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GLOSARIO

Banda espectral: conjunto de lineas o rayas espectrales comprendidas entre
dos frecuencias determinadas, que corresponden a una transicion principal.
Comburente: sustancia que participa en la combustion oxidando al
combustible (y por lo tanto siendo reducido por este ultimo). El comburente mas
habitual es el oxigeno.

Combustible: cualquier material capaz de liberar energia cuando se quema, y
luego cambiar o transformar su estructura quimica.

Condicion estequiométrica: la condicién de que las cantidades totales de
combustible y oxidante son consumidos por las reacciones quimicas durante la
combustién sin dejar exceso de oxigeno en los productos.

Cuerpo gris: tipo especial de superficie no negra en el que el poder emisivo
monocromatico es independiente de la longitud de onda de la radiacion emitida,
y el factor de reflexiébn no es cercano a la unidad.

Cuerpo negro: es un objeto tedrico o ideal que absorbe toda la luz y toda la
energia radiante que incide sobre él.

Energia de activacion: es la energia que necesitan los reactivos para formar
el compuesto activado, es decir, la barrera de energia que han de salvar las
moléculas para que se produzca la reaccion quimica. Suele utilizarse para
denominar la energia minima necesaria para que se produzca una reaccion
quimica dada.

Espectro: es el resultado obtenido al dispersar un haz heterogéneo de
radiacion electromagnética al hacerlo pasar por un medio dispersante y
transparente a dicha radiacion. También se puede provocar la separacion de
las radiaciones de distintas frecuencias que componen el haz al reflejarlo en
una rejilla de dispersion de tallado adecuado.

Espectros de absorcion: son los espectros resultantes de intercalar una
determinada sustancia entre una fuente de luz y un prisma.

Espectros de emision: son aquellos que se obtienen al descomponer las
radiaciones emitidas por un cuerpo previamente excitado.

Flama laminar: los elementos del flujo de gas estdn mas o menos a lo largo de

lineas paralelas siguiendo los contornos de las superficies solidas adyacentes.



Flama no premezclada: combustible y oxidante se mezclan durante la
combustion; no premezclada se llama también a que se refiere a la difusion de
las flamas.

Flama premezclada: combustible y oxidante se mezclan antes de la
combustion.

Flama turbulenta: los elementos del gas se hacen mas irregulares y no siguen
el flujo aerodinamico.

Masa inerte: medida cuantitativa de la inercia de un cuerpo; resistencia que
opone un cuerpo a modificar su estado de reposo 0 movimiento.

Oxidante: es un compuesto quimico que oxida a otra sustancia en reacciones
electroguimicas o redox. En estas reacciones, el compuesto oxidante se
reduce.

Poder emisivo: flujo de energia radiante emitido por un elemento de
superficie, que depende basicamente de la temperatura alcanzada por el
mismo (ley de Stefan-Boltzmann) y de su composicion y estado (emitancia).
Productos de combustién: los elementos en las reacciones quimicas
formadas después de la combustién del combustible y el oxidante.

Radiacién térmica: ondas electromagnéticas, correspondientes a la banda de
longitudes de onda entre 0.1 y 1000 m, originada por las sustancias a alta

temperatura y en particular, por los productos de combustién.



SIMBOLOGIA

3s,3p.4p niveles de energia.

c velocidad de la luz.
Ci 27hc?
hc
C —
2 K

CH,C,H,CH, hidrocarburos.

CN cianuro.

cov compuestos organico volatiles.
Eo energia de estado inferior.
Ei energia de estado superior.
h constante de Planck.

HCN acido cianhidrico.

HO, hidroperdéxido.

I intensidad

k constante de Boltzmann.

Ki velocidad de reaccion.

M especie quimica que permanece inerte durante la reaccion.
MgO acido de magnesio.

MgOH hidroxido de magnesio.
N.O oxido nitroso.

NH amonio.

OH hidroxilo o hidroxido.

SO; trioxido de azufre

T temperatura.

[1] concentracion.

v frecuencia.

A longitud de onda.

>, [ reversible.
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RESUMEN

Los sistemas convencionales del control de la combustion para calderas
de multi-quemador dependen de esquemas simplificados de medida de la
temperatura lejos de la llama y controlar en un solo punto el exceso de O, y, a
veces CO. Sin embargo, un control general de la estequiometria del horno no
impide la operacion ineficaz de quemadores individuales debido a la mala
distribucion de aire combustible, o del funcionamiento defectuoso del hardware
del quemador. Esto tiene como resultado la menor eficiencia 6ptima del
combustible en el horno y elevadas emisiones del contaminante.

En los ultimos afos, una gran cantidad de técnicas basadas en un
diagnoéstico laser lineales y no lineales para las medidas de las
concentraciones de la especie, temperaturas, y las velocidades del gas en una
gama ancha del presién y de temperaturas con la alta resoluciéon temporal y
espacial fueron desarrolladas y tienen herramientas extremadamente valiosas
para estudiar muchos aspectos de la combustion.

El control de la combustion y los radicales que derivan de la misma, es
un estudio de gran interés para el medio ambiente. El objetivo de este trabajo
de investigacion fue encontrar los radicales que se forman en la combustion de
una flama premezclada de gas LP con ayuda de un espectrometro con rango
UV-Visible.

Este trabajo consistiéo en dos estudios, el primer estudio fue ubicar los
radicales presentes en la reaccién de combustion de gas LP; y el segundo fue
el célculo de las temperaturas de la flama usando la radiacion que esta emite y
ecuaciones de correccion para la intensidad emitida con una lampara de
Haldgeno.

El estudio se realizé en calentadores de agua de casas habitacion y en
una caldera tipo industrial a nivel laboratorio. Obteniéndose los rasgos
espectrales que a su vez fueron comparados con los encontrados en la
literatura para las longitudes de onda estudiadas. Se analizé el comportamiento
en cada uno de los calentadores y se compararon los radicales que se forman
debido a la operacion ineficaz del quemador ocasionado por la mala

distribucion del aire y del gas, o bien por tiempo de uso del quemador, dando

Xl



lugar a una mayor cantidad de radicales contaminantes formados y emitidos a
la atmosfera.

El sistema consistié en un espectrometro USB-4000, una sonda de fibra éptica
conectados a nivel del quemador para obtener el espectro de la flama y una
computadora portatii como receptora. Los resultados que se obtuvieron
presentaron que en cada calentador los radicales formados eran diferentes,
para algunos calentadores una mayor formacion de CO, C, y OH, en cambio

para otros mayor formacién de O,, N, y NO.
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ABSTRACT

Conventional systems of combustion control for multi-burner boilers rely
on simplified schemes for measuring the temperature and away from the flame
control at a single point of excess O, and CO at times. However, overall control
of the stoichiometry of the furnace does not prevent the effective operation of
individual burners due to poor distribution of air-fuel, or hardware malfunction of
the burner. This results in lower optimum fuel efficiency in the furnace and high
emissions of the contaminant.

In recent years, large numbers of diagnostic techniques based on a laser
for linear and nonlinear measures of the species concentrations, temperatures
and gas velocities in a wide range of pressure and temperature with high
temporal resolution and space were developed and are extremely valuable tools
for studying many aspects of combustion.

The combustion control and radicals derived from it, is a study of great
interest for the environment. The objective of this research was to find the
radicals that form in the combustion of a premixed flame of LP gas with the aid
of a spectrophotometer with UV-Visible range.

This work consisted of two studies, the first study was to locate the
radicals in the reaction of combustion of LP gas and the second was the
calculation of the temperature of the flame using the radiation emitted and the
correction equations for the intensity emitted with a halogen lamp.

The study was conducted in water heaters in homes and an industrial
boiler at the lab. Obtaining the spectral features, which in turn were compared
with those found in the literature for the wavelengths studied. We analyzed the
behavior in each of the heaters and compared radicals that are formed due to
the inefficient operation of the burner caused by poor air distribution and gas, or
by time of use of the burner, leading to greater amount of radical formed and
pollutants emitted into the atmosphere.

The system consisted of a USB-4000 spectrometer, a fiber optic probe
connected to the burner to obtain the spectrum of the flame and a laptop
computer as the recipient. The results obtained showed that in each heater
radicals formed were different for some heaters a formation of CO, OH and C,,

in contrast to other more training of O,, N, and NO.

XV



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA UMSNH

CAPITULO |

1.1 INTRODUCCION

En los equipos que trabajan basados en el principio de la radiacion
electromagnética de la flama, existen detectores de flama que revelan la presencia
o ausencia de flama por razones de seguridad. Se usan también medidores de
temperatura para monitorear la temperatura de las superficies interiores en hornos
industriales. Sin embargo, es de gran interés un sensor que pueda proveer
indicacion de la temperatura de la flama en tiempo real, y de ciertos radicales que
puedan inferir en la estequiometria de la combustion.

En la caldera de las plantas industriales el proceso de la combustion envuelve
un grupo de quemadores a base de aire-combustible. Para las plantas, las normas
medioambientales son motivo de preocupacion. En este proyecto un area de interés
medioambiental es la reduccién de la emisién de gases no condensables volatiles,
como Oxidos de nitrdgeno (NOy) y una de las metas medioambientales es la
reduccion de emisiones aéreas. Una mala estequiometria y un suministro
insuficiente de aire al proceso de la combustion afectan en el consumo total del
oxigeno y por lo tanto ayudan en la formacion del contaminante, y por lo tanto, los
altos niveles de exceso del oxigeno dan lugar a pérdidas de energia significativas,
todo esto lleva consigo a un aumento en NOy y a la formacion del agente
contaminador (tales como CO y 6xidos de azufre, SOy).

El poder detectar condiciones de la combustion en tiempo real en el nivel del
guemador, es esencial para eliminar desequilibrios de quemador-a-quemador. Es
preferible entonces un método capaz de sobrevivir el ambiente aspero de la
caldera. Las opciones de un instrumento como el termopar o pirémetro disponibles
para hacer medidas directas de las caracteristicas de la flama en el nivel del
guemador son limitadas y no se han explorado completamente. Algunas
investigaciones han demostrado que usar las emisiones espectrales
electromagnéticas de la flama tiene mérito para supervisar calidad de la flama en
tiempo real [2-3]. El espectro de la radiacion emitido por el proceso de la
combustién contiene lineas de emision de la especie que participa en los procesos

quimicos.
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Los detectores por medio de espectroscopia como el ultravioleta (UV), la
banda espectral visible (VIS) y los detectores infrarrojos (IR) se utilizan en sistemas
de deteccion de la flama. De éstos, los detectores ultravioletas tienen la ventaja de
detectar la emisién espectral dentro de la flama. Los radicales libres y las especies
intermedias de la combustion tales como el radical del hidroxilo (OH), y las
fracciones del hidrocarburo, tales como CH y CN se producen en la region flama-
delantera en estados electrénicos excitados como resultado del proceso quimico, y
son caracterizados por espectros visibles y ultravioletas fuertes. Las referencias en
la literatura indican que las emisiones caracteristicas del OH ofrecen una sefial
fuerte, se pueden correlacionar bien con la estequiometria del quemador y tienen el
potencial de ser un indicador de NOy [4-5]. Los principales colaboradores a la
radiacion electromagnética en el lado IR del espectro de las hornillas de gas son
especies estables tales como CO; y vapor de agua y particulas tales como hollin,
junto con el COy Os.

La ventaja principal de incorporar esta herramienta es supervisar la
temperatura y estequiometria de la flama teniendo la virtud de tener un sistema
con componentes disponibles en el comercio. Estas capacidades serian utilizadas
para la estequiometria de la flama y el control de la temperatura en el nivel del
guemador orientado el uso a una caldera de gas. De esta manera va a aumentar al
maximo la vida del quemador de la misma, ya que las altas temperaturas de la
caldera producen una gran cantidad de vapores alcalinos, los cuales tienen efectos
de corrosion. Una combustion supervisada en tiempo real puede descubrir
pequefios problemas rapidamente y tomar una accion correctiva antes de que el
problema pueda crecer en magnitud y alcance. Resolver esto de manera oportuna
va a ahorrar tiempo, esfuerzo y gasto invertido en la reparacién, ademas de
minimizar el tiempo usado para realizar la reparacion, el cual representa dinero
perdido. Las calderas industriales por lo regular trabajan 24 horas por dia, 7 dias
por semana, y algun problema en el funcionamiento afecta directamente a la
produccion y a la calidad del producto. La supervisién de la combustion en tiempo
real de la caldera, también sirve como diagndstico para indicar cuando es necesario
darle mantenimiento.

El analisis optico de flama ofrece un método practico para investigar las

propiedades de la misma. Hay dos topicos basicos para el analisis de flama desde
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el punto de vista Optico: el analisis de imagen de la flama y espectroscopia de
flama. El andlisis de la imagen se trata del tamafio global, forma, color, y presencia
general de la flama. La espectroscopia de flama se preocupa por las caracteristicas
de la energia electromagnética emitidas por la flama. La espectroscopia de flama
es util para inferir la composicion quimica de la flama, asi como su temperatura e
intensidad de la radiacion. El estudio de espectroscopia de flama es el propdsito de

este trabajo.

