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Fig. 2.2.- Camara de combustién continua de una turbina de
gas. La combustion es proxima a la estequiométrica en las
proximidades del inyector, diluyéndose progresivamente
corriente abajo con el aire secundario y de dilucion para
limitar la temperatura y lograr completar la combustion,
resultando globalmente pobre a la salida. Este aire periférico
refrigera las paredes. La pared exterior soporta la presion y

; &% la interior soporta la temperatura. Fuente: "Combustor diagram
. L . airflow" by SidewinderX - Own work. Licensed under CC BY-SA 3.0 via

Fig. 2.1.- MEP con inyeccion en colector. Gentileza de Wikimedig Commons

General Motors-Opel. El color de la llama no es real. http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Combustor_diagram_airflow.png
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Nomenclatura (volver)

» Trabajo > 0 hacia fuera del volumen de control VoC o de

la masa de control MaC.
+ Las variables se indican con latina cursiva y con
mindsculas las intensivas, excepto la masa.

» Las unidades representativas se indican entre corchetes y

sin cursiva [ ].
» ( )significa dependencia funcional.
» =significa definicidn.
«  valor medio entre reactantes y productos
« ~ pormol

a moles de oxigeno estequiométricos por mol de
combustible, moles de argoén en los productos

b, exergia de flujo especifica

¢, calor especifico a presion constante

c, calor especifico a volumen constante

E energia

E energia especifica

F relacion masica combustible-aire, fuerza

F. relacion masica combustible-aire estequiométrica

Fg relacion relativa combustible-aire

f¢ funcién cinemética

Gl gas ideal

GICP gas ideal calorificamente perfecto

g funcion de Gibbs especifica

H entalpia

h entalpia especifica

I nimero de especies producto

L poder calorifico

L, entalpia de evaporacion

m masa [kg]

N moles por mol de combustible

N’ moles

p presion [bar]

PM masa molecular [kg mol-]
R constante universal de los gases [m?/s? K]
R, Constante del gas ideal

s entropia especifica

T temperatura absoluta [K]

t temperatura, p. e. en °C

t tiempo [s]

U energia interna

u energia interna especifica

V volumen

W velocidad [m/s]

W potencia de trabajo

x fraccion molar

Griegas

77, rendimiento de combustion [-]

yrelacion de calores especificos [-]
o densidad [kg/m?]

z cociente de poder calorifico del H2 c. r. al CO, molar

& Universidad @@@@ Este trabajo estad bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial-
Carlos III de Madrid Compartirigual 3.0 Espafia. Autor: Antonio Lecuona Neumann.



http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/es/deed.es_ES

Nomenclatura (volver)

Subindices Acrénimos
o de referencia CP calorificamente perfecto

2 aire GICP gas ideal calorificamente perfecto
a0 adiabatica HC hidrocarburos inquemados
am @Mbiente LICP liquido ideal calorificamente per5fecto

am atmosférica

. moles de carbono atdmico en el combustible, cesion,
inyeccion con valvulas cerradas

combp COMbustible

o calorificamente perfecto, cinética y potencial, combustion
perfecta

. estequiométrico

os €SCape

¢ de formacién

r moles de hidrogeno (atomico) en el combustible

i indice para las especies producto, inferior

n Mmotor, de mezcla estequiométrica en condiciones
estandar

o moles de nitrogeno atémico en el combustible

, moles de oxigeno atémico en el combustible

» Productos

qu quimica

, reactantes

ric rica

< Suministro, superior

- térmica

. de remanso o total

vc a volumen constante

w agua

MACI motor alternativo de combustién interna
MEC motor de encendido por compresion
MEP motor de encendido provocado

TG turbina de gas

VoC volumen de control
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)

1. Introduccidn y objetivos

Introduccioén

La combustion en las diferentes maquinas y motores térmicos ocurre de formas diversas. Suele
proceder en superficies delgadas, llamadas llamas, en estado gaseoso que separan reactantes de
productos. Tienen un espesor en torno a 1 mm y en ellas se realiza la mayor parte de la reaccion
guimica, y por ello, la liberacion de calor. Quedan tan solo reacciones de posllama lentas.

