongamos que la reacción de combustión se lleva a cabo en un reactor (sistema abierto) sin producción de trabajo (Fig. 1). Consideremos despreciables las variaciones de las energías cinética y potencial. El balance energético en estado estacionario es:
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Figura 1

donde  HPR es la entalpía de todos los productos de la reacción y HSR, la entalpía de todas las sustancias reaccionantes. El calor de reacción tiene signo termodinámico negativo; si se toma su valor absoluto:
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Expresando (1) por kmol de combustible:
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Para un compuesto gaseoso, su entalpía específica molar a la temperatura T y presión p viene dada por:
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y si se considera la aproximación de gas ideal:
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Aquí, po y To son la presión (1 atm ≡1,013 bar) y temperatura (25ºC ≡ 298 K) del estado de referencia; 
[image: image9.wmf]o
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es la entalpía molar de formación del compuesto en el estado de referencia y constituye la entalpía de referencia del compuesto. Como se sabe, la entalpía de referencia es cero para los elementos en sus estados de agregación estables: O2(g), H2(g), N2(g), C(s) y S(s). En la tabla 1 aparecen las entalpías de formación de algunas sustancias muy frecuentes en las reacciones de combustión.

Tabla 1
[image: image10.png]Sustancia Férmula k5. (MJ/kmol)
Vapor de agua H,0, -241,8
Agua liquida H,0, -285.8
Monéxido de carbono CO -110,5
Di6xido de carbono Co, -393,5
Diéxido de azufre - SO, =296,9
Sulfuro de hidrégeno H,S -20,70
Metano CH, -74,85
Etano C.H, —84,68
Propano C,H, -103,9
Butano CH, -126,2
Etileno C,H, 52,28
Acetileno CH, 226,7






Por tanto, sustituyendo en (3), el calor de reacción por kmol de combustible vendrá dado por:
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En esta ecuación, los subíndices j e i representan un componente genérico de los productos y de los reactivos, respectivamente; m es el número de productos y n, el de reactivos; nj son los kmoles de producto j y ni, los kmoles de reactivo i. Los términos integrales representan calor sensible de los productos y reactivos gaseosos; si se indican de forma más condensada con la notación
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, se tiene:
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Si consideramos que los productos se enfrían hasta la temperatura de referencia y las sustancias reaccionantes entran a la temperatura de referencia, los términos 
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 son nulos. Entonces, el calor de reacción se representa por 
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y se denomina entalpía de combustión y sigue siendo negativa. Así pues:
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El valor absoluto de la entalpía de combustión recibe el nombre de poder calorífico del combustible. Se distingue entre poder calorífico superior (PCS) y poder calorífico inferior (PCI), según que se produzca o no la condensación del vapor de agua de los humos.

La condensación del vapor de agua depende de la temperatura y de la concentración de éste en los humos. Para que se produzca tal condensación, se ha de alcanzar la llamada temperatura de rocío del vapor de agua en los humos. Es difícil establecer las condiciones de esta condensación, ya que, en cada caso, tendremos un gas soporte diferente. Nos referimos como gas soporte a los humos secos.

Esta temperatura de condensación del vapor de agua adquiere importancia en el tema de la recuperación energética de los humos. Si se alcanza esta temperatura, el vapor de agua condensará y disolverá, en mayor o menor proporción, algunos componentes de los humos, con lo cual el agua condensada puede ser ácida y de notable poder corrosivo.

La tabla 2 facilita el poder calorífico de algunos combustibles.

Ejemplo. Determinar el poder calorífico superior e inferior de un combustible gaseoso cuya composición molar es:  CH4, 0,380; C2H4, 0,08; H2, 0,48; CO2, 0,02; N2, 0,02; O2, 0,02. Considérese la reacción estequiométrica y que el agua presente en los humos está en estado de vapor.

La tabla 3 refleja los cálculos intermedios para el PCI, obteniéndose un resultado de 526,8 MJ/kmol. Para el PCS se considerará la entalpía de formación estándar del agua en estado líquido (Tabla 1); resulta un valor de 588,39 MJ/kmol.