1.2 OBJETIVOS

Realizar experimentos para detectar la temperatura en la flama y ciertos

radicales de interés en una flama premezclada de gas mediante un espectrémetro.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Instalar el experimento en una caldera industrial que consta de un
espectrometro Ocean Optics, capaz de medir radiacién de flama en el
rango ultravioleta-visible.
e Realizar experimentos de medicion de temperatura de flama,
adquiriendo datos con el espectrometro.
e Determinar los radicales en la flama haciendo comparaciones con

ayuda de espectros tipicos de radiacion encontrados en la literatura.

1.3 HIPOTESIS

Se puede medir la radiacion en flamas premezcladas de gas LP en calderas y

predecir los radicales formados en la flama asi como la temperatura de la flama.

1.4 ALCANCE

Este trabajo propone realizar experimentos usando un espectrometro
electromagnético para detectar la temperatura en la flama y de ciertos radicales de
interés en una flama de gas.

Los resultados obtenidos, sirven para poder ajustar la combustion en tiempo
real para mejorar las emisiones de CO, NOx y CO, al reducir el consumo de
combustible. Esto es porque el (o los) quemador (es) trabajara (n) mas cerca de su

punto Optimo estequiométrico.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECANICA “TERMOFLUIDOS’ 3



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA UMSNH

CAPITULO I

2.1 ANTECEDENTES

Los sensores de fibra Optica tienen varias ventajas enumeradas por Kang y
otros [6], que incluyen portabilidad, dimensiones pequefias, y flexibilidad
geométrica. Otros métodos se han introducido para detectar la preparacién y la
temperatura aire/combustible de la flama. Ejemplos de ellos son el uso del laser
inducido del gas que relaciona la radiacion de la intensidad de las lineas
espectrales de H y de O con el cociente de la equivalencia de la llama [7] y
camaras fotogréficas acopladas de carga eléctrica del dispositivo (CCD) para la
visualizacion de las distribuciones tridimensionales de la temperatura y de la
valoracion de la concentracion de emisiones de NOy, usando para esto técnicas de
proceso de imagen de la flama [8-9]. Hay también informes en la literatura en el uso
de las medidas espectroscopicas para equilibrar en el quemador, el control de la
combustion del horno y la supervision de la emision del agente contaminador. La
idea basica es procesar sefiales espectrales usando algoritmos complejos para
proporcionar los indices de la intensidad de la llama que pueden ser regenerados
para el control de la combustion [10-11]. Los sistemas de diagndstico mostrados en
estas referencias identifican caracteristicas de parpadeo de flama que no son
Optimas y que pueden ser corregidas por ajuste al sistema del quemador.

Las primeras aplicaciones de espectroscopia de flama en hornos industriales
no se pensaron como medios de optimizacion de la flama; mas bien, la
espectroscopia fue usada para descubrir la presencia de flama. El primer trabajo
hecho para evaluar la calidad de una flama, fue realizado por Penzias [12], él
registrd0 que las regiones espectrales son apropiadas para analizar las diferentes
regiones de la combustion. En la zona de reaccion exotérmica, donde las
reacciones quimicas liberan la energia guardada en los enlaces moleculares del
combustible, las especies moleculares presentan emision de la radiacion a sus
longitudes de onda caracteristicas, mas notablemente en las regiones ultravioletas
y visibles.

Mostré la energia desprendida durante las reacciones de la combustiéon que

elevan las moléculas a estados electréonicos superiores después de que ellos
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pueden emitir las longitudes de onda. Sin embargo, la regién de gas quemada es
donde las reacciones quimicas estan esencialmente completas, y en esta region las
pocas moléculas poseen bastante energia para sufrir una transicion electrénica. Por
consiguiente, las bandas rotatorias y vibracién-rotatorias encontradas en la region
infrarroja son las fuentes apropiadas para dar informacion espectral que pertenece
al gas quemado.

Wehrmeyer [13] realiz6 el andlisis de flama espectral en hornos de ciclén
gue queman carbén. Un rasgo inherente de hornos de ciclén son las temperaturas
de la combustibn muy altas, mientras la formaciébn de NOy producido es
relativamente alto. Una consecuencia adicional de esta temperatura alta es que la
emision del cuerpo negro es muy importante, sobre todo a las longitudes de onda
mas largas. Los indicadores directos de proporcién del oxigeno/combustible, como
CO y O3 no se identificaron en los espectros de la emision de la flama. Wehrmeyer
supone gue la naturaleza generalmente débil de la emision de CO y de O, del
cuerpo negro es responsable de la ausencia clara de los espectros. Sin embargo,
estos investigadores pensaron en usar una técnica de absorcion de la luz de linea-
de-vista para descubrir CO y/o O,. Esta técnica involucraria irradiar el gas a las
longitudes de onda caracteristicas de las moléculas de interés y medir cuanto de la
energia radiada es absorbida por el gas, mientras se causa una inmersion en el
espectro a esa longitud de onda.

Jonson et al [14] estudiaron imagenes resueltas de quimioluminiscencia
espacialmente y temporalmente de los radicales de la combustion OH y CH. Los
equipos obtenian estas imagenes en un tiempo-barrera, espectralmente se filtr6 la
camara de CCD intensificada. El filtro espectral permitié a la camara de CCD
enfocar en una region especifica del espectro (por ejemplo, la banda alrededor de
310 nm para el OH). Sin embargo la camara de CCD soélo percibié una intensidad
global de esa regién espectral, en lugar de un espectro de intensidad de longitud de
onda. Esta falta de resolucion de la longitud de onda es debido a que se tiene un
alto grado de resolucién espacial. Una de las dificultades fue interpretar las
medidas de intensidad provenientes de la camara de CCD sin saber la dependencia
de la longitud de onda de esa intensidad para distinguirla de la intensidad de
guimioluminiscencia de la intensidad que da un cuerpo negro. La actividad de

guimioluminiscencia debe supervisarse en el ultravioleta y longitud de onda bajo la
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region visible, porque la radiacion del cuerpo negro es relativamente débil en esas
regiones espectrales. Ademas, solo las bandas de quimioluminiscencia mas fuertes
deben investigarse, porque las bandas débiles, no dominan por encima de la
radiacion del cuerpo negro en un grado significante, incluso en el ultravioleta y bajo-
longitud de onda las regiones visibles. Esto limita la medida exacta a s6lo unas
opciones. La mejor opcion es la emision radical OH, porque es el mas fuerte y
ocurre a la longitud de onda mas bajas. Otra posibilidad es la emisién de CH, pero
es una banda mas débil y ocurre a una longitud de onda superior (alrededor de 430
nm).

Romero et al [15] usaron un sistema basado en un espectrometro para
proporcionar el tiempo de las capacidades de la estequiometria de la combustion y
la supervision de temperatura a nivel de la hornilla de gas natural en del horno de
vidrio. El sistema consiste en una lente de enfoque especial, un espectrémetro y un
cable bifurcado de fibra optica. Tal tecnologia proporciona las capacidades de
regeneracion que se utilizaron en los esquemas del control para las hornillas
individuales. Las pruebas preliminares fueron realizadas en un horno eléctrico, de
0.17-106 kJ/h y un horno a escala piloto de 2.11x10°kJ/h. La caldera en donde se
realizé la investigacion fue de una hornilla de 106 kJ/h. Los experimentos tuvieron
como objetivo alterar la relacion del combustible y del oxidante de la hornilla, dentro
de una gama tipica de condiciones de funcionamiento normales. Los resultados
indican la buena correlacion y la reaccion dinAmica de la banda de la emision del
radical del OH, la estequiometria de la hornilla, a las emisiones del O, y de NOy del
exceso del gas. Los resultados también verifican la consistencia de los calculos de
la temperatura de la combustién, basada en un acercamiento del cociente de la
intensidad de la radiacion del cuerpo negro, para proporcionar la indicacion virtual
en tiempo real de la temperatura de la hornilla sensible a las condiciones de
funcionamiento de la hornilla. Los resultados demuestran la gran posibilidad para
los usos en linea de supervision y del control de condicién de la combustién.

Mishra [16] muestra que las medidas de las concentraciones de la especie
se han hecho usando la cromatografia de gas en llamas parcialmente
premezcladas de aire y metano y del propano-aire para comparar sus estructuras
en diversas condiciones. Las concentraciones de especies importantes (como el

combustible, O,, CO, CO,) y de hidrocarburos intermedios (como C,Hg, CoH4, CoHz
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y CH,4 para la flama de propano) se han medido a lo largo de la linea central de la
flama. Se hacen las observaciones siguientes:

En una flama parcialmente premezclada de propano-aire, la concentracion
de los hidrocarburos intermedios cae mucho gradualmente de sus valores
maximos, particularmente cuando el cociente de equivalencia es alto. Por otra
parte, en una flama del metano, las gotas en las concentraciones del hidrocarburo
son rapidas, lo que indica una reaccion mas rapida del consumo del hidrocarburo,
comparativamente con la flama de propano, que en la extremidad de la flama,
indica una debilidad para la flama de propano. Esto también se evidencia en las
imagenes visuales respectivas de la flama.

En una flama de propano, una distribucion similar del CO también se
alcanza, aunque la concentracion maxima del CO es més alta que en la flama del
metano. En ambos casos la concentracion del CO, se eleva en la flama externa
gue demuestra su formacién del CO.

Cafnadas [17] estudia la Tecnologia ABACO (Advanced Boiler Automation
for Combustion Optimisation), ha demostrado ser una alternativa ventajosa frente a
la posibilidad de aplicar otras medidas de mayor envergadura en las instalaciones
de combustion, a la hora de afrontar escenarios de optimizacion de la combustion
en los que se persigue la maximizacion del rendimiento y/o la reduccién de las
emisiones de NOy o COs,.

En cualquier caso, para aquellas situaciones en las que, se precisen
reducciones mas exigentes de NOy para la verificacion de los objetivos ambientales
(por ejemplo, instalacion de quemadores de bajo NOy, o técnicas de abatimiento
SCR 0 SNCR), la aplicacion combinada de ABACO y de cualquiera de estas otras
tecnologias se traduce en los siguientes beneficios:

1. Identificaciobn del alcance realmente necesario para las modificaciones de
mayor envergadura en la instalacion: namero y configuracion de quemadores de
bajo NO, realmente necesarios, modificaciones a acometer en la caja de vientos,
dimensionamiento efectivo de las medidas de abatimiento, etc.

2. Potenciacién de los resultados globales, permitiendo bien una mas efectiva
regulacion de los quemadores de bajo NOy, bien una reduccion significativa del

coste asociado al reactivo, en los casos de SCR y SNCR.
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3. Control de los efectos colaterales asociados a la introduccion de estas
modificaciones de disefio en la operacién habitual de la unidad: pérdida de
rendimiento, generaciébn excesiva de inquemados, creacion de atmosferas
reductoras, aparicion de fendbmenos de corrosion, establecimiento de desequilibrios
en las estequiometrias gaseosas, etc.

El potencial de esta estrategia de optimizacion se incrementa
significativamente en escenarios de combustible y/o carga de operacién variables,
en donde los cambios que se producen en el proceso de combustion pasan
inadvertidos a los ojos de los operadores de estas instalaciones.

Wang et al [18], estudiaron la técnica de proceso de imagen de flama, esta
se utiliza para estimar la concentracion de emision de NOy de la caldera pulverizada
del carbon. Segun el valor del brillo de los pixeles de la imagen de flama, se calcula
la distribucién de la temperatura de flama. Los parametros caracteristicos de la
combustién se toman de la imagen de flama. De acuerdo con la red neuronal de la
propagacion, se ha desarrollado el modelo para estimar la concentracién de NOy en
el gas lanzado de la caldera de la central eléctrica. Los experimentos en el sistema
del monitor del flama del horno de una central eléctrica muestran que este modelo
de valoracién puede conseguir resultados satisfactorios.

La exactitud de la valoracion de la emision de NOy de la caldera de una
central eléctrica se basa en los factores siguientes:

1. El disefio 6ptimo de la red neuronal de la propagacion trasera del quemador.

2. La seleccion de los parametros caracteristicos de la combustion que pueden
afectar el cambio de la concentracién del NOy que lanza la caldera de la central
eléctrica.

En ese estudio, se desarroll6 un nuevo método para estimar la concentracién
de NO,. Remontando los cambios en los pardmetros caracteristicos tomados de
las imé&genes de la flama y combinando los parametros adquiridos del sistema de
control de la central eléctrica, para esto utilizaron la red neuronal estimando la
emision de NOy correctamente.