La llama puede ser:

- Deflagrante (presién a ambos lados igual y velocidad de propagacion de unos cm/s a m/s), o
detcl)nante)(salto de presion importante y velocidad de propagacion de km/s tipico de los
explosivos

« Laminar, si su superficie es tersa; o turbulenta, con superficie plegada, e incluso rota y hasta
distribuida, a causa de un campo de velocidades de los reactantes turbulento.

o De difusion, separa una zona con oxidante de la otra sin €l y viceversa, sin combustible y con
él, p. e. lallama de una vela. Tienen color amarillo brillante, por el hollin formado al
descomponerse el hidrocarburo sin oxigeno, que al atravesar la llama radia. Localmente Fr = 1.

o De premezcla, cuando el oxidante y el reductor (reactantes) estan mezclados corriente arriba
de la llama. Su color suele ser azulado. Procede tanto con mezcla rica, como con pobre.

= Para que la llama ocurra es necesario un punto de ignicion, que haga salir a los reactantes de
su equilibrio meta-estable. Por debajo de una cierta temperatura desaparecen las llamas, se
apagan, fenomeno denominado extincion. P. e. ocurre cerca de las paredes frias.

= Las llamas normales originan una reaccion adiabatica, pues el calor transportado corriente arriba
por conduccion se incorpora a la llama, dejando los productos a una temperatura homogénea.

= Despreciando las reacciones de posllama, el equilibrio quimico de los productos es una buena
hipotesis de partida.
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Capitulo 4: Termoquimica (volver)

1. Introduccion y objetivos

Introduccion

La combustion, por originar temperaturas muy elevadas, puede hacerse proceder en varias
etapas de reaccion, en beneficio del sistema quemador, p. e. logrando que el quemador sea
estable y no se produzca la extincion, el soplado de la llama, o el retroceso de la llama.

Suele ser habitual una primera etapa en la que sobra combustible, con lo que se logra su
oxidacion parcial, seguida de una segunda etapa en la que se aflade aire para completar las
reacciones. Se denomina aire secundario. Se logra limitar la temperatura de los gases resultantes
si a continuacion se afade aire de dilucion, que ya no reacciona, Fig. 2.2. Resulta asi una
combustion globalmente pobre (exceso de aire).

Tal es el caso del motor Diésel. Se inyecta combustible en el seno de aire caliente, por lo que se
mezcla con él, se vaporiza y pasado un tiempo (ms) entra en auto-ignicion, ardiendo de golpe la
premezcla formada, generando una explosion. Esta inflama el combustible que sigue entrando,
estableciéndose una llama de difusion alrededor de las goticulas del spray. EI combustible de la
gota se descompone térmicamente originando una particula de carbon al final de su vida. Esta, Si
alcanza aire lo suficientemente caliente, arde, pero ello solo es posible si éste esta disponible y a
tiempo. Para mitigarlo se impulsa el aire en la camara de combustién con turbulencia y
movimiento macroscoépico. El resultado es que el motor Diésel tiende a producir humo negro.

Las altas temperaturas alcanzadas en la combustion benefician la obtencion de potencia
mecanica, pero acarrean dos inconvenientes, a) la posibilidad de deteriorar las paredes del
continente y b) la formacion de compuestos toxicos, como los oxidos de nitrogeno NO,. Por ello,
se puede recurrir, no solo a un dosado global pobre sino también a afadir gases inertes a la
combustion; denominada esta técnica, recirculacion de gases de escape EGR. Dado que ello baja
la temperatura de la llama, tiende a aumentar la produccion de combustible inquemado o
parcialmente quemado, &
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Capitulo 4: Termoquimica (volver)

1. Introduccidn y objetivos (cont.)
Introduccion

En los motores de combustion interna no se aporta calor del exterior, como en los de
combustion externa. Tampoco en quemadores y hogares. Antes bien, de libera
internamente. Tratan de ser adiabaticos para evitar pérdidas, en lo que lo permita la
resistencia de los materiales y sustancias.

