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Programa dealculo para la caracterizaxi termoqimica de los procesos de
combustdn de hidrocarburos £, considerando los gases en condiciones ideales

Richard Rodriguez A, Jests Romero G.

Universidad de Carabobo, Facultad de Ingenieria, Depamtato de Térmica y Energética. Valencia, Venezuela

Resumen.-

Se desarrolld una metodologia de calculo computaripada determinar y analizar la estequiometria y las pregies ter-
modinamicas de las mezclas de gases, reactantes y pregertforocesos de combustion adiabaticos isométriczshéricos

de hidrocarburos (¢,). Se adopto el intervalo entre Dy 1,4 para los valores del factor combustible tedrico y se eonsi
derd que los gases productos estan constituidos por 1pamentes, a saber, GCH,O, CO, H,, O,, N,, NO, OH, Oy H.

Los gases y sus mezclas son tratados como gases idealegofithad considera los requerimientos de la termodinamica
la quimica de la combustion. En particular, resuelve Istesias de ecuaciones no lineales que son caracteristianslo

en estos procesos el numero de constituyentes de los posdes mayor al nUmero de elementos quimicos presentss. La
ecuaciones no lineales tienen su origen en la considergaié la reaccion, durante la combustion, se encuentrguélibeio
quimico.
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Calculation program for the thermo—chemical charactéanaof the processes
of combustion GH, hydrocarbon considering the gases in ideal conditions

Abstract.-

A computerized calculation methodology was developed ¢atifly and analyze the stoichiometry and the thermodynamic
properties of mixtures of gases, reactants and productgritbustion processes isometric or isobaric adiabatic dfdoar-
bons C4Hyp). interval values between 0,2 and 1,4 were used for the safitheoretical fuel factor and considered that gases
are products composed of 10 components, namely, &30, CO, H,,0,, N,, NO, OH, O and H. The gases and their mix-
tures are treated as ideal gases. The algorithm consiaersdbirements of Thermodynamics and Combustion Chemistry
particular, it solves systems of nonlinear equations thatacterize these processes when the number of conssitofetiite
products is greater than the number of chemical elemenesndhlinear equations arise from the assumption that tlotioea
during combustion is in chemical equilibrium. The imporarof characterization of gases emissions from the conthuisti
based on the environmental impact in the use of hydrocarbuneds.

Keywords: Combustion, hydrocarbons, thermo—chemical

1. Introduccibn predicciones en cuanto a las propiedades termodinami-
cas (energia interna, entalpia, entropia y volumen es-
Los procesos de combustion, como por ejemplaecifico, entre otras) y a las composiciones molares de
los realizados en los motores de combustion interrys mezclas de gases que intervienen en los procesos
na, actualmente tienen una vigencia destacada porqee combustion. Lo que refiere a las composiciones y
permiten optimizar el funcionamiento del equipo Oprgpiedades termodinamicas es importante en el mo-
maquina, asi como, definen las emisiones de los elgnenio de desarrollar una herramienta de calculo com-
mentos y compuestos quimicos contaminantes [1].  pytacional destinada al analisis del funcionamiento de
La metodologia de calculo desarrollada podra im'equipos termicos, como ejemplos, hornos, calderas y
plementarse como una herramienta con el fin de hac@fgiores de combustion interna. En el aspecto ambien-
tal, es preocupante el impacto ambiental de los procesos
*Autor para correspondencia de combustion y de ahi, la importancia de las predic-
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cer respecto a la naturaleza de los gases efluentes declgergia liberada o absorbida durante el proceso de for-

combustion. macion. En el caso de la evaluacion de la energia inter-
La metodologia de calculo computarizada que s@a sensiblelsy la energia interna estandarse utilizan

presenta se orienta a determinar y analizar la estdas Ec. (3) y (4) [2,3]

quiometria y las propiedades termodinamicas de las = =

mezclas de gases reactantes y productos de los pro- Us = hs = R(T - To) (3)

cesos de combustion de hidrocarburos de tipo CaHb _

con aire atmosférico, en procesos adiabaticos, a pre- U=h-RT (4)

sion yo a volumen constante. Se considera un inter- | 5 entropia de un gas ideal puede evaluarse a través

valo para el factor combustible-aire relativo que vaye alguna de las Ec. (5) 6 (6) [2,3]:

desde 0,2 a 1,2, y se toma en cuenta que los ga-

ses quema}do_s lo constituyen 10 elementos y com- = Svs +RLn(l) (5)