Tejeda [19] realizé la simulacibn numeérica de un quemador de flama
parcialmente premezclada de gas LP, con el fin de predecir especies
contaminantes como el CO y el NO, formadas durante el proceso de combustion;

con el interés por disminuir la emisién de contaminantes arrojados a la atmoésfera
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durante el proceso de coccion del ladrillo en el estado de Guanajuato, esto se logro
mediante la interfaz entre el codigo de cinética de reacciones quimicas CHEMKIN
II'y el software comercial de CFD FLUENT para realizar la simulacion numérica
tridimensional de un quemador de flama parcialmente premezclada de gas LP,
estudiar la distribucion de temperaturas en la camara de combustion y predecir las
emisiones contaminantes tales como CO y NOy , usando la importacion de un
mecanismo detallado de quimica para flamas, en el cual se implementé el
mecanismo completo para la prediccion de NO,.

La quimica de la flama se analiz6 con 3 diferentes modelos, uno que evita la
cinética quimica de Arhenius (disipacion de eddy) y dos basados en el PDF
(equilibrio quimico y laminar flamelet). La ventaja del modelo laminar flamelet con
respecto a otros modelos de quimica, es que incorpora mecanismos detallados de
cinética quimica para flamas y que maneja cierto grado de desequilibrio para
especies que tienen sensibilidad a la temperatura, como CO y NO.

Presenté los contornos de temperatura para confirmar que el modelo de
guimica mas completo es el laminar flamelet, ya que tiene dos grandes ventajas:
importar un mecanismo de reacciones quimicas detallado para el estudio del
proceso de combustién, con una moderada sensibilidad a la temperatura por parte
de las especies intermedias y del NO, y resolver la parte de la quimica de la flama
con el post-procesador PDF, almacenando los datos de variaciones de fracciones
molares y masicas de las especies incluidas en el mecanismo, para posteriormente

dar paso a la solucién de la parte fluido-mecanica del flujo reactante turbulento.

2.2 MARCO TEORICO

2.2.1 QUIMICA DE LA COMBUSTION

2.2.1.1 COMBUSTION

La combustion es un conjunto de reacciones de oxidacién con
desprendimiento de calor, que se producen entre dos elementos: el
COMBUSTIBLE, que puede ser un solido (Carbon, Madera, etc.), un liquido
(Gasoleo, Fuel-Oil, etc.) o un gas (Natural, Propano, etc.) y el COMBURENTE,

Oxigeno.
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La combustion se distingue de otros procesos de oxidacion, por ser un
proceso de oxidacion rédpida y con presencia de flama; a su vez también se
diferencia de otros procesos de oxidacidbn muy rapida (detonaciones, deflagraciones
y explosiones) por mantener una flama estable.

Para que la combustién tenga lugar han de coexistir tres factores:

- COMBUSTIBLE.
- COMBURENTE.
- ENERGIA DE ACTIVACION.

Estos tres factores se representan en el denominado triangulo de
combustion, en el cual si falta alguno de los vértices, la combustion no puede
llevarse a cabo. El comburente universal es el oxigeno, por lo que en la practica se
utiliza el aire como comburente, ya que esta compuesto, practicamente, por 21%
Oxigeno (0O,) y 79% Nitrégeno (N2); Unicamente en casos especiales se utilizan
atmosferas enriquecidas en oxigeno e incluso oxigeno puro (por ejemplo en
soldadura). La energia de activacion es el elemento desencadenante de la reaccion
de combustion; en los quemadores habitualmente suele obtenerse mediante una
chispa eléctrica entre dos electrodos, en las calderas individuales de gas se obtiene
por flama piloto, tren de chispas, etc. La mayoria de los combustibles, al margen de
que sean sOlidos, liquidos o gaseosos, estan compuestos, basicamente, por
Carbono (C) e Hidrogeno (H); ademas de estos componentes principales tienen
otros como Azufre (S), Humedad (H»0), Cenizas, etc.

En primer lugar se analiza la combustién desde el punto de vista de sus
componentes fundamentales (C, H); posteriormente se comentard la influencia de
los restantes elementos [20-33].

Las reacciones de combustion son:

C+0, — CO, +calor (28.09kWh/kgCO, )
2H,+0, — 2H,0+calor (39.47 kWh/kgH, )

Las consideraciones siguientes se refieren al uso de aire como comburente,

ya que es el utilizado practicamente en la totalidad de las instalaciones de calderas.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECANICA “TERMOFLUIDOS’ 10



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA UMSNH

La estequiometria de la combustion se ocupa de las relaciones masicas y
volumétricas entre reactivos y  productos. Los aspectos a determinar son
principalmente a) Aire necesario para la combustion, b) Productos de la combustion
y Su composicion.

Para predecir estas cantidades es preciso referirse a un proceso ideal que
dependa de unos pocos parametros, basicamente la naturaleza del combustible.
Para definir este proceso ideal, se consideran los tipos de combustion que pueden

darse:

2.2.1.1.1 COMBUSTION COMPLETA.
Conduce a la oxidacion total de todos los elementos que constituyen el

combustible. En el caso de hidrocarburos:

Carbono — CO, Hidrogeno — H,0

Azufre —» SO, Nitrogeno — N,

El Oxigeno participar4d como oxidante. El Nitrégeno se considera como masa
inerte, si bien a las altas temperaturas de los humos pueden formarse 6xidos de

nitrdgeno en pequefias proporciones (del orden de 0,01%).

2.2.1.1.2 COMBUSTION INCOMPLETA.
Los componentes del combustible no se oxidan totalmente, por lo que
aparecen los denominados inquemados, los mas importantes son CO y H,; otros

posibles inquemados son carbono, restos de combustible, etc. [21-23].

2.2.1.1.3 COMBUSTION ESTEQUIOMETRICA

Es la combustion completa realizada con la cantidad estricta de oxigeno; es
decir, el aire empleado en la combustidon es el minimo necesario para contener la
cantidad de oxigeno correspondiente a la oxidacibn completa de todos los
componentes del combustible.

La expresion de esta combustion es:
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C,H,+nAire(0,+N,) — xCO;(%) H,0+0.79nN,, +calor (Q)

En este caso 0.21-n=x+(y/4), siendo el calor generado el correspondiente a la

combustion completa. La combustiébn estequiométrica permite definir los

parametros caracteristicos de los combustibles:

Poder comburivoro: Es la cantidad de aire seco, medida en condiciones normales
(T2 =0°C y P=latm), minima necesaria para la combustion completa y
estequiométrica de la unidad de combustible.

Unidades habituales: Nm®/kgCombustible, Nm*Nm®*Combustible.

Es un parametro caracteristico Unicamente de la composicién del combustible y

puede tabularse con facilidad.

Poder fumigeno: Es la cantidad de productos de la combustion (Nm®) que se
producen en la combustion estequiométrica de la unidad de combustible. En
funcion de considerar o no el vapor de agua existente en los productos de la

combustién, se tienen Poderes Fumigenos Hiumedo y Seco, respectivamente.

Coeficiente de exceso de aire: La mayor parte de las combustiones no
transcurren en estas condiciones ideales (completa y estequiométrica), el principal
aspecto a considerar sera la posibilidad de que la combustion transcurra con
exceso o defecto de aire, para caracterizar la proporcion de oxigeno se define el

parametro “coeficiente de exceso de aire” [22-33]:

n=volumen aire por unidad de combustible / Poder Comburivoro
n=1: Combustion Estequiométrica
n<1: Defecto de aire, se dice que la mezcla es rica

n>1: Exceso de aire, se dice que la mezcla es pobre

Asi la combustion puede ser clasificada en:
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2.2.1.1.4 COMBUSTION CON DEFECTO DE AIRE
La cantidad de aire utilizada no contiene el oxigeno necesario para oxidar

completamente a los componentes del combustible.
C,H, +n,(0,+N,)—CO,+CO+H, +H,0+0.79n,N, +calor(Q,)

Ademas de los productos normales de la combustién, Diéxido de carbono
(COy) y Agua (H20), se producen inquemados como el Mondxido de Carbono (CO)
e Hidrogeno (H2); en algunos casos con mucho defecto de aire puede haber incluso
carbono y combustible sin quemar, en los humos.

El calor producido es inferior al de la combustion completa (Q1<Q).

2.2.1.1.5 COMBUSTION CON EXCESO DE AIRE
En este caso la cantidad de aire aportada es superior a la correspondiente a
la combustion estequiométrica; la combustion en estas condiciones puede ser

completa o incompleta.

- COMPLETA

Su expresion es:

CH,+n (0, +N,)—xCO, +(%jH20+0.21(n1 ~n)0, +0.79n,N, +calor (Q)

0.21n, > x+y/4

Al emplearse mas aire que el estrictamente necesario, en los humos se da la
presencia de oxigeno. El calor generado (Q) es el correspondiente a la combustion

completa.

- INCOMPLETA

La cantidad de aire utilizada es superior a la correspondiente a la combustién
estequiométrica, pero a pesar de ello, debido fundamentalmente a que no se ha
logrado una buena mezcla entre el combustible y el aire, los componentes del

combustible no se oxidan totalmente.
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C,H,+n,(0,+N,)—CO, +CO+H, +H,0+0,+0.79n,N, +calor (Q,)

Respecto a la combustién incompleta con defecto de aire, en los productos
de la combustion también se tiene oxigeno; en casos extremos en los humos puede
haber carbono y combustible sin quemar.

El calor producido es inferior al de la combustion completa (Q2<Q). La
combustién estequiométrica practicamente es irrealizable, lo que obliga a operar
con excesos de aire con el fin de lograr combustiones completas.

El calor producido en la combustion completa es independiente del exceso
de aire, pero el aprovechamiento de este calor es tanto menor cuanto mayor es el
exceso de aire con el que se trabaja, ya que una parte del calor de la combustion
se utiliza en calentar a los humos y éstos aumentan con el exceso de aire; por todo
ello, en la préactica se buscan combustiones completas con los menores excesos de
aire posibles; esto se consigue con una adecuada puesta a punto de los elementos
que intervienen en la combustion (lineas de combustible, quemadores, calderas y
chimeneas) y un correcto mantenimiento.

Para obtener una correcta combustion debe lograrse una buena mezcla del
combustible con el aire; en este sentido los combustibles gaseosos presentan
mayor facilidad de mezcla que los liquidos y éstos a su vez mas que los soélidos; por
este motivo pueden obtenerse menores excesos de aire con los combustibles

gaseosos.

2.2.1.2 TIPOS DE CONTAMINACION GASEOSA

A la hora de seleccionar el combustible y de optimizar el proceso de
combustidén se deben considerar aspectos relacionados con la emision de agentes
contaminantes. Las normas actuales restringen estas emisiones, y de hecho uno de
los factores mas importantes en el disefio de dispositivos de combustion en la
actualidad reside en el control de emisiones contaminantes.

Estas emisiones tienen diversos efectos contaminantes [23]:

- Afectan al equilibrio de la atmosfera terrestre: efecto invernadero, desaparicion de
la capa de ozono, alteracion de la meteorologia, etc.

- Afectan a la salud humana
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- Afectan a la vida animal y vegetal

- Ensucian y deterioran los materiales: edificios, vehiculos, etc.

Con relacion a los hidrocarburos como combustibles, las principales causas

de contaminacién son:

2.2.1.2.1 CONTAMINACION DEBIDA AL CARBONO.

La combustion completa del carbono produce CO, que es el principal
contribuyente al efecto invernadero. Este componente es una consecuencia
inevitable de la combustién. Si la combustion del carbono no es completa se
produce CO, gas toxico que en concentraciones elevadas puede provocar incluso la
muerte, por lo que se debe evitar al maximo. La mejor forma de reducir el efecto de
estos agentes es la de tratar de conseguir combustiones completas que no
produzcan CO, y la de obtener los mayores rendimientos de combustion de modo
que se consuma el minimo combustible necesario, produciendo asi la menor
cantidad de CO,; otra manera es seleccionar combustibles con menor produccion
de CO, para la misma energia, el mejor en este aspecto es el Gas Natural.

La concentracion media de dioxido de carbono se ha incrementado en la
atmosfera desde unas 275 ppm antes de la revolucion industrial, a 315 ppm cuando
se empezaron a usar las primeras estaciones de medida exactas en 1958, hasta
361 ppm en 1996.

2.2.1.2.2 CONTAMINACION DEBIDA AL AZUFRE.

El azufre esta presente en los combustibles en proporciones variables; la
oxidacion del azufre puede producir SO3, este en contacto con el agua de la
combustion o de la atmosfera puede dar lugar a &cido sulfurico (H2SOy)
condensado que acompafia a las gotas de lluvia, dando lugar a lo que se conoce
como “Lluvia acida”.

Para combatir este problema debe tratar de utilizarse combustibles con
minima presencia de azufre; en este sentido la normativa de combustibles fija la
cantidad maxima de Azufre que los mismos pueden contener. Otro efecto
pernicioso a tener en cuenta es la posibilidad de condensaciones acidas en los

dispositivos de combustion (calderas, chimeneas) si las temperaturas son
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suficientemente bajas, esto limita la temperatura de expulsion de los gases de la
combustién. A presion atmosférica, las temperaturas de condensacion acida son
del orden de 160°C, variando con la composicién de los humos [22-24].