Ello implica cambios en la modelizacion de los procesos y ciclos cuando hay combustion
interna, con respecto a la Termodinamica basica; en la cual se aporta calor a alta temperatura
y se retorna al punto de comienzo en el gas de trabajo, evacuando calor al ambiente.

No es posible retornar al punto de comienzo por el cambio de composicion.
El gas de escape de los motores esta caliente.

La temperatura alcanzada tras la combustion depende de la mezcla aire-combustible, y
gases residuales del ciclo anterior para los motores alternativos, o EGR.

La termoquimica une la termodinamica con el equilibrio de las reacciones para conseguir
modelizar los MCIA (Motor de Combustion Interna Alternativo), las TG (Turbinas de Gas)
y las camaras de combustion. Como primer paso despreciamos el efecto de los gases
residuales (humos recirculados) y la pérdida de calor.

La combustion es muy compleja. Un primer paso ayuda a comprender la combustion.

El equilibrio no se alcanza en la realidad. Es necesario recurrir a la cinética quimica para
poder obtener mayor precision. Esta se monta sobre el resultado de la termoquimica.
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Capitulo 4: Termoquimica (volver)

1. Introduccion y objetivos

Obijetivos
— Determinar la composicion de los gases de la combustion.

— Desarrollar el calculo en equilibrio guimico, por ser la opcion mas simple. Implica
combustiéon completa; esto es, de todo el combustible.

— Por el intenso mezclado de los gases en los MCIA y en las TG, se puede simplificar, a
los efectos de calculos energéticos y térmicos, que la masa esta perfectamente
mezclada al final de la combustion.

— Dada la ligadura del equilibrio con la temperatura y la presion, junto con los intensos
calores de reaccion, es necesario incorporar al calculo la ecuacion de la energia.

— Objetivo final: Poder anticipar efectos sobre los motores, p. e.
» Poder calorifico de la cilindrada.
» Rendimiento de combustion.

» Propiedades de los gases carburados y quemados.

« Obtener simplificaciones y herramientas de diagnostico de los quemadores y
motores.
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)

1. Introduccion y objetivos

Metodologia

— Reaccion global de la combustion por mol de combustible, dosado y estequiometria.
— Introducir las ecuaciones de calculo del equilibrio.

— Adaptarlas a dos casos simples, combustién adiabatica a p = cte.y a V = cte.

— No se resolveran las ecuaciones de la combustion en equilibrio .

Resultados

— Analizar la combustién a p = cte. Efecto de la entalpia de formacién del reactante y del
dosado en la temperatura adiabatica de la llama T,,.

— Analizar la composicion de la combustion a p y T especificados para los productos y efecto
del dosado. La disociacion.

— Temperatura adiabética de la llama para diferentes combustibles, efecto del dosado, dosado
de temperatura maxima.

— Concepto de poder calorifico de un combustible como calor contenido en los productos, para
simplificar las mediciones con los combustibles y los calculos.

Simplificaciones

— Combustién perfecta, T, con un calor especifico medio y poder calorifico.

— Poder calorifico de una mezcla carburada: poder calorifico de la cilindrada

— Rendimiento de combustion para tener en cuenta condiciones de desequilibrio.
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)

2. Calculo del estado de equilibrio guimico
Composicion y un par de variables termodinamicas), p.e.py T.

1€" paso: Reaccioén global con aire (,) en proporciones # estequiométricas, sin gases

residuales ni cenizas y asumiendo que la masa se conserva. La reaccion global es
resultado de miles de reacciones intermedias en serie y en paralelo, permitiendo un dosado arbitrario:

Oxig.