puestos quimicos, a saber, Dioxido de Carbono,,CO Vo

Agua H,O0, Monoxido de Carbono CO, Hidrogeno

H,, Oxigeno Q, Nitrogeno N, Monoxido de Ni- P

trogeno NO, Hidroxilo OH, Oxigeno monoatomico O $=Sesm * RLn(P—O) 6)

e Hidrobgeno monoatomico H. Por Ultimo, se tratan a L,
. donde los factores entropicos evaluados a volumen
los gases y sus mezclas como gases ideales. -, .
i . onstanteéSy s y a presion constant®ps se definen en
Para los efectos se elaborara una metodologia ge X ’
, e as Ec. (7) y (8).
calculo que toma en cuenta los requerimientos de la
primera y de la segunda ley de la Termodinamica y de S 3 T c dT R
la Quimica de la combustion, en particular, que permita VS = Jp VO
la resolucion de los sistemas de ecuaciones no lineales
que son caracteristicos en el caso en el que el nUmero T dT
de constituyentes de los gases productos es mayor al Sps(T) = fT CF’(T)? (8)
namero de los componentes quimicos presentes en la ° _
reaccion (C, H, N, O). Las ecuaciones no lineales tienen Para una mezcla de gases ideales, como la que se

su origen en la consideracion que la reaccion, durant#ene antes (mezcla reactante) y después de la com-
la combustién, se encuentra en equilibrio quimico. bustiobn (mezcla producto), se puede determinar la ener-
gia interna, la entalpia y la entropia de la mezcla uti-

. ) lizando las Ec. (9) a (11) [4,5]:
2. Termodinamica de los gases ideales y sus mez-

| _ S
e ) = Z i Ui(r) ©)
La entalpia sensible molar de un gas ideal se de- i=1
termina, de acuerdo a un nivel de referencia arbitrario q
(Po = 1 Atm, Tg = 298 K y hg = 0), integrando la i = T 10
(T) = i Ni(m) (10)
Ec. (1) [2,3] le
— T_
hS = f Cpp dT (D) _ noo_ — _ n
To §m = Z’]i [Sim) - RuLn(y)] - RuLn(p)Zni
= —
y para la determinacion de la entalpia estandar molar de | ' (11)

un gas, se utiliza la Ec (2
9 @ donder; representa el coeficiente estequiométrico del

ES:AE;’JrﬁS (2) elemento o compuesto quimico constituyente de la
mezcla,s Ty se refiere a la entropia estandar del ele-
La entalpia de formacionh; se define [2,3] como la mento o compuesto quimico evaluada a una presion
variacion de entalpia que tiene lugar cuando se formaquivalente a 1 Atmp es la presion de la mezcla de
un compuesto a partir de sus elementos estables a ugases en unidades de Atmyyrepresenta la fraccion
temperatura dada y a una presion estandar de referemolar del elemento o compuesto quimico constituyente
cia especificada. Esta variacion de entalpia es igual a tie la mezcla.
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3. Estequiometria de las reacciones de combuéti  la funcion de Gibbs tiene como ventaja que en su apli-
cacion a sistemas reactivos, intervienen propiedades

Una reaccion de combustion es aquella en dondgciimente controlables como la temperatura y la pre-
interviene un combustible y un oxidante; para libe-sjon. Para una reaccion quimica generalizada, como por

rar energia. En el presente trabajo se analizaran la§emplovaA+vgB — veE+veF, se obtiene la ecuacion
combustibles gaseosos que contienen solo carbonodg equilibrio (Ec. (14))[2,3]

hidrogeno. Los principales productos de dicha reac-

ci()n_son dibxido de_}carbono Qo agua HO. La de- _ oxd — AGe) _ (pe)"E(pF)’F (14)
nominada combustion completa exige que haya sufi- RaT | (pa)2(pg)e

ciente oxigeno para que todo el carbono e hidrogeno

del combustible se transformen en £H,,0, en cam- dqndeAG? se refi_(,are a la variacion qle la funcion de.:,
bio, durante la combustion incompleta aparecen otroSibbs de la reaccion en el estado estandar y es funcion
productos, tales como: monoxido de carbono CO déinicamente de la temperatura, el lado izquierdo de la
hidrogeno H, entre otros. La relacion entre las canti- igualdad anterior es s6lo funcion de la temperatura, Asi
dades de combustible y aire suministradas durante (g valor se determina para cualquier reaccion una vez
proceso de combustion viene dada por la relacion relgiue se establece el valor de la temperatura. Este téermino

tiva combustible—aire. Por definicion segin la Ec. (12e define como la constante de equilibrio estarar
[2,3]: El lado derecho de la Ec. (14) se define como constante

de equilibrio en funcién de las presiones parciddes
(12) Para reacciones de gases ideales