Casos histdricos:

Mouse Valley, Belgium. 1930,63 muertos por SO,.
Donora, Pennsylvania. 1948,20 muertos por SO,.

Poza Rica, México. 1950,22 muertos por H,S.

2.2.1.2.3 CONTAMINACION DEBIDA AL NITROGENO.

A elevadas temperaturas de la Flama, el nitrdgeno que forma parte del
combustible y el nitrégeno del aire comburente pueden combinarse con el oxigeno
para formar NO, este producto, en la atmésfera, se combina lentamente con el
oxigeno del aire para formar NO,. Entre los diferentes efectos perniciosos de estos

oxidos (NO y NO,, denominados conjuntamente como NO,) se pueden citar:

¢+ Colaboran en la destruccién de la capa de ozono de forma importante
¢+ En combinacion con el agua de la atmoésfera pueden dar lugar a
condensaciones acidas lo que incrementa la “Lluvia acida”.

¢+ EINO; es un gas venenoso [27].

Aun cuando el nitrégeno forma ocho 6xidos diferentes, el interés principal
respecto a la contaminacion del aire se centra en los dos O0xidos mas comunes:
oxido nitrico (NO) y el biéxido de nitrégeno (NO5).

El NO es un gas incoloro que tiene algunos efectos perjudiciales sobre la
salud, pero estos efectos son apreciablemente menores que los de una cantidad
equivalente de NO,. En la atmdsfera y los dispositivos industriales, el NO reacciona
con el O, para formar NO,, un gas de color café que es un fuerte irritante
respiratorio. Su color café es bastante intenso. Con frecuencia, el NO y el NO, se
tratan juntos como un problema o cuasiespecies y se escribe NO,. La mayor parte
de las reglamentaciones para las emisiones de los NOy, basan todos los valores

numeéricos sobre la hipotesis de que todo el NO se convierte en NO..
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Existen normas nacionales de la calidad del aire ambiente (NAAQS) para el
NO, con el fin de proteger la salud humana. La inquietud principal en relacion con
los NOy, es que los 6xidos de nitrdgeno contribuyen a la formacion de ozono (Oj3),
gue es un fuerte irritante respiratorio y uno de los constituyentes principales del

smog veraniego urbano, irritante de los ojos y de la nariz [24]. La relacion global es:

NO, + hidrocarbu ros + luz solar (hv)+ O, — O, + otros componente s irritantes

La formacion del NO se potencia a elevadas temperaturas; a temperaturas
inferiores a unos 1300 °C apenas es considerable. El exceso de aire en la
combustion también favorece su formacién aunque en menor medida que la
temperatura. Asi las diferentes soluciones que se han propuesto para minimizar
estas emisiones en lo posible tratan de disminuir las temperaturas de llama; en
principio esto afectaria negativamente al rendimiento de la combustion, por lo que
se trata de buscar soluciones que compensen la pérdida de rendimiento. El
problema no es sencillo y esta lejos de resolverse definitivamente.

La cantidad de N,O se incrementa en un 0.25% anual. En la época
preindustrial sus niveles serian de alrededor de 0.275 ppmv y alcanzaron los 0.310
ppmv en 1992.

En la Tabla 2.1 se muestran las concentraciones maximas admisibles en el
aire interior, desde el punto de vista sanitario, de las sustancias contaminantes
procedentes de la combustion; estos datos se refieren a periodos de exposicion de
8 horas y han sido obtenidos a partir de resultados publicados por organismos
internacionales como EPA (Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de EEUU),
ARC (Agencia Internacional para la Investigacion del Céancer), OSHA
(Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional de EEUU) y WHO
(Organizacion Mundial de la Salud) [22].
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Tabla 2.1: Concentracion maximas permisibles [22].

CONCENTRACIONES MAXIMAS (Periodo de estancia 8 horas)
SUSTANCIA CONCENTRACION
DIOXIDO DE CARBONO CO, 800 ppin
MONOXIDO DE CARBONO (&0) 9 ppm
OXIDOS DE NITROGENO NO, 0.15 mg,-'ms
DIOXIDO DE AZUFRE S0O2 0.80 mg/m’

En México la cantidad permisible de emisiones a la atmésfera estan
normadas por SEMARNAT. Las normas que se aplican a este tipo de emisiones
que se van a estudiar son: NOM-034-SEMARNAT, NOM-037-SEMARNAT -1993 y
NOM-085-SEMARNAT-1994 ver anexo 1.

2.2.1.3 EFECTO DE LA RELACION DEL RADICAL OH Y LOS NOx

La presencia de radicales hidroxilo (OH) y compuestos organicos volatiles
(COV) en la atmosfera, ya sea de origen natural o antropogénico, provoca cambios
en los equilibrios quimicos hacia concentraciones més altas. La mayor parte del
ozono en la troposfera se produce cuando los Oxidos de nitrégeno (NOx), el
monoxido de carbono (CO) y los compuestos organicos volatiles reaccionan en la
atmosfera en presencia de luz solar. Las fuentes antropogénicas mas importantes
de los precursores de ozono son las emisiones vehiculares, emisiones industriales
y los solventes quimicos. A pesar de que estos precursores se originan en areas
urbanas, también pueden ser arrastrados por los vientos a lo largo de varios
kilbmetros provocando incrementos en la concentracion de ozono en regiones
menos pobladas.

En la troposfera contaminada la produccion de ozono ocurre via la oxidacion
de los COV y CO iniciada por radicales libres en presencia de NOx (NO + NO,) y

luz solar. La siguiente secuencia muestra de manera simple el proceso:
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RH+OH — R+H,0
R+0,+M — RO, +M
RO,+NO — RO+NO,

RO+0, — HO,+carbonilo

HO,+NO — OH+NO,
2(NO, +hv — NO+0)
2(0+0,+M — O,+M)

La reaccion neta del ejemplo anterior es:

RH+40,+2hv — carbonilo+H,0+20,

donde RH representa un hidrocarburo genérico, R es una cadena de hidrocarburo y

M puede ser N, u O,. El carbonilo producido en la secuencia puede continuar con la

oxidacion hasta producir ozono. En la secuencia se puede ver que existe un

consumo de COV, mientras que los radicales OH/HO, y el NOyx actian como

catalizadores. El ciclo concluye cuando se remueven los catalizadores, lo cual

puede ocurrir por la combinacién del radical hidroperoxido (HO,) y formar peréxidos

o de la reaccién del radical hidroxilo con NO, y formar acido nitrico.

Fuentes de
radicales OH

Fuentes Fuentes
de COV de NOx
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Figura 2.1: Rutas fotoquimicas involucradas en la produccién de ozono (linea roja)

y pasos de terminaciéon que dominan bajo limitacién por NO, (linea azul)

o limitacion por COV (linea verde). [40]
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En términos generales la formacion de ozono puede estar limitada por los
COV o0 los NOy La existencia de estos dos regimenes puede entenderse
mecanisticamente en términos de las fuentes relativas de OH y NO,. Cuando la
fuente de OH es mayor que la fuente de NOy la terminacion esta dominada por la
formacion de peréoxido (linea azul en el diagrama). Bajo estas condiciones la
formacion de peréxido de hidrégeno H,O, es mucho mayor que la formacion de
acido nitrico HNOg, la concentracién de NOy es baja y como resultado la velocidad
de produccion esta limitada por NOy. Esto significa que la concentracion de O3 se
reduce de manera efectiva disminuyendo la emisién/concentracion de NOy en lugar
de los COV. Cuando la fuente de OH es menor que la fuente de NOy, la terminacién
procede predominantemente via la formacion de HNOj, la formacion de este
compuesto es mayor que la de H,O,, el NOy es relativamente abundante y la
produccion de Oz esta limitada por COV. Entre estos extremos existe una regién en

donde la produccion de O3 es igualmente sensible a los COV y los NOy.

2.2.2 FLAMAS

La liberacion de calor y la emision de luz en la regién conocida como flama,
son las caracteristicas que distinguen a la combustion de otras reacciones
guimicas. La asociacion directa que existe entre la generacion de calor y los flujos
de combustion, oxidantes y productos de combustion, es el principal indicador de la
combustion. El acople entre estas variables se define como un problema de
combustién [28].

La flama es el resultado de una compleja interaccion de procesos fisicos y
quimicos. Su estudio involucra numerosas disciplinas como termodinamica, cinética
quimica, dinamica de fluidos, etc., en la que mecanismos de transferencia de
energia, masa y momentum juegan un papel preponderante.

Generalmente se asocia la emision de luz con la flama; la calidad y cantidad
de ésta depende de la pureza del combustible, también se usa la emision de luz
para localizar la posicion y forma de la flama, esto representa un parametro
importante en la determinacion de la velocidad del quemado y la distancia del
apagado. La luz es comUunmente asociada con procesos de oxidacion, aunque
existen casos en los que las flamas pueden ser no luminosas, (por ejemplo flamas

de hidrégeno).
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Existen esencialmente dos tipos de flamas: flamas premezcladas y flamas de
difusion o también llamadas flamas no premezcladas, ambas pueden ser laminares
o turbulentas.

Para ilustrar estos tipos de combustion en régimen laminar se hace uso del
guemador de tubo Bunsen mostrado en la figura 2.2. En la flama premezclada
mostrada en la figura 2.2a el aire y el combustible se mezclan, y el gas se enciende
corriente abajo, en ésta un frente de flama premezclado se propagard hacia el
guemador hasta que encuentre la posicién de estabilidad en el cono del mismo. La
cantidad fundamental que describe el proceso de combustion es la velocidad de
guemado laminar, la cual se define como la velocidad con la que el frente de flama
se propaga en la mezcla de reactantes (aire y combustible) aun no quemada [26-
34]. Para el cono de Bunsen el estado estable es igual a la velocidad de flujo (v)
normal al frente de flama, detras de éste todavia hay intermedios sin quemar como
el CO y H, que se mezclaran con el aire arrastrado fuera del quemador y conducira
a una oxidacion y la radiacion post flama.

En la flama de difusion, el aire no se mezcla con el combustible dentro del
guemador, esto se logra cerrando la entrada de aire en el compartimiento de
mezcla como se muestra en la figura 2.2b, entonces ahora sélo el combustible sale
del tubo, para posteriormente mezclarse con el aire de los alrededores por
conveccion y difusion mientras ocurre la combustion; sin embargo, las condiciones
optimas se restringen a la proximidad de la superficie de la mezcla estequiométrica,
refiriéndose con esto Ultimo a la condicién en donde el combustible y el aire existen
localmente en una proporcion que permita que ambos sean consumidos
enteramente, conduciendo a la temperatura alcanzada mas alta o también llamada
de flama adiabética y debido a la sensibilidad que tienen las reacciones quimicas a
la temperatura, llevara a una velocidad de reaccién mas rapida. En la mayoria de
los casos la combustion se lleva a cabo mas pronto que la difusion, entendiendo
como difusién a la razén que limita el paso que controla el proceso entero; estas
son las razones por las cuales las flamas de reactantes no premezclados son

llamadas también de difusion.
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Figura 2.2: Diferentes formas de combustion laminar;

a) premezclada, b) difusa.

Las flamas premezcladas se distinguen por un color azul a azulado-verde,
esto se debe a la quimioluminiscencia de algunas especies de salida como C, y
CH, mientras que las de difusion irradian en un amarillo brillante, que es causado
por la radiacion de particulas de hollin las cuéles dominan sobre la
quimioluminiscencia que esta también presente en la combustion no premezclada.
Las flamas no premezcladas altamente ensanchadas, en efecto, también tiene un
color azul que se debe a que el tiempo de residencia local es demasiado corto para
que las particulas de hollin se formen, esto conduce a la conclusion que el color de
una flama es una caracteristica del tiempo de residencia disponible [9].
combustion premezclada se usa siempre que se requiera que la flama sea intensa y
dentro de un volumen pequefio, éste es el caso de aparatos electrodomésticos y
motores de ignicién por chispa. Los grandes dispositivos de combustién tales como
hornos, funcionan bajo condiciones no premezcladas ya que el mezclado de
grandes voliumenes representa serios problemas de seguridad. Algunas veces la
combustidon es parcialmente premezclada con objeto de tener un alto control sobre
la estabilidad de la flama y la emision de contaminantes como es el caso de las

camaras de combustion.
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2.2.2.1 FLAMAS LAMINARES REMEZCLADAS.

La figura 2.3a, 2.3b y 2.3c [25] muestra la variacion de temperatura,
velocidad y composicion a través de una flama laminar de metano-oxigeno a baja
presion (0.1atm); (la baja presion aumenta el grosor de la hoja de la flama). El flujo
de mezcla no quemada entra por la izquierda. Corriente arriba del borde de la zona
luminosa no hay reacciones quimicas y el aumento de temperatura se debe
principalmente a la conduccién. Esta es llamada zona de precalentamiento, y la
temperatura decae exponencialmente con la distancia corriente arriba, también en
esta zona sucede la difusidon de especies (reactantes, intermedias y productos).