Tabla 2

[image: image14.png]Combustibles gaseosos PCI PCS
(MJ/kmol) { (MJ/kmol)
Hidrégeno 242,0 286,0
Metano 802,0 890,0
Etano 1.426,5 1.558,5
Propano 2.045,1 2.221,1
Butano 2.659,8 2.879,8
Etileno 1.313,0 1.401,0
Acetileno 1.254,8 1.298,8
Combustibles liquidos y PCI PCS
sélidos Ml/kg) (MJ/kg)
Gasolina (*) 433 46,5
Gaséleo (*) 42,7 45,5
Fuel oil (¥) 40,8 433
Antracita 35,1 35,9
Lignito 25,6 26,8
Madera seca 18,8 20,2

(*) Nota: Estos valores son s6lo orientativos porque el valor exacto, en ca-
da caso, depende de la composicién del combustible.
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Tabla 3

3. 
Temperatura adiabática de combustión

Es la temperatura que alcanzarían los productos de la combustión si la reacción de combustión fuese adiabática. Cuando en la ec. (1) Q = 0 se tiene:
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Aplicando esta condición se obtiene la temperatura adiabática. En la figura 2, se muestra de forma cualitativa la variación de la entalpía de las sustancias reaccionantes (SR) y  productos (PR) frente a la temperatura.
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Figura 2

Si hacemos 
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 en (7) y consideremos la definición de 
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dada por (8), resulta:
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Tomando el poder calorífico del combustible se tiene:
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Esto es, en una combustión adiabática los productos adquieren un calor sensible igual al de los reactivos, a la temperatura de entrada,  más el poder calorífico del combustible. Como a la temperatura de los productos el vapor de agua no condensa, será el PCI el calor que se emplea en elevar la temperatura desde el valor de entrada, te, hasta la temperatura adiabática, tad.

Esta ecuación la aplicaremos a la siguiente reacción generalizada de combustión estequiométrica con los componentes referidos a 1 kg de combustible:

1 kg (combustible) +
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Las variaciones de entalpía específica serán ahora:
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donde te es la temperatura de entrada de las sustancias reaccionantes, to la temperatura de referencia y tad la temperatura adiabática, todas ellas en ºC.

Aceptando valores medios integrales para los calores específicos, podrá escribirse:
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Sustituyendo queda:
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de donde se despeja tad:
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La temperatura adiabática, llamada también temperatura teórica de combustión, representa un límite que no se alcanza en la combustión real, ya que no tiene en cuenta las reacciones de disociación de los componentes de los humos. Estas reacciones se ven favorecidas por las altas temperaturas y consumen energía ya que son endotérmicas. 

La ecuación (16) permite hacer algunas consideraciones:

· Si la combustión se realiza con exceso de aire debe sustituirse rae por rar, que será una cantidad mayor; rhh también será mayor y tad descenderá. Este descenso será tanto mayor cuanto mayor sea el exceso de aire.

· Un aumento de la temperatura de entrada de los reactivos, p.e. del aire, provoca un aumento de la temperatura adiabática.

· Si la temperatura de entrada es próxima a la de referencia (25ºC), la ecuación puede aproximarse a:
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Las ecuaciones (16) y (17) deben resolverse por tanteo o de forma iterativa para despejar la temperatura de combustión adiabática, ya que el calor específico de los humos depende de tad. 

Para facilitar el cálculo de la temperatura adiabática, se suele usar tablas o gráficas que proporcionan, a diferentes temperaturas, los valores medios integrales de los calores específicos de los componentes más habituales de los humos. En la tabla 4 se incluye algunos de estos valores. Los calores molares se expresan en kJ/(kmol ºC) y son valores medios integrales entre 0 °C y t °C. Para su uso, las variables de las ecuaciones anteriores deben referirse a kmoles. 
Tabla 4

[image: image19.png]t (°C) | ¢, Ny(del aire) ¢, CO, ¢, H,0
kJ/(kmol grad) | kJ/(kmol grad) | kJ/(kmol grad)
1.000 31,22 49,57 38,58
1.500 32,39 52,55 41,48
1.800 32,91 53,88 43,00
1.900 33,11 54,27 43,46
2.000 33,27 54,62 43,92
2.100 33,40 54,98 44,33
2.200 33,53 55,26 44,76





El ejemplo siguiente puede servir para aplicar estas tablas.

Ejemplo. Determinar la temperatura adiabática de combustión completa del CH4 con aire. 

Solución: 2060ºC.