78 1

comb ~c

i<l
N oms CcHRON,; + N ', [02 +Z N, +ZAr} - Z:Ni'CciHhiODiNmiArai
i-1

Dosado
F _ F mcomb -
R — m m 1 N 1
Fe N FR _ a  _ _ae _ Ia,e =N L= ae
Dosado mcomb ma a I:R

estequiométrico (e)

Asumiendo proporcion variable de aire

Por definicion: N 2 _—=a; Nj=—— (2.1)

( comb )e N comb

78 1

i=|
C.H,O,N, Jrlzi[o2 +N, +£Ar} Y N,C,H, 0, N, Ar,

R 21 i=1

* a = Moles de Oxigeno/mol de combustible, para combustion estequiométrica completa y
perfecta; se determinara mas adelante; resultado en la Ec. (2.20).

- Dosado estequiométrico en aire, interviene el peso molecular PM:

~ PMgom (moles de combustiblej
€

m
Fe:[ combj
ma o

21PM comp

_) - -
° 100axPM,

PM, moles de aire
(moles de combustiblej _ 1 2 =
moles de aire e 78 1) 100a
all+ —+—
21 21
My Ni .
PM,=—=) —PM, =0,21PM,_ +0,78PM_ +0,01PM,, ; PM
Na Na 2 2

X;

Reactantes: moles totales/mol
de combustible:

F\ 21
combustible = CPM¢ + hPM y +O0PM, +nPM (2.4) 0
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Capitulo 2: Termoguimica (volver)

2. Calculo del estado de equilibrio quimico (continuacion)

2° paso. Reaccion global: reactantes — productos; identificar los
productos. Son muchos, I >>1:

i=I
C.H,O,N.. +i{02 +E N, +iAr} —> Z N.C.H, O, N, Ar, (2.5)
FR 21 21 = i i [ [ i

A
— T~

C (gas), C (grafito), CO, CO,, CH,, H, H,, OH, H,0O (gas), H,0
(liquido), O,, O, O3, N,, N, NO, NO,, NH;, NO*, e, Ar. Si el
combustible tuviera azufre, SO.,.

Conclusiones tras estudios:

» Estas especies se sabe, por experiencia, que son las que aparecen en
los productos. En negrita las mayoritarias (con concentraciones altas)
al guemar con mezcla pobre. En cursiva mayoritarias con mezcla rica.

* En equilibrio, el combustible original no aparece como una especie
minimamente presente en los productos. Con algo de concentracion
aparecen restos de él, como CH,y otros hidrocarburos (HCs), y CO y H,.

Universidad @@@@ Este trabajo esta bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial-
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Capitulo 2: Termoguimica (volver)

2. Calculo del estado de equilibrio guimico (cont.)
3¢ paso, ecuaciones. (a titulo informativo), m, = m, (2.6)

|. Ecuaciones: _es reactantes, , €s productos. 4 es un estado de referencia.

» 1 de balance de energia; varias posibilidades, p. e. sin trabajo:

(a) Combustion adiabatica a V = cte.

u, (T,, p,,composicion, ) = u, (T,, p,, composicion ) 2.7)
(b) Combustion adiabatica en flujo estacionario, p. e. a p = cte.
.y . _ 1.,
h.. (T,, p,,composicién, ) = h, <Tp, pp,comp03|c:|onp> ; h,=h +§W 2.8)
Agregacion de la energia: energia de formacion (;) y térmica (;) para cada especie i, siendo:
U= U h=2Xqhy (2.9)
a) U (T,p)=uy;(To.Po)+Ur (T, p)+ cley; =Ugo+Ur (T, p) (2.10)
u. . p.e.c_tlgz.iOT
Hhe yreferencic — Véase Anexo |
molecular
b) Concte,, =0@T,,p,: h(T,p)=h,,,+h (T, p) (2.11)

—
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Capitulo 2: Termoguimica (volver)

2. Calculo del estado de equilibrio guimico (cont.)
3®" paso, ecuaciones. (a titulo informativo)

|. Ecuaciones: _es reactantes, , €s productos. 4 es un estado de referencia.