Después de la zona de precalentamiento se encuentra la zona de reaccién
principal, que es un poco mas ancha que la zona luminosa, y en la cual tiene lugar
la mayoria de las reacciones quimicas. A ésta, le sigue la zona de quemado final
donde se queman el CO a CO; y los productos intermedios, y los radicales se
recombinan. En esta zona, el aumento de la temperatura es minimo, y la
temperatura final serd cercana a la temperatura adiabatica de la flama,
dependiendo de las pérdidas de calor por radiacion, etc.

Con respecto al mecanismo de propagacion de la flama se puede decir lo
siguiente; la difusién de calor (por conduccién) y de especies activas ocurre desde
los gases quemados hacia los reactantes. En algun punto, la temperatura y la
concentracion de especies activas alcanzan niveles tales que las velocidades de

reaccion aumentan significativamente [21-34].

Figura 2.3a. Perfiles de velocidad y temperatura en una flama de metano-oxigeno.
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Figura 2.3c: Flama premezclada laminar.

2.2.2.2 FLAMAS TURBULENTAS PREMEZCLADAS.

La teoria de flamas turbulentas no ha progresado mucho desde la suposicién
original de Damkohler sobre los efectos de turbulencia en la onda de combustion.
Damkohler postulé que los efectos eran de dos tipos; la turbulencia de mayor

escala servia para arrugar el frente de la flama, aumentando el area y, como cada
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porcion del frente alin se propagaba con la velocidad laminar, la velocidad global de
la flama aumentaba. Ademds, la turbulencia de menor escala aumenta la
difusividad de calor y materia dentro del frente de flama y la velocidad de la flama
también aumentaria. Pero hoy se reconoce que las propiedades de la turbulencia
en la mezcla fresca no son suficientes para definir el problema, y otros efectos
como la “turbulencia generada por la flama” y el problema del acoplamiento entre el
frente de la flama y el campo turbulento son cruciales para el problema [34].

Se deben tener presentes las siguientes caracteristicas de las flamas

turbulentas:

1) La velocidad de la flama turbulenta es cominmente por lo menos un orden
de magnitud mayor que la velocidad laminar. Esto es de gran importancia
puesto que la longitud de la flama es menor y el sistema de combustién
puede hacerse mas compacto.

2) El frente de la flama es mas grueso y a simple vista tiene una apariencia

difusa de pincel.
Las flamas turbulentas son ruidosas, generando ruido blanco.
2.2.3 CINETICA DE REACCION

2.2.3.1 FORMACION DE NO, EN FLAMAS PREMEZCLADAS

El NOy esta formado principalmente por 97% de NO, 2% de NO, y el resto de
N,O. Mientras que el NO es un gas incoloro y sin olor, el diéxido de nitrégeno es un
gas café con un olor que se puede detectar a bajas concentraciones; cuando el
nivel de diéxido en los gases de salida excede de 20 ppm, el humo toma un color
marron o anaranjado.

El 6xido nitrico es el principal componente en la formacion del ozono, pero
reacciona para formar particulas de nitrato y aerosoles acidos, los cuales junto con
el NO, pueden afectar la salud humana causando problemas respiratorios. Los
oxidos de nitrégeno NO y NO, (denotados como NOy) contribuyen a la formacién
de lluvia acida, debido a esto, la reduccion de NOy es uno de los mayores topicos

en la investigacion de la combustion. La reduccion de emisiones se puede alcanzar
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entendiendo la cinética quimica para la formacién NOy y su interaccion con la

dinamica de los fluidos; existen 4 rutas principales para la formacion de NOy [27].

2.2.3.2 MECANISMOS DE FORMACION

La formacién de o6xidos de nitrogeno ocurre debido a la oxidacion de
nitrogeno contenido en el aire y en el mismo combustible. Los 6xidos de nitrégeno
NOy, representan la suma de mondxido de nitrégeno NO, diéxido de nitrégeno NO»,
y oxido nitroso N,O. La cantidad de NO, y N,O no excede en 2% [20].

Los NOy se generan en el campo de altas temperaturas, excedentes a 1800
K [28]. La concentracion de NO, crece intensamente a partir del inicio de la zona de
combustion y alcanza su valor maximo detras de la zona de temperatura maxima.

Lejos de la flama, la concentracion de NOy practicamente no varia [5, 6]. La
formacion de NO esta determinada principalmente por los siguientes factores:
temperatura en la zona de combustién, flujo de calor reflejado en dicha zona,
coeficiente de exceso de aire y el tiempo de residencia de los gases quemados en
la zona de combustién.

El tiempo en que se estabiliza la concentracion de NO, en un rango de
temperatura de 1800 a 1900 K es de 4 a 20 segundos aproximadamente. En el
horno de las calderas, la residencia de los gases es menor [1]. La estabilidad de la
concentracion aun no ha sido localizada. Por lo tanto, el incremento en el tiempo de
residencia de productos de la combustion en la zona de quemado, incrementa
proporcionalmente la formacion de NO [24].

Investigaciones en la quema de hidrocarburos [31], muestran que frente a la
flama, en un corto periodo de tiempo, se produce NOy, llamados rapidos por la alta
velocidad con que forman en la base de la flama. Dicha formacion se realiza entre
los 1200 y 1600 K, cuando practicamente no se produce NO térmico.

Generalmente, cuando se hace uso de un combustible gaseoso, los principales
componentes de los contaminantes son los NO,, con NO como principal
componente, durante el proceso de combustion. EI NO proviene principalmente de

4 fuentes:

1. Mecanismo Térmico.

2. Mecanismo Subito o Prompt.
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3. Mecanismo debido al contenido de nitrégeno en el combustible.

4. Mecanismo debido al NO..

Aunque el NOy en gases de combustion se forma principalmente por 2
mecanismos (el mecanismo NO térmico originalmente propuesto por Zeldovich [28]
y el mecanismo NO subito postulado por Fenimore [29]), en esta seccion se
explicaran todos los mecanismos encontrados en la literatura para la formacion de
esta especie contaminante. La principal formacion de NO se ilustra en la figura 2.4.

CN OHO,

H.OI-I
N, _...Hm O _=Nco PO unco Mo NH,

\V'/ :

°"°" -a4—HNO -
OH,H 0. OH

N O — N,

Figura 2.4: Mecanismos de formacion de NO.

2.2.3.2.1 MECANISMO TERMICO.

El mecanismo térmico es la fuente que domina la formacién de NO en un
rango de relacion de equivalencia (¢) de 0.8~1.0, donde ¢ es la razon entre la
relacion combustible-aire y la relacion combustible-aire de una mezcla
estequiométrica. EI NOy térmico depende fuertemente de la temperatura; a mayor
temperatura y concentraciones de nitrdgeno y oxigeno, hay mayor formacion de
NO. Cuando el nitrégeno molecular se expone a alta temperatura, las moléculas de
N, se descomponen en radicales N* altamente reactivos, que reaccionan con el
oxigeno para formar NO y NO,. La formacion de 6xidos nitricos via NOy térmico, se
describe por medio del mecanismo de Zeldovich; el rango de formacion y el punto
de equilibrio dependen altamente de la temperatura de flama, y en menor grado de

las concentraciones de N, y Os.
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Consecuentemente todos aquellos factores que incrementen la temperatura
de flama, tienen tendencia a incrementar la formacion de NOy térmico.

Los quemadores de bajo NOy y las técnicas de reduccién disminuyen el valor
de la temperatura de flama y el tiempo de exposicion dentro de la zona pico de
temperatura.

El mecanismo extendido para la formaciéon de NO de Zeldovich [28], esta

formado por las siguientes reacciones elementales:

O+N, <> NO+N (2.1)
N+0O, <> NO+O (2.2)
N+OH <> NO+H (2.3)

donde la ecuacion (2.1) es la velocidad de paso limitante debida a su alta energia
de activacion, aqui se requiere de altas temperaturas para dar alguna contribuciéon
significativa para la formacion total de NO.

d[N]

Si en la ecuacion (2.1), (2.2) y (2.3) se asume que d_zo, entonces se
t

obtiene que para la formacion de NO:

ARl fo)in, @4)

donde [ ] denota la concentracién y k; , es la constante de velocidad de reaccién en

la ecuacion (2.1) dada por:

(2.5)

-1
k1=(1.8x1014)exp( 318kJ - mol J

(RT)cm® /mol -s

De la ecuacion (2.1) y (2.2), se puede ver que la formacion de NO se
controla por [O] y [N2], ademas de la temperatura y el tiempo de residencia. La
formacion térmica se puede minimizar reduciendo: temperaturas pico, niveles de
oxigeno, especialmente en temperaturas pico y el tiempo de residencia de
exposicion a las altas temperaturas. La formacion de NO via mecanismo térmico se

ignora en temperaturas por debajo de 1600 K.
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2.2.3.2.2 MECANISMO SUBITO O PROMPT.

El NO subito fue identificado por Fenimore, quien sugirié que los radicales de
hidrocarburo reaccionan con el nitrégeno molecular en la zona primaria de la
reaccion, explicando asi la formacién subita de NO que no se predice por el
mecanismo térmico.

El mecanismo NO subito involucra nitrogeno molecular de la combustion del
aire reaccionando con el radical CH, el cual es una especie intermedia en el frente

de flama. Actualmente existen 3 fuentes para la formacién de NO subito:

+ El mecanismo térmico inducido de desequilibrio O y OH.
¢+ El mecanismo Fenimore de NO.

+ El mecanismo N-O.

La importancia de estos mecanismos en la formacion de NO, depende de las
condiciones en el sistema de combustion. EI NO producido en el mecanismo subito
se debe a los valores mas alla del equilibrio del O y OH; el desequilibrio de estas
especies conduce al 80% de formacién de NO via mecanismo térmico en flamas
premezcladas de baja presion, esto también es muy importante en flamas difusas.

Bajo condiciones de mezclas ricas, domina la formacion de NO subito de
Fenimore, debido a las reacciones que suceden entre el N, y los fragmentos de

hidrocarburos (C, C,H, CH, CH,) formando acido cianhidrico (HCN) como sigue:

C,+N, —2CN (2.6) C,H+N, —>HCN+CN 2.7)
CH+N, > HCN+N (2.8) CH, +N, —HCN+ NH (2.9)

El mecanismo subito favorece a las condiciones ricas en combustible y su
formacion toma lugar en temperaturas mucho mas bajas (cerca de 1000K) que en
el NO térmico.

El mecanismo de oxido nitroso (N,O) es semejante al mecanismo térmico,
porgue involucra una reaccion entre el atomo de oxigeno molecular y el nitrégeno
molecular; sin embargo, esta reaccion no conduce a una formacion directa de NO.
En presencia de un tercer cuerpo, M (especie quimica que permanece inerte
durante la reaccion), el producto de esta reaccion es N;O.
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N,+O0+M — N,0+M (2.10)

El N,O reacciona con los atomos de O y H para formar NO como sigue:

N,O+0 — NO+NO (2.11) N,O+H —> NO + NH (2.12)

Estas reacciones frecuentemente se pasan por alto ya que no dan una

contribucidn significativa a la formacién total de NO [25-30].

2.2.3.2.3 MECANISMO DEBIDO AL CONTENIDO DE NITROGENO EN EL
COMBUSTIBLE.

También se denomina NO-fuel. Es importante en procesos de combustion
gue utilicen Unicamente combustibles de alto contenido en nitrégeno, como es el
caso del carbén. La formacién de NO se produce por la reaccion de este nitrdgeno
con el oxigeno del aire. No tiene una clara dependencia con la temperatura elevada
[30-33].

2.2.3.2.4 MECANISMO DEBIDO AL NO:a.

La formacion de NO; se atribuye a la reaccion entre el NO y el HOz:

NO +HO, — NO, + OH (2.13)

El NO; puede reducirse rapidamente cuando reaccionan con los atomos de

Hy O como sigue:

NO, +H — NO+OH (2.14) NO,+0—NO+0O, (2.15)

Como su destruccion es muy rapida, el NO, normalmente existe s6lo como
una especie transitoria en la zona de alta temperatura de la flama. EI NO formado
en la region de alta temperatura puede difundirse dentro de la zona de baja

temperatura, en donde reacciona con el HO,, generando NO; [25-29].
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2.2.4 PRINCIPIOS BASICOS DE ESPECTROSCOPIA

La teoria cuantica fue propuesta por primera vez en 1900 por Max Planck,

E, o =(27zhc2 )/[f’(ew” —1)] un fisico aleman, para explicar las propiedades de la

radiacion que es emitida por los cuerpos calientes. Esta teoria se amplid mas tarde
para otros tipos de procesos de emision y absorcion. Dos importantes postulados

de la teoria cuantica incluyen:

1. Los atomos, iones y moléculas so6lo pueden existir en ciertos estados
discretos, caracterizados por cantidades definidas de energia. Cuando una
especie cambia su estado, absorbe o emite una cantidad de energia
exactamente igual a la diferencia de energia entre los estados.