Por otro lado, la figura 3 permite estimar de forma aproximada los valores medios integrales de los calores específicos de los humos y del aire, en kcal/(Nm3 ºC), en función del tipo de combustible, su PCI, el índice de exceso de aire y la temperatura. Para el cambio de unidades deben considerarse las equivalencias:

1 kcal = 4,186 kJ ; 1 kmol= 22,4 Nm3.

4. 
Temas de ampliación

Para combustibles líquidos y sólidos es muy frecuente utilizar ecua​ciones empíricas o ecuaciones que obtienen el poder calorífico inferior o superior en función de las fracciones másicas de los componentes elementales. Información de esta clase se puede encontrar en [1 y 2].

[1] MIRANDA, A. L. y OLIVER, R.: La combustión. Grupo Editorial CEAC, Barcelona, 1996.

[2] MOLINA, A.L. y MOLINA, G.: Manual de Eficiencia Energética Térmica en la Industria. CADEM, Bilbao, 1984.

[3] LLORENS, M. y MIRANDA A.L.: Ingeniería Térmica. Grupo Editorial CEAC, Barcelona, 1999.
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Figura 3

Características de combustión de varios combustibles 
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FUENTE:  Perry, cap. 27 (2001)
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N, 0,02 0 0
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[image: image54.png]Limites de
inflamabilidad, % % tedrico en
Temperatura Temperatura de llama de gas combustible Velocidad méaxima de aire para
minima de calculada’, K/°F en volumen en aire llama, m/s y ft/s velocidad
inflamacion, maxima de
Combustible K/°F En aire En oxigeno | Inferior |Superior En aire En oxigeno llama
Acetileno, CoH, 578/581 2.905/4.770 | 3.383/5630 259 81,0 2,67/8,75 — 83
Gas de horno alto o 1.727/3.583 o 1,86 8,41 0,87/2,85 = 97
Butano, comercial 753/896 2.246/3.583 — 1,86 8,41 0,87/2,85 — —
Butano, n-C4Hjo 678/761 2.246/3.583 o 1,86 8,41 0,40/1,3 = 97
Monéxido de carbono, CO 882/1.128 2.223/3.542 — 12,5 74,2 0,52/1,7 — 39
Gas de agua carburado s 2.311/3700 3.061/5.050 6,4 37,7 0,66/2,15 - 90
Gas de coquerfa — 2.261/3.610 — 4.4 34,0 0,70/2,30 — 90
Etano, C;Hy 745/882 2.222/3.540 A 3,0 12,5 0,48/1,56 e 98
Gasolina 553/536 s — 1.4 7,6 — — —
Hidrégeno, H, 845/1.062 | 2.318/4.010 | 3.247/5.385 4,0 74,2 2,83/9,3 — af
Sulfuro de hidrégeno, HoS 565/558 — — 43 45,5 — — —
Gas Mapp (aleno), C3Hy 728/850 =5 3200/5.301 34 10,8 — 4,69/15,4 —
Metano, CH, 905/1.170 2.191/3.484 -— 50 15,0 0,45/1,48 4,50/14,76 90
Metanol, CH;OH 658/725 2.177/3.460 — 6,7 36,0 - 0,49/1,6 —
Gas natural — 2.214/3.525 | 2.916/4.790 43 15,0 0,30/1,0 4,63/15,2 100
Gas de fabrica — 1.927/3.010 — 17,0 73,7 0,26/0,85 — 90
Propano, C3Hg 739/871 2.240/3.573 | 3.105/5.130 2,1 10,1 0,46/1,52 3,72/12,2 94
Propano comercial 7731932 2.240/3.573 — 2,37 9,50 0,85/2,78 = -
>ropileno, C3Hg — — 3.166/5.240 — — — — —
Gas ciudad (de carbon pardo) 643/700 2.318/3.710 — 48 31,0 — — —

s ombustion con aire a presién y temperatura normales. Estas temperaturas de llama se calculan para un 100 % del aire tedrico, considerada la disociacion. Datosa
partir de Gas Engineers Handbook, Industrial Press, New York, 1965.
¥ Las temperaturas de llama son tedricas, calculadas a partir de una razon estequiométrica y considerada la disociacién.




[image: image55.png]Calor especifico medio de los humos y del aire entre 0 y 2000°C a 1 atm.
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