_ CAreal
CAesteq

donde en el numeradoEA representa la relacion 5. ldentificacion de los modelos materaticos

combustible—aire empleada en condiciones de com- | . | fici
bustion real y en el denominad®A es el valor este- De la Ec. (13) se puede deducir que los coeficientes

quiométrico. Cuando se utiliza exceso de oxidante, gfSteduiometricos para los reactantes, por mol de O
valor de® < 1y también se le conoce como mezclaPara el combustible, oxigeno y nitrbgeno son, respec-

pobre en combustible. Por otro lado, cuando la mezclljvamente:
es rica en combustible la relacion combustible—gire )

®

— mol _ mol _ 3 mol
es mayor que la unidad, y el combustible esta en ex- xf = a4 b Mo’ X0, = loic;» XN, = 37735015,
4

ceso con respecto al requerimiento tebrico. En gene-
ral, para cualquier relacion combustible—aire relat&va s| 5 entalpia estandar de los gases reactartes , se
tiene (Ec. (13))[6] obtiene utilizando la Ec. (15)

®CaHp + (a+ §) (O, + 3,773N,) —> 5c0,CO,

3
— _0 f— —
 a0H,0 + N, + 70,0, + 7O Fur = 2% [AR7zan + (r ~Fesa)] - 15)

+ 7]H2H2 + 7]H2H2 + T]HH + 7]00

+ 110HOH + 7NoNO (13) donde la entalpia sensible; para cada elemento y
compuesto. La constante particular de la mezcla de ga-
ses no quemadd’y y se puede determinar a través de

4. Equilibrio y potencial quimico la Ec. (16)
Un criterio de equilibrio quimico establece que la _ 3
funcion de Gibbs® = U + PV — TS) decrece siempre Rmu = 8,3142 X (16)

en un sistema que experimenta un proceso irreversible a =1

temperatura y presion constantes. Cuando €l proceso §¢ onergia interna estandar de la mezcla de gases no
aproxima al estad’o_de equilibro, la fu,nc!on de Glpps gl- uemadosJy T, Ec. (17)

canza un valor minimo y en el caso limite de equilibrio

dGrp = 0. La aplicacion de la funcion de Gibbs como 3

criterio de equilibrio es equivalente a aplicar el balance UU,T = Z Xi [Aﬁ? + (ht — hpog) — 8,314'I']i a7

de entropia en estas condiciones. No obstante, el uso de i=1

Revista Ingenieria UC



R. Rodriguez y J. Romero GRevista Ingenieria UC , Vol. 16, No. 2, agosto 2009, 34-40

La entropia estandar (Ec. (18)) 2) Reaccion B+ 30, — H,0, Koz = yH—lZOl
_ 3 _ yH2y2 P2
Sur = {Z X [Sri - 8,134Ln(yi)]} (25)
i=1
3 1
— 8,314LNn(Pproductos Xi (18) P2
) ; I 3) ReaccionsH, — H, Kog = yHl (26)
2
La Ec. (19) es una forma equivalente para la reaccion Yh,
de combustion presentada en la Ec. (13):
1
C+2(1 H,+ O, + 3,773 CO . P2
#0C + 2L+ &)k, + Oy + 377N, = X00,CO, 4) Reacciob 0, — O, Kog = 22— (27)
+ XHonZO + XN2N2 + XOZOZ yi
+ XcoCO+ Xu,H, + X, H, ©
XyH + Xoo - L yOH
+ XoHOH + xnoNO (19) 5) Reacuon% H2 + 502 —> OH, Kgs = (28)
yH yo
_b _ 4 2702
dondey =2 ye= Ty
Para determinar las fracciones molares o los coefi-6) Reacmon%N + 5 O2 — NO, Kgg = yNO (29)
cientes estequiométricos para los productos, se conside- yN yo
2 2

rara que las especies atbmicas se conservan y por tanto,

37

se puede aplicar el principio de conservacion de la masaustituyendo las ecuaciones que provee el equilibrio
a las cuatro especies quimicas presentes, Ec. (20-23)juimico en los balances atomicos y desarrollando, se
obtiene un sistema de cuatro ecuaciones con cuatro

Balance en Cz¢ = (yco, +Yco)Nr (20)  incognitas Yco. Yu,. Yo,. Yn,) NO lineales, Ec. (30-33):
1 1
Balance en H: 4(% £)¢ = (2yco, + 2¥H, C1YcoYp, + CoYH,Y5, +Yco + Y,
+YH + Yor)Nrt (21) Yo, + Y, + Cey(%) yr%n
2 2
11 1
Balance en O: 2 (2yco, + 2YH,0 + CsYp, Vi, + CaYo,
1
+2yo, + Yco +Cayf, —1=0 (30)
+Yo+Yon +YNO)NT  (22)
1 1 1
2 2 /2
Balance en N: B46= (2yn, + YWo)NT  (23) 2C2YzYo, + 2YHa + CsYo, Vi,

4(1 £) 4(1-¢) _
donde el nimero total de moles de la mezcla de ga- +C3sz( )(Cly yOz)( e )yco =0 (3D

ses productos se determina cofdp = i = 11%;, y

las fracciones molares verifican que=lY i = 1%0;.