2. Cuando los &tomos, iones o moléculas absorben o emiten radiacion al
realizar la transicién de un estado de energia a otro, la frecuencia v o la
longitud de onda 4 de la radiacion se relaciona con la diferencia de energia

entre los estados por la ecuacién

E -E :hv:E

,~E, ; (2.16)

Donde E, es La energia del estado superior y E, la energia del estado

inferior. Los términos ¢ y h son la velocidad de la luz y la constante de

Planck, respectivamente [34].

2.2.4.1 EMISION DE RADIACION

La radiacion electromagnética se origina cuando las particulas excitadas
(atomos, iones o0 moléculas) se relajan a niveles de menor energia cediendo su
exceso de energia en forma de fotones. La excitacion puede producirse por
diversos medios, tales como (1) el bombardeo con electrones u otras particulas
elementales, que generalmente conduce a la emision de rayos X; (2) la exposicion
a chispas de corriente alterna o al calor de una flama, un arco o un horno, la cual
produce radiacion ultravioleta, visible o infrarroja; (3) la irradiaciéon con un haz de
radiacion electromagnética, que produce radiacion fluorescente; una reaccion
guimica exotérmica que produce quimioluminiscencia.

La radiacion emitida por una fuente excitada se caracteriza adecuadamente

por medio de un espectro de emision, que generalmente toma la forma de una
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representacion grafica de la potencia relativa de la radiacion emitida, en funcion de
la longitud de onda de la frecuencia. La figura 2.5 muestra un espectro de emision
tipico, que se obtuvo aspirando una disolucion de salmuera a una flama de
oxigeno-hidrégeno. Los tres tipos de espectros se ponen de manifiesto en la figura:
de linea, de banda y continuo. El espectro de lineas esta formado por una serie de
picos agudos y bien definidos originados por la excitacion de atomos individuales.
El espectro de bandas consiste en varios grupos de lineas tan estrechamente
espaciadas que no se llegan a resolver completamente. La fuente del espectro de
bandas consiste en pequefia moléculas o radicales. Y la parte continua del espectro
es consecuencia del aumento del ruido de fondo que se manifiesta por encima de
350 nm aproximadamente [34-35].
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Figura 2.5: Espectro de emision de una salmuera obtenido con una
flama de oxigeno-hidrogeno. (F. Hermanny C.T.J. Alkemade,

Chemical Analysis by Flame Photometry, 22 edicion).
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2.2.4.1.1 ESPECTROS DE LINEAS

Este tipo de espectros en las regiones ultravioleta y visible, se producen
cuando las especies radiantes son particulas atomicas individuales que estdn muy
separadas entre si, en estado gaseoso; estas particulas se comportan como

cuerpos independientes, y el espectro consiste en una serie de lineas agudas con

anchuras de 10’4,& aproximadamente. En la figura 2.5, se identifican las lineas de
sodio, potasio, estroncio y calcio en estado gaseoso.

El diagrama de niveles de energia de la figura 2.6, muestra la fuente de las
lineas en un espectro tipico de emision de un elemento. La linea horizontal llamada

E, corresponde a la energia mas baja, o estado fundamental del atomo. Las lineas
horizontales llamadas E, y E, son dos niveles electronicos de energia superior de
la especie. Por ejemplo, el Unico electron mas externo del estado fundamental E,
del atomo de sodio se localiza en el orbital 3s; el nivel de energia E, representa la

energia del atomo cuando este electron ha ascendido al estado 3p por absorcion de
energia térmica, eléctrica o radiante. El impulso esta representado en la figura 2.6
por la flecha ondulada mas corta a la izquierda. Después de aproximadamente
107°s, el atomo vuelve al estado fundamental emitiendo un fotén cuya frecuencia y

longitud de onda vienen dados por la siguiente ecuacion:

BB g1y a-fC (2.18)

(E-E)

v, = "

Este proceso de emisién se representa por la flecha recta mas corta de la
figura 2.6 [31]
Para el atomo de sodio, E, corresponde al estado mas energético 4p; la

radiacion emitida resultante A, aparece a longitudes de onda mas cortas o a

frecuencias mas altas. La linea aproximadamente a 330 nm en la figura 2.5 resulta
como consecuencia de esta transicion; la transicion 3p a 3s origina una linea a 590

nm aproximadamente.
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Emisidn Emisidn
Excitacién  atémica X Excitacion  molecular
2 — E,dp 0
E, E 3p 0
B
: z |z
= g (R
vy [ag]
4
L] 3
= :
E, 35 a
Eﬂ i‘l ‘:': v ‘;"I "-z
Banda | Banda2
Energia térmica
(a) o eléctrica (b}

Figura 2.6: Niveles de energias para (a) un atomo de sodio
gue muestra la fuente de un espectro de lineas y
(b) una molécula simple que muestra la fuente

de un espectro de bandas.

2.2.4.1.2 ESPECTROS DE BANDAS

Estos espectros se encuentran con frecuencia en fuentes espectrales que
presentan radicales o pequefias moléculas en estado gaseoso. Por ejemplo, en la
figura 2.5 se muestran las bandas del OH, MgOH y MgO y consisten en una serie
de lineas muy cercanas que no estan completamente resueltas por el instrumento
utilizado para obtener el espectro. Las bandas surgen a partir de numerosos niveles
de vibracionales cuantizados que se superponen al nivel de energia electronico del
estado fundamental de una molécula.

La figura 2.6b es un diagrama parcial de niveles de energia de una molécula

que muestra su estado fundamental E, y dos de sus diferentes estados
electronicos excitados, E, y E,. También muestra algunos de los muchos niveles

vibracionales asociados al estado fundamental. El tiempo de vida de un estado
vibracional excitado, es muy pequefio comparado con el estado excitado
electrénicamente (alrededor de 10™s frente a 10°s). Debido a esto, la radiacion
producida por la excitacion eléctrica o térmica de especies poliatbmicas, casi
siempre resulta a partir de una transicion desde el nivel vibracional mas bajo de un
estado electrénico excitado, a cualquiera de los distintos niveles vibracionales del

estado fundamental [32].
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2.2.4.1.3 ESPECTROS CONTINUOS

Como se muestra en la figura 2.7, la verdadera radiaciébn continua se
produce cuando los sélidos se calientan hasta la incandescencia. La radiacion
térmica de esta clase, denominada radiacion del cuerpo negro, es caracteristica de
la temperatura de la superficie emisora, mas que del material del que esta
compuesta la superficie. La radiacion del cuerpo negro se produce por
innumerables oscilaciones atdmicas y moleculares excitadas en el sélido
condensado por la energia térmica. Se puede observar, que los picos de energia en
la figura 2.7 se desplazan a longitudes de onda mas cortas con el incremento de la
temperatura.

Como ya se indicd, parte de la radiacion de fondo continta aparecida en el
espectro de flama mostrado en la figura 2.5, es probablemente la emision térmica
de las particulas incandescentes en la flama. Cabe destacar que este ruido de
fondo disminuye radpidamente a medida que se acera a la region ultravioleta [31-32-
34].

T - Arco de xen6n
Arco de carbono

100 - Lémpara de wolframio
-g Emisor de Nernst
E 107 6.000K
g 4.000 K
i3]
10 3.000 K

2000 K
I l | 1 J

500 1000 1500 2000 2500 3.000
Longitud de onda, nm

Figura 2.7: Radiacion del cuerpo negro.

2.2.4.2 ABSORCION DE RADIACION

Cuando la radiacion atraviesa una capa de un sélido, un liquido o un gas,
ciertas frecuencias pueden eliminarse selectivamente por absorcion, un proceso en
el que la energia electromagnética se transfiere a los atomos, iones o moléculas
que componen la muestra. La absorcion provoca que estas particulas pasen de su
estado normal a temperatura ambiente o estado fundamental, a uno o mas estados

excitados de energia superior.
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De acuerdo con la teoria cuantica, los atomos, moléculas o iones solo tienen
un namero limitado de niveles de energia discretos; de modo que para que se
produzca la absorcion de la radiacion, la energia de los fotones excitados debe
coincidir exactamente con la diferencia de energia entre el estado fundamental y
uno de los estados excitados de las especies absorbentes. Como estas diferencias
de energia son caracteristicas para cada especie, el estudio de las frecuencias de
la radiacién absobida proporciona un medio para caracterizar los componentes de
una muestra.

El examen de las cuatro representaciones graficas de la figura 2.8 pone de
manifiesto que el aspecto de los espectros de absorcidon varia considerablemente;
algunos estan constituidos por numerosos picos agudos, mientras que otros

consisten en suaves curvas continuas. [31]

(a) Vapor de Na

I .

588 589 590
(b) Vapor de benceno

o
0 ] | 1 1 1 J
(c) Benceno en hexano

O A 1 1 I 1 |
(d) Bifenilo en hexano

Longitud de onda, nm

Figura 2.8: Espectros de absorcion ultravioleta caracteristicos.

2.2.4.2.1 ABSORCION ATOMICA

El paso de radiacion policromética ultravioleta o visible a través de un medio
constituido por particulas monoatémicas, producen la absorcion de sélo unas pocas
frecuencias bien definidas como se muestra en la figura 2.8a. La simplicidad de

dichos espectros se debe al pequefio numero de posibles estados de energia de
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las particulas absorbentes. La excitacion solo puede producirse mediante un
proceso electronico en el que uno o mas electrones del &tomo se promocionan a un
nivel de energia superior. Por ejemplo, el pico ultravioleta a aproximadamente
285nm proviene de la excitacion del electron 3s del sodio al estado excitado 5p,
proceso que requiere una energia significativamente mayor que para la excitacion
al estado 3p.

La radiacion ultravioleta y visible tiene la energia suficiente para producir
transiciones Uunicamente de los electrones mas externos o electrones enlazantes.

2.2.4.2.2 ABSORCION MOLECULAR

Los espectros de absorcion de las moléculas poliatbmicas especialmente en
estado condensado, son mas complejos que los espectros atomicos, ya que el
namero de estados de energia de las moléculas es generalmente enorme, si se
compara con el de los atomos aislados. La energia E, asociada a las bandas de

una molécula, esta formada por tres componentes:

E=E +E | + Erotacional (2.17)

electronica vibraciona

donde, E representa la energia electronica de la molécula que provienen de

electronica 1
los estados energéticos de sus distintos electrones enlazantes. E, ;.o » S€ refiere

a la energia total asociada al elevado numero de vibraciones interatdbmicas
presentes en las especies moleculares. En general, una molécula tiene muchos

mas niveles cuantizados de energia vibracional que niveles electrénicos.
Finalmente la  E, o, ©s la energia debida a los distintos movimientos

rotacionales dentro de una molécula; el nUmero de estados rotacionales es mayor
gue el numero de estados vibracionales. Asi, para cada estado de energia
electronica de una molécula, existen varios estados vibracionales posibles y para
cada uno de estos estados son posibles numerosos estados rotacionales.

La figura 2.9 es una representacion grafica de los niveles de energia,
asociados a unos pocos de los numerosos estados electronicos y vibracionales de

una molécula. La linea gruesa llamada E;, representa la energia electronica de la
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molécula en su estado fundamental; las lineas llamadas E, y E, representan las
energias de dos estados electronicos excitados. Se muestran varios de los muchos

niveles de energia vibracional (e, e,...e,), para cada uno de estos estados

electronicos.

Como puede verse en la figura 2.9, la diferencia de energia entre el estado
fundamental y n estado electronico excitado es, mayor que las diferencias de
energia entre los niveles vibracionales de un estado electrénico dado.

Las flechas de la figura 2.9a, indican algunas de las transiciones resultantes
de la absorcion de radiacion. La radiacion visible provoca la excitacion de un

electron, desde E,, hasta cualquiera de los n niveles vibracionales asociados a E, .

Las posibles frecuencias de absorcion vienen dadas por n ecuaciones, cada una
del tipo:

v, :%(El+e;—Eo) (2.18)

donde i=1,2,3,...,n
Si el segundo estado electronico tiene m niveles vibracionales, las posibles
frecuencias de absorcion para la radiacion ultravioleta vienen dadas por m

ecuaciones tales como:

v, :%(El+e;'—Eo) (2.19)

donde i=1,2,3,....m

Y como se muestra en la figura 2.9a, la radiacion menos energética del
infrarrojo cercano y medio, s6lo puede originar transiciones entre los k niveles
vibracionales del estado fundamental. En este caso, las k posibles frecuencias de

absorcién vienen dadas por k ecuaciones, que se formulan como:

v, :%(e. —€) (2.20)

donde i=1,2,3,....k.
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A diferencia de los espectros de absorcion atomica, los espectros
moleculares de las regiones ultravioleta y visible, se caracterizan por bandas de
absorcién que abarcan un intervalo considerable de longitudes de onda, como se
muestra en la figura 2.8b y 2.8c. La absorcion molecular también implica
transiciones electrénicas. Sin embargo, como se indica en las ecuaciones (2.19) y
(2.20), varias lineas de absorcion muy proximas entre si, estaran asociadas a cada
transicion electronica, debido a la existencia de numerosos estados vibracionales.
Ademas, muchos niveles rotacionales de energia estan asociados a cada estado
vibracional. Por lo tanto, el espectro de una molécula suele consistir, en una serie
de lineas de absorcibn muy préximas entre si, que constituyen una banda de
absorcion, como las mostradas en la figura 2.8b para el vapor de benceno. A
menos que se utilice un instrumento de alta resolucién, los picos individuales no se
pueden detectar y los espectros apareceran en forma de suaves picos anchos,
figura 2.8c. Finalmente, en estado condensado y en presencia de moléculas de
disolvente, las lineas individuales tienden a ensancharse aun mas, dando lugar a
espectros continuos, figura 2.8d.