Combustiones W h
h a h = cte.

Combustion
a h = cte.

Pero la curva para productos depende
de la composicidén y ésta depende de
T y p — calculo iterativo.

T, T T=Tee T

r p

Fig. 2.3.- Esquema para combustiones a p = cte. Si se agrega trabajo o calor, h
aumenta y si se extraen, h disminuye. Puede observarse que T, > T,. a causa de ser

htno < hsro. ¢p Crece con la temperatura al activarse mas modos de vibracion de

las moléculas e incluso romperse enlaces y desprenderse electrones.
Fig. 1

Universidad @@@@ Este trabajo esta bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial- 13
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Capitulo 2: Termoguimica (volver)

2. Célculo del estado de equilibrio quimico (cont.)
3®" paso, ecuaciones. (a titulo informativo)

|. Ecuaciones (cont.):

» 5 de conservacion de los atomos (elementos quimicos):

1=
C H OON Tt F |:02 +;_?_ N2 +%Ar:| - Z NiCCi HhiOOi NniArai
R P
(i = 1) Carbono c=> Ng,
(i = 2) Hidrégeno h=> Nh
(i = 3) Oxigeno o+|:ia=ZNioi

£(m) ¥ Universidad
% Carlos III de Madrid

(i = 4) Nitrogeno

(i = 5)Argbn i 1

[@loce)

n|+——a D> Nin,

—a=
F, 21 A

Este trabajo estad bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial-

Compartirigual 3.0 Espafia. Autor: Antonio Lecuona Neumann.
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(2.14)
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Capitulo 2: Termoguimica (volver)

2. Célculo del estado de equilibrio quimico (cont.)
3®" paso, ecuaciones. (a titulo informativo)

|. Ecuaciones (cont.):

» 1 de ecuacion de estado (gas ideal):
p.V, =RT. DN, (2.17)
11
» 1 de condicion entre estado de reactantes y productos: se especifica una
variable de estado termodinamica, p. e. V, p, S, T, 0 una relacion entre ellas
ll.- Incognitas:
— 3 variables termodinamicas p,, T,, V,

— | fracciones molares: N,
l1l.- Grados de libertad: 1+3-5-3 = I-5
V.- Ecuaciones extra: de equilibrio quimico para anular los g. d. I.
Ap=cte. > (dgp)m’m =0, minimo ; g=h-Ts @.18)
Ecuaciones no lineales resultado de la minimizaciéon — sistema de ecuaciones .

49 paso, resolucion iterativa proporcionando un valor inicial aproximado

) Universidad @@@@ Este trabajo esta bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial- 15
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)

Combustibles
normales

3. Resultados

|. Temperatura adiabatica de
la llama a p = cte., T,.

2.400

2.200

Se da el hecho de que la entalpia de formacion de

los combustibles p. u. de masa es muy parecida 2.000
entre distintos hidrocarburos y pequefia en

comparacion con el poder calorifico, Tabla A.l.1

indicando que la estructura quimica es poco Ta [K] 1800
relevante.
Imaginamos un combustible hipotético para un 1.600

estudio paramétrico. Se muestran dos valores
extremos de la relacién hidrogeno a carbono
(metano y carbén) para 5 dosados relativos. La

1.400 1

figura indica: — h/lc=14
1.200 [ |
* El escaso efecto de hf comp €N Tyy para
. ) ----h/c=1
combustibles habituales.
1.000 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] ] ]
» T,q Crece con Fy hasta F, = 1,1. 60 40 2,0 0,0 2,0 4,0
« ConV = cte. el resultado es parecido. N comp [MI/kg]
« En una combustion en un motor es parecido Fig. 2.4.- Efecto de entalpia de formacion del
también. combustible y dosado relativo en T,,;. Reactantes a 298

Ky 1 atm. Adaptado de I. Glasman, Combustion.