Se tiene un sistema de ecuaciones compuesto por cua-
tro ecuaciones y diez incognitas. Las seis ecuaciones
faltantes las provee el analisis de equilibrio quimico

1 1 1
21- &)erycoyd, + Cz)/szcz)2

(1 - _)yCO +2yo, + (36)/02)/|\|2

aplicado a la reaccion de combustion. Las reacciones + C5y62y,5|2 + c4y(2)2 =0 (32)
y ecuaciones para las constantes de equilibrio quimico
a considerar se muestran en las Ec. (24) a (29): 11
2yN, + CaY5 yﬁ
1) Reaccion CG- 10, — CO,, Koy = y°—1°2 NN
24y (785;‘6)y co=0 (33)
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Inicio
£0=298 “valor de la temperatura en el estado esténdar
Leer datos releaplMezcla,tleactantes,coubustible
2i lcombustible=1} entonces

a=8 : b=18 ‘isoo chann
Caso contrario

Si {coubustible=2) antences

a=3 : b=g ‘propano

81 {combuscible=3) entonces
a=l : b=4 ‘metano
faso contraria
=6 : b=14 “hexamo
Fin 3i

Determinacién de la ertalpia semsible de los elementos ¥ compuestos quimicos a t0, hioi
Deterninaciin de la ertalpia sensible del combustible a t0, hicomb

Decerminacién de la estdndsr de la mezcla de geser reactantes utilizamds la scuscidn 15 &
tReactantes, hPeactantes

La expresidn siguiemte tProductos=irelca) se refiere a un modelo propio para la estimacidn

tProductos=-1085. 065 releatT+E727 . 430 re Loa 643066 . 66 T relca-
15407, 586+ raloa®5+634. 722 *reloat 16362, 847 *raloa4-8548. 611 raloa” 34300+ (L React antes —258)
Error=1
Repita
Evaluacidn de las constantes de equilibrio a tProductos, k0i
Resolucicn del sistema de eruaciomes mo lineales para la obtencidn de las fracciomes
molares de los productes, vi [6,7]
b inacién de la entalpia estdndar de la mezcla de gases productes a throductos,
hProductos
8i (hReactantes<-hProductos) entonces
Recaloular tProductos a través del método de Newcon—Raphsom [6,7)
Caso contraric
Error=0
Fin 5i
Hasta (Error=0)
Determinacién de las propiedades termodindmicas de la mezela de gases productos de la
combustidn
Imprinir propiedadss termodinimicas ¥ fraccionss wolares de la mezcla de gases productos de
la combustidn
Fim

Figura 1: Algoritmo de célculo de la estructura principalld herramienta desarrollada.

donde, combustible—aire relativa tenga valores menores iguales
L L 0 mayores al valor estequiométrico. Estos resultados
C1 = Ko1P?, ¢ = Kp2P?, juegan un papel destacado en la problematica actual
. . . p , .
s = KosP?, ¢4 = KoaP2, relativa a la conservacion del ambiente y ubica dentro

de este contexto el objetivo principal de este trabajo.
Las propiedades entalplits y energia interndJs y los

y P representa la presion de la mezcla de gases produfactores entropicoSes y Sys en funcion de la tem-

tos en Atm. peratura para las mezclas reactantes para distintas rela-
ciones combustible—aire relativa relca (Figura 5). De-
bido a la definicibn de los valores sensibles todas las
curvas tienen un origen comin en la temperatura de

En este proyecto se utilizd como lenguaje de progra298 K.
macion a VISUAL BASIC 60y la estructura principal ~ El comportamiento de las propiedades termodinami-
del algoritmo de solucién (Figura 1) para la obtencioncas ilustradas en la Figura 3 entalpia y energia interna
de las fracciones molares de los gases efluentes de Barmiten determinar el calor que se intercamb@el

proceso de combustion adiabatico—isobarico. trabajo que se puede realizar en distintos procesos tipi-
cos de combustion y los factores entropicos permiten

caracterizar los estados finales de un proceso isoen-
tropico. En la Figura 6 se representa el comportamiento