La absorcion vibracional pura se observa en la region infrarroja, en la que la
energia de la radiacion es suficiente para originar transiciones electronicas. Tales
espectros presentan picos de absorcidén estrechos y proximos entre si, que resultan
de las transiciones entre los diversos niveles vibracionales cuantizados, como se
muestra en la parte inferior de la figura 2.9a, transicion marcada como IR. Las
variaciones en los niveles rotacionales pueden dar lugar a una serie de picos para
cada estado vibracional, sin embargo, los espectros rotacionales puros en los

gases se pueden observar en la region de las microondas [31-32].
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Figura 2.9: Niveles de energia de una molécula organica fluorescente.

2.2.4.3 DISENOS GENERALES DE INSTRUMENTOS OPTICOS

Los métodos espectroscopicos opticos se fundamentan en seis fenédmenos:
(1) absorcion, (2) fluorescencia, (3) fosforescencia, (4) dispersion, (5) emision y (6)
quimioluminiscencia. Para medir cada fenébmeno la mayoria de los componentes
basicos de los instrumentos son muy parecidos, ademas, las propiedades
necesarias de estos componentes son las mismas, independientemente de si se
aplican a la region ultravioleta, visible o infrarroja del espectro.

Los instrumentos espectroscopicos caracteristicos incluyen cinco
componentes: (1) una fuente estable de energia radiante, (2) un recipiente
transparente para contener la muestra, (3) un dispositivo que aisle una regién
restringida del espectro para la medida, (4) un detector de radiacion, que convierta
la energia radiante en una sefal utilizable y (5) un sistema de procesamiento y
lectura de la sefial, que visualice la sefial detectada en una escala de medida, en
una pantalla de osciloscopio, en un medidor digital o en un registrador. La figura
2.10 ilustra las espectroscopias de emisiébn y quimioluminiscencia. En la
espectroscopia de emision, el receptaculo de la muestra es un arco, una chispa o
una flama, que a la vez contiene a la muestra y le hace emitir una radiacion

caracteristica. En la espectroscopia de quimioluminiscencia, la fuente de radiacion
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es una disolucion del analito mas los reactivos, contenido en un porta-muestras. La
emision se produce por la energia liberada en una reaccién quimica en la que

directa o indirectamente participa el analito o sustancia analizable [31].
My @ 3 @ (5)
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Figura 2.10: Espectroscopia optica (de emision y quimioluminiscencia).

y recepticulo de {3
la muestra 3

2.2.4.3.1 FIBRAS OPTICAS
En la década de los sesenta, empezaron a aparecer en el mercado
instrumentos analiticos que contenian fibras Opticas para transmitir la radiacion y

las imagenes de un componente a otro del instrumento.

PROPIEDADES DE LA FIBRAS OPTICAS

Las fibras Opticas son hebras finas de vidrio plastico capaces de transmitir la
radiacion a distancias de varios metros. El diametro de las fibras 6pticas oscila de
0.05um hasta un valor tan grande como 0.6cm. La transmisién de la luz en una fibra
Optica se produce por reflexion interna total, como se muestra en la figura 2.11.
Para que se produzca la reflexion interna total, hay que recubrir la fibra Gptica con
un material que tenga un indice de refraccién algo menor que el material con el que
se construye la fibra. Por lo tanto, una fibra de vidrio caracteristica tiene un nucleo
con un indice de refraccién de 1.5. Las fibras de plastico tipicas tienen un nucleo de
polimetilmetacrilato con un indice de refraccion de 1.4.

Una fibra como la de la figura 2.11, transmitird la radiacion contenida en un
cono incidente limitado con un angulo medio como 6. La apertura numeérica de la

fibra proporciona una medida del valor del denominado como de apertura.

Trayectoria de la luz Recubrimiento con un
indice de refraccién n,

indice de refraccién
PR, A ¢ -0 | e S e SRR T —  del medio =n,

| Fibra Gptica con un
indice de refraccidn n,

Apertura numérica = n, sen 6 = Vn? + nl
">, >0,

Figura 2.11: Trayectoria de la luz a través de una fibra éptica.
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Los sensores de fibra éptica también llamados optrodos, constan de una fase
reactiva inmovilizada en el extremo de una fibra Optica. La interaccion del analito
con el reactivo produce una variacion en la absorbancia, reflectancia, fluorescencia
o luminiscencia, que se transmite al detector a través de la fibra éptica.

En la figura 2.12 se muestra una representacion grafica de la sefial de salida
de un sencillo sistema de deteccion de recuento de fotones, resuelto en el tiempo
para un experimento en el que se analizaron 8 muestras. Los datos se representan
como la fluorescencia en funcion del tiempo de llegada de los fotones al detector.
Obsérvese que hay nueve picos, el primero de los cuales (pico 0) corresponde al
impulso del laser de excitacion. El pico 1 corresponde a la disolucion de referencia
utilizada en lugar de una muestra en la posicién 1 para corregir la intensidad de los
otros picos de fluctuaciones en la potencia de los impulsos del laser. Los picos del 2

al 8 corresponden a la emision fluorescente de las siete muestras. El area de los

picos es proporcional a la concentracion del analito, 2-(1-naftil)-5-feniloxazol, en las
muestras [32].

Intensidad de fluorescencia, cuentas x 10~
b
|

Figura 2.12: Instrumento para excitar y separar sefiales de fluorescencia
fundamentado en el tiempo que tardan en llegar al detector,

sefial de salida del instrumento.

2.2.4.3.2 ESPECTROMETRO

Es un instrumento que proporciona informacion sobre la intensidad de la
radiacion en funcion de la longitud de onda o de la frecuencia. Los elementos
dispersantes en algunos espectrometros son multicanal, es decir, se pueden
observar simultdneamente dos o maés frecuencias. Dichos instrumentos se

denominan a veces policromadores. Un espectrofotbmetro es un espectrometro

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECANICA “TERMOFLUIDOS’ 42



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA UMSNH

equipado con una o mas rendijas de salida y detectores fotoeléctricos, que permiten
la determinacion de la relacion entre la potencia de dos haces, en funcién de la

longitud de onda como en la espectroscopia de absorcion. [31]

2.2.5 ESPECTROSCOPIA DE FLAMA

En la Tabla 2.2 se enumeran los combustibles y oxidantes mas comunmente
utilizados en espectroscopia de flama y los intervalos aproximados de temperatura
alcanzados con cada una de estas mezclas. Hay que destacar que cuando se
utiliza el aire como oxidante, se obtienen temperaturas de 1,700 a 2,400 °C con
varios combustibles. A estas temperaturas, solo las muestras que se descomponen
facilmente se atomizan. Para la mayoria de las muestras refractarias, se debe
emplear oxigeno u oxido nitroso como oxidante. Estos oxidantes producen
temperaturas de 2,500 a 3,100 °C con los combustibles habituales.

Las velocidades de combustion indicadas en la cuarta columna de la Tabla
2.2 son de considerable importancia, porque las llamas solo son estables en ciertos
intervalos de caudal. Si el caudal no sobrepasa la velocidad de combustién, la llama
se propaga hacia el interior del quemador, dando un fogonazo. Cuando el caudal
aumenta, la flama sube hasta alcanzar un punto por encima del quemador, donde
el caudal y la velocidad de combustion son iguales. En esta region es donde la
flama es estable. A caudales mas elevados, la flama sube y al final alcanza un
punto donde se aparta del mechero y se apaga. Estas consideraciones ponen de
relieve la importancia de controlar el caudal de la mezcla combustible/oxidante.

Este caudal depende mucho del tipo de combustible y de oxidante utilizados [31].

Tabla 2.2: Propiedades de las flamas

Combustible Oxidante Temperaturas (°C) VeIocnd’an de comt{ystlon
maxima (cm s™)

Gas natural Aire 1700-1900 39-43

Gas natural Oxigeno 2700-2800 370-390
Hidrégeno Aire 2000-2100 300-440
Hidrogeno Oxigeno 2550-2700 900-1400
Acetileno Aire 2100-2400 158-266
Acetileno Oxigeno 3050-3150 1100-2480
Acetileno Oxido nitroso 2600-2800 285

Como se muestra en la figura 2.13, las regiones mas importantes de la
flama, son la zona de combustion primaria, la region interconal y la zona de

combustién secundaria. El aspecto y el tamafio relativo de estas regiones varia
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considerablemente con la relacion combustible-oxidante. La zona de combustion
primaria en una flama de hidrocarburos, se reconoce por su coloracion azul que
proviene de los espectros de bandas de C,, CH y otros radicales. En general, en
esta zona no se alcanza el equilibrio térmico y, por ello, esta zona rara vez se utiliza
en la espectroscopia de flama.

La region interconal, que es relativamente estrecha en llamas de
hidrocarburo estequiométricas, puede alcanzar varios centimetros de altura con
fuentes ricas en combustible de acetileno/oxigeno o acetileno/oxido nitroso. La zona
es frecuentemente rica en atomos libres y es la parte de la flama mas ampliamente
utilizada en espectroscopia. En la zona de combustién secundaria, los productos
formados en la region interior se convierten en 6xidos moleculares estables, que se
dispersan por los alrededores.

El perfil de la flama proporciona informacién Gtil respecto a los procesos que tienen
lugar en las distintas partes de la flama; es una representacion de contornos que
muestra las regiones de la flama donde una variable de interés tiene valores
similares. Algunas de estas variables son la temperatura, la composicion quimica,

la absorbancia y la intensidad radiante o fluorescente.

Lona de

combustidn
Regidn secundaria
interconal

Zona de
combustidn
primaria

|

Mezcla de combustiblefoxidante

Figura 2.13: regiones en una flama.

Perfiles de temperatura. La figura 2.14 muestra el perfil de temperatura de
una flama caracteristica para espectroscopia atomica, la temperatura maxima se
localiza aproximadamente 1 cm por encima de la zona de combustion primaria de la

flama. Es importante (especialmente en los métodos de emision) enfocar la misma
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parte de la flama con la rendija de entrada en todas las medidas analiticas y de
calibracion [32-34].

50

N o &
© =] o

Distancia por encima del orificio, cm
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| 1 3 1 5 | !

o 1.5 1.0 c-.sl 0 Ill5 [

cm C
Punta del mechero

Figura 2.14: perfiles de temperatura en °C en una flama de gas natural/aire
(FLAMES, A. G. Gaydon y H. G. Wolfhard).

Perfiles de absorbancia de la flama. La figura 2.15 muestra los perfiles de
absorcion caracteristicos para tres elementos. El magnesio presenta un maximo de
absorbancia, aproximadamente a la mitad de la flama debido a dos efectos
opuestos. El aumento inicial de la absorbancia a medida que la distancia a la base
de la flama aumenta, se debe al gran nimero de atomos de magnesio producidos
por el mayor tiempo de exposicion al calor de la flama. Sin embargo, al acercarse a
la zona secundaria de combustidbn, comienza una apreciable oxidacion del
magnesio. Este proceso origina el descenso de la absorbancia, ya que las
particulas de oxido formadas no absorben a la longitud de onda empleada. Por ello
para obtener la maxima sensibilidad analitica, la flama debe ajustarse con respecto
al haz hasta obtener una absorbancia maxima.

El comportamiento de la plata, la cual no se oxida facilmente, es bastante
diferente; como se muestra en la figura 2.15, se observa un aumento continuo del
namero de atomos y, por lo tanto, de la absorbancia, desde la base hasta la
periferia de la flama. Al contrario, el cromo, que forma O6xidos muy estables,
muestra una disminucién continua de la absorbancia desde una zona préxima al
extremo del mechero; lo que sugiere que la formacion de 6xidos predomina desde

el principio. Para el analisis de cada uno de estos elementos se deberia utilizar una
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zona distinta de la flama. Los instrumentos méas sofisticados utilizados en
espectroscopia de flama estan equipados con monocromadores que analizan la
radiacion de una region relativamente pequefia de la flama; el ajuste de la posicion

de la flama respecto a la rendija de entrada es critico [31].

Mg Ag

Absorbancia ———

Cr

1 J
0 2.5 5,0
Altura, cm

Figura 2.15: Perfil de absorbancia de la flama para tres elementos.