8 Universidad @@@@ Este trabajo estad bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial- 16
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)

Mole fraction

3. Resultados (cont.) como el detalle de la estructura quimica del

combustible no importa apenas, elegimos uno representativo.

II. Composicion a temperatura, presion, composiciéon del combustible y
Disociacion apreciable

dosado, especificados.
e

1

)
i
2750 K :
|
|
|

1071 10~

1072 i 10~2

Mole fraction
b=
A
Mole fraction

10"3_ 10°3

1074¢— 1 - 4
02 04 06 085 10 12 14 0.2
R

104
0.2 04 0.6 0.8 F 1.0 1.2 1.4
R

Fig. 2.5.- Fracciones molares como funcion del dosado relativo y a 30 atmésferas, representativo de las

condiciones en la camara de combustién de un motor alternativo y octeno. (a) 1.750 K, (b) 2.250 K, (c) 2.750 K.

Fuente: J. B. Heywood.
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)
3. Resultados (cont.)

Composicion de equilibrio a temperatura, presion, composicion del
combustible y dosado, especificados. (cont.)
Comentarios a la Fig. 2.5:

No aparece el combustible entre los productos en equilibrio.

Las mezclas ricas originan gases toxicos (CO) y peligrosos (H,), incluso en equilibrio.

La composicion de los productos se vuelve practicamente invariable al bajar la
temperatura por debajo de unos 1.500 °C, para presiones habituales, salvo algunas
especies minoritarias como el NO, con repercusion energética inapreciable a efectos
practicos.

Se dice entonces que la composicion se ha congelado, o que se tiene una
composicion congelada.

La disociacion es un fendmeno reversible de rotura de moléculas, a causa de
las colisiones, mas violentas a temperaturas altas; por ello es en un grado
creciente con la temperatura. Especialmente se rompen las triatobmicas, en
moléculas menores y en radicales, absorbiendo energia de rotura de los
enlaces. Si la temperatura es muy alta se arrancan electrones.

p. e. CO,« CO + O. Asi, es posible la coexistencia a alta temperatura de
especies reductoras, como el CO, H, y H con oxidantes, como el O,, O.

Universidad @@@@ Este trabajo esta bajo una licencia de Creative Commons Licencia Reconocimiento-No-Comercial-
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Capitulo 2: Termoquimica (volver)

3. Resultados (cont.) Efecto de combustibles muy dispares.

lll. Temperatura adiabatica de la llama a p = cte., en un flujo estacionario,
como funcion del dosado relativo Fy. Para varios combustible reales.

« Maxima temperatura con

3.000 mezcla ligeramente rica.
I » Diferencias pequefias por
P 3 = [ ~ 4 Nitrometano . ..
2500 P i = P la disociacion y L;,,.
# '/“:. - _\ i T = | Hidrégeno ) ;
2.000 /z,f,’,/ ol \\‘ """" Octano * El nitrometano da mas
o ™~ Metanol temperatura, pues al
i incorporar mucho oxigeno,
Tag [K] 2500 necesita menos aire y por
HL_"”,eta r_Ol?ji ello hay menos nitrégeno
ipbtesis de 000 .
combustion L del aire en la mezcla.
perfectay c, . . . . .
medios, octano (se g4 La diferencia con la linea
ve mas adelante) &’ roja se debe a: aumento de
0 02 04 o6 08 o 12 14 ¢, con la temperatura y con

la mayor presencia de CO,

Fr y H,0, y a la disociacion.

Fig. 2.6.- Temperatura adiabatica de la combustion en aire a p = 1 atm. para varios combustibles en
estado gaseoso, como funcion del dosado y para reactantes a T, = 298 K.
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