En las Figuras 2 a 4 se representan las fracciones mé@e los valores de la entalpia estanttry la energia
lares de los productos de la combustion del iso—octaniiterna estanddd de la mezclas, por un lado, y la en-
con distintas relaciones combustible—aire relativa (effopia estandes por otro lado, en funcion de la temper-
el intervalo que va desde 0,2 a 1,4) a una presion datura para distintas relaciones combustible-aire relati-
3,04 MPa (30 Atm). La primera para una temperatura/a, estando los productos de la combustion a una pre-
de 1750 K , la segunda a 2250 K y la (ltima a 2750 K. Sidn equivalente a 101,325 kPa (1 Atm).

Un examen de los graficos presentados con ante- En la Figura 7 se muestra los resultados obtenidos
rioridad pone en relieve como el incremento de lapara la temperatura de llama o temperatura de com-
temperatura de combustion conlleva al incremento dbustion adiabatica—isobéarica del iso—octano con dis-
las fracciones molares de compuestos muy activosntas relaciones combustible—aire relativa; estando los
guimicamente como lo son CO, NO y OH. Tambiénreactantes en el estado estandar, es decir, a una tempera-
pone de manifiesto como estas fracciones molares sanra de 298K y a una presion de 101,325 kPa (1 Atm).
diferentes y varian dependiendo de que la relacion

Cs = Kos, Cs = Koe

6. Programa utilizado

7. Resultados obtenidos
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%1002 +%2H20+x300+34H2 +1502+ K6N2 + RIND +xBOH +x90 +R10H (T=1725

niz) —x1
1,0008 2

1000

0100

0010-

relca

nlz —x1
1 00! —u2

0100;

0010-

20 A __—%0 80 N\ 100\ 120 | 140 relca

Figura 3: Productos de la combustion a 3,04 MPa (30 Atm) Y2R8el iso—octano en funcion de la relacion combustikile-zlativa

Figura 4: Productos de la combustion a 3,04 MPa (30 Atm) Y2Z8el iso—octano en funcion de la relacion combustikite-zlativa

8. Conclusiones fracciones molares de compuestos quimicos dafiinos en
o . . .__los gases efluentes o productos de la combustion, entre
El modelo matematico obtenido permite realizar o L

_— . .. _ellos, dioxido de carbono COmonoxido de carbono
predicciones en cuanto a las propiedades termodlnamé L o

L O y monoxido de nitrbgeno NO.

cas y la composicion molar de las mezclas de ga-
ses reactantes y productos de procesos de combustion
de hidrocarburos del tipo i, con aire atmosféri-

co. Los diagramas termodinamicos reportados por la
herramienta computacional permitiran efectuar arglisi
termodinamicos a equipos de combustion que trabajen
con gases a baja presibn como quemadores de hornos
y calderas, entre otros. Los valores de las propiedades
termodinamicas energia interna, entalpia y entropia
obtenidos fueron objeto de comparacion con resultados
publicados en literatura, en la cual se considera como
maximo seis elementos o compuestos quimicos, con-
cluyendo que no hay una desviacion significativa; sin
embargo, la herramienta permite la estimacion de las
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Diagramas Termodinamicos de los Reactantes (C8H18)

UsHs (k)/kgair)

500,

TK)

SpeSvs /kgairK)
1700;

1500

TK)

(b)

Figura 5: Comportamiento de las propiedades sensiblesrdeZa
cla de gases reactantes del iso—octano, (a)entalpibepsnergia
interna sensible y (b) funciones entropicas sensiblegsigr con-
stante y a volumen constante.
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de los Productos a 1 Atm para [COH10]

H ks

ieloal8  —reieat

= A

oo ey
o

- gy

2, sl o

00,00 Ti00—fe00, Te00_—abwo. 20, 20, a0, o, oo,

600, — “ TK)

1000 /7/

1400, /

1800 =t

ZZVH/

releal 2

S Wkgse k)
1201

s

(©)

Temperatura de Productos {Treac=298 K, Preac=1 atm, CoH18)

Figura 6: Comportamiento de propiedades termodinamiags|ps
productos del iso—octano, (a) entalpia estandar, (bgeneterna
estandar y (c) entropia estandar.

T (K]
3000

2800-
2600-
2400;
2200-
2000
1800-
1600-
1400
1200-
1000
800,

500,

400,

200,

Figura 7: Comportamiento de la temperatura de combustion
adiabatica TCA en funcion de la relacion combustibles-aélati-
va

Revista Ingenieria UC