2.2.5.1 ATOMIZADORES DE FLAMA

Los atomizadores de flama se emplean en espectroscopia de emision,
absorcion y fluorescencia atomica. La figura 2.16 muestra el diagrama de un tipico
mechero de flujo laminar de fabricacidbn comercial, que emplea un nebulizador de
tubo concéntrico. El aerosol, formado por el flujo del gas oxidante, se mezcla con el
combustible y pasa a través de una serie de deflectores que eliminan las gotitas de
disolucion que no sean muy finas. Como consecuencia de la accion de estos
deflectores, la mayor parte de la muestra se recoge en el fondo de la camara de
mezcla, donde se drena hacia un contenedor de desechos. El aerosol, el oxidante y
el combustible, se queman en un mechero provisto de una ranura, que produce una
flama que generalmente mide entre 5y 10 cm de longitud.

Los mecheros de flujo laminar proporcionan una flama relativamente estable
y larga. Estas propiedades tienden a aumentar la sensibilidad y la reproducibilidad.
La camara de mezcla en este tipo de mechero contiene una mezcla potencialmente
explosiva, que se puede prender por el retroceso de la flama, si su caudal es
demasiado bajo. Por esta razén el mechero de flujo laminar mostrado en la figura

2.16 esta equipado con unas valvulas para disminuir la presion.
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Figura 2.16: mechero de flujo laminar.

En la espectroscopia de flama, los caudales de oxidante y de combustible,
constituyen variables importantes que requieren un control preciso. Es deseable
poder variar cada uno de ellos en un intervalo amplio para poder encontrar
experimentalmente las condiciones Optimas para la atomizacion. Por lo general, el
combustible y el oxidante se combinan aproximadamente en una proporcion
estequiométrica. Sin embargo, en la determinacién de metales que forman 6xidos
estables, es mas conveniente el empleo de una flama que contenga un exceso de
combustible. Los caudales se controlan por medio de reguladores de presion de
doble diafragma seguidos de valvulas de aguja situadas en el instrumento.

Durante muchos afos, las flamas se han utilizado para obtener los espectros
de emision por excitacion de diversos elementos, y los ma&s modernos
espectrometros de absorcién atémica estan adaptados para trabajar en la

modalidad de emision de flama [32].

2.2.5.2 QUIMIOLUMINISCENCIA

Las reacciones quimicas que producen quimioluminiscencia son pocas, no
obstante, algunos de los compuestos que reaccionan dando quimioluminiscencia
son componentes importantes del medio ambiente.

La quimioluminiscencia se produce cuando una reaccion quimica genera una
especie electrénicamente excitada, que emite luz cuando vuelve a su estado
fundamental o que transfiere su energia a otra especie, que después dara lugar a

una emision.
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En quimioluminiscencia, la intensidad de radiacion |, (fotones emitidos por
segundo), depende de la velocidad de la reaccién quimica (dC/dt) y la eficacia

cuantica de quimioluminiscencia ¢, (fotones emitidos por moléculas que han

reaccionado). El dltimo término es igual al producto de la eficacia cuantica de

excitacion ¢., (estados excitados por moléculas que han reaccionado) y la eficacia
cuantica de emision ¢, (fotones por estado excitado). Estas relaciones se

describen por la ecuacion:
dC dC
leL = e E = Pex Pem E (2.21)

Los sistemas quimioluminiscentes generalmente presentan valores de ¢

comprendidos entre 0.01y 0.2.

Los métodos quimioluminiscentes para la determinacion de gases, se
originaron por la necesidad de encontrar medios muy sensibles para la
determinacion de contaminantes atmosféricos como el ozono (Os), los 6xidos de
nitrogeno (NOy) y los compuestos azufrados (SOy). De estos métodos, uno de los
mas utilizados es el destinado a la determinacion de monoéxido de nitrégeno; las

reacciones son:

NO+0O, - NO, +0,
NO;, — NO, +hv (4 =600 a 2800nm)

El ozono procedente de un electro-generador y las muestras de la atmésfera,
son arrastrados de forma contindia al recipiente de reaccion, donde se sigue el
curso de la radiacién luminiscente mediante un tubo fotomultiplicador. Se ha
encontrado una respuesta lineal para concentraciones de monoxido de nitrégeno
desde 1ppb hasta 10.000ppm.

La reaccion del NO con el Os, se ha utilizado en la determinacion de oxidos

de nitrégeno de estados de oxidacion superiores.
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Otro importante método quimioluminiscente, es el utilizado para la
determinacion de compuestos azufrados de la atmdsfera, como el sulfuro de
hidrégeno, el dioxido de azufre y los mercaptanos. En estos casos, la muestra se
quema en una flama de hidrogeno para dar un dimero de azufre, que
posteriormente se descompone emitiendo luz. Por ejemplo, como el dioxido de

azufre, las reacciones son:
4H,+2S0, [l S,+4H,0 S, —>S,+hv

Aqui, la radiacion emitida cae dentro de la zona azul, con picos a 384 y
394nm. Su intensidad es proporcional al diametro de azufre excitado. De forma
similar, la combustion de los compuestos fosforados en una flama de hidrégeno da

lugar a la emisién de radiacion a 526nm [31-32-34].
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CAPITULO Il

3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este apartado se enlistan los equipos y materiales que se utilizaron en
este trabajo de investigacion, asi como la metodologia empleada en la

experimentacion y descripcion de las pruebas realizadas

3.1.1 MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS
En el anexo 2 se enlistan todos los materiales y equipos (con sus
especificaciones) que fueron utilizados para llevar a cabo este trabajo de

investigacion.

3.1.2 PRUEBAS PRELIMINARES

El sistema consiste en una lente especial de enfoque, y un cable de fibra
Optica. Los datos espectrales de la intensidad se obtuvieron en la parte de las
regiones ultravioletas-visibles de la longitud de onda en la flama. Para procesar los
datos entrantes fue utilizado un espectrémetro SpectraSuite USB 4000 Ocean
Optics (anexo 2). Los datos se analizaron para la quimioluminiscencia radical
especifica y el espectro de emision electromagnético. Este sistema se conectd a
una computadora portatil a través de un cable de USB. Esta combinacioén con el
ajuste apropiado permite el muestreo en los calentadores ver figura 3.1.

Estas pruebas se realizaron en 10 calentadores de agua de casas
habitacion, se tomaron 10 espectros en cada calentador a funcionamiento habitual
de cada casa, esto es, cada vez que se prendia para ser ocupado en el dia hasta

llegar a 10 espectros.
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Figura 3.1: Ejemplo de calentadores de agua domésticos de prueba y equipo usado.

3.1.3 PRUEBAS EN LA CALDERA DE GAS LP.

Se efectuaron en la caldera del laboratorio de la Facultad de Ingenieria
Quimica ver anexo 2, no estaba trabajando habitualmente, tenia dos meses de no
encenderse, por lo tanto, se estuvo muestreando durante 11 dias; se tomaron
temperaturas de agua, vapor y gases, asi como las presiones de vapor y gas y un
aproximado de 20 a 50 espectros cada minuto o cada 2 minutos por dia con un
espectrometro SpectraSuite USB 4000, los cuales se muestran en la siguiente

tabla.

Tabla 3.1: pruebas realizadas para la investigacion de este proyecto en una caldera de gas LP.

Dia #de Intervalos Temperatura | Temperatura | Temperatura Presion Presién
espectros | detoma gases (°C) vapor (°C) agua (°C) gas (kPa) | vapor (kPa)

1 37 1 min 180 165 152 5.6 0.4

2 33 1 min 175 160 160 5.6 0.4

3 32 1 min 170 160 160 5.7 0.4

4 34 1 min 178 158 154 5.7 0.4

5 20 2 min 200 160 154 5.8 0.4

6 21 2 min 165 160 154 5.6 0.4

7 40 1 min 170 160 152 5.6 0.4

8 38 1 min 175 160 160 5.8 0.4

9 50 1 min 165 160 154 5.5 0.8

10 43 1 min 160 154 152 55 0.8

11 33 2 min 175 160 154 5.7 0.75
NOTA: En los dias 1, 5y 9 trabajo la caldera por 20 min. y se dejo estabilizar los tubos por 1 hora. Antes de tomar
los espectros en el dia 9 se le dio mantenimiento a la caldera y el lugar donde se encuentra la caldera se cambio es
por eso que cambiaron un poco las condiciones, ya que el tiempo que duraba trabajando la caldera era de
aproximadamente 40 min y a partir del dia 9 fue de casi 1hr.
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Figura 3.2: Caldera y acomodo del equipo usado en esta parte de la experimentacion.

3.1.4 CACULO DE LA TEMPERATURA.

La temperatura puede ser calculada con la siguiente ecuacion:

27hc?
l,. = 3.1
“T 2% (exp(hc/ AKT)-1) D

donde h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz y k la constante de

Boltzmann, despejando la temperatura:

___ he(4,-4) |
elo) -

Esta ecuacion es para cuerpos negros (blackbody) y este trabajo se va a
realizar en los calentadores de agua domésticos y caldera de gas LP los cuales no
son cuerpos negros, estos son llamados cuerpos grises; por lo tanto se debe de
usar una ecuacion de correccion, con el fin de eliminar las pérdidas de atenuacién
de los gases, errores del cable de fibra Optica u otros factores externos.

Las correcciones se van a llevar a cabo usando una ldmpara de halégeno, la
cual tiene una temperatura conocida de 3100 °K. la ecuacion del factor de

correccion es:

p =l A (xR (G, c/ 4,*3100) 1) (3.3)

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECANICA “TERMOFLUIDOS’ 52



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA UMSNH

La intensidad obtenida en los espectros tomados en este trabajo se

corregiran de la siguiente forma:

I =L (3.4)

Y asi cada longitud de onda tendra su factor de correccion. Para obtener el
espectro de la lampara de halégeno se tomaron cinco muestras, cada una de dos

milisegundos, como calibracion del espectrometro.
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Figura 3.3: Espectro de la lampara de halégeno.

Una vez obtenidas las intensidades corregidas se puede calcular la

temperatura por medio de la siguiente ecuacion:

. C,(1/ 4, -1/ 4) 35
U (i 71))+5mn (27 4)) '
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Para la obtencion de temperatura se seleccionaron las longitudes de onda de
los radicales que fueron detectados en los espectros, se tomaron 32 longitudes de
onda con sus respectivas intensidades corregidas. En la literatura se ha reportado
la obtencién de la temperatura pero a partir de 450 o 500 nm hasta 700nm; para
nuestro caso se estudiaros desde 205nm hasta 850nm ya que se tiene una
marcada presencia de radicales en longitudes de onda bajas y altas. En el anexo 4
se muestra un ejemplo de los datos y su respectivo espectro que arroja el equipo
en excel® para los calentadores de agua domésticos y para la caldera.

Para obtener la solucibn de las ecuaciones se uso un resolutor de
ecuaciones matematico llamado EES® (Engineering Equation Solver) versién 6.8
[42].

3.2 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta parte se hace un andlisis de los resultados mas representativos de
los muestreos efectuados en este trabajo. Para el apartado de radicales se realizo
un analisis identificando los radicales formados, haciendo una comparacion con
otros espectros tipicos de radiacion en combustién ya reportados [35, 36, 37, 38,

39] ver anexo 3.

3.2.1. RADICALES EN CALENTADORES DE AGUA DOMESTICOS

En seis casas, el calentador se encuentra en un lugar abierto y los otros
cuatro estan instalados en un lugar cerrado.

De los seis calentadores dos de ellos son de paso, ver Figuras 3.4ay 3.4b,
en ellos se presentan picos muy marcados de los radicales N, (nitrdgeno), C,
(carbono), CO (monoxido de carbono) y OH (hidroxilo); pero cuando se ha
encendido varias veces seguidas se lleva a cabo la formacién del radical CN

(cianuro), y como sabemos este radical es muy peligroso para la salud.
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Figura 3.4a: Espectros representativos de calentadores de paso en casas habitacion.
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Figura 3.4b: Espectros representativos de calentadores de paso en casas habitacion.

Los otros cuatro calentadores (Figura 3.5a-3.5d) tienen mas tiempo de uso,
sus espectros son con mayor cantidad de ruido, los picos con mayor intensidad son
los de los radicales N,, OH, C,, CO, O,, NH y CN, la gran cantidad de carbono
formado puede ser debido a la gran cantidad de hollin que se encuentra presente.
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Figura 3.5a: Espectros representativos de calentadores de casa

que tienen un mayor tiempo de uso (viejos).
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Figura 3.5b: Espectros representativos de calentadores de casa

que tienen un mayor tiempo de uso (viejos).
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Figura 3.5c: Espectros representativos de calentadores de casa
que tienen un mayor tiempo de uso (viejos).
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Figura 3.5d: Espectros representativos de calentadores de casa

que tienen un mayor tiempo de uso (viejos).
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En las figuras siguientes (3.6a-3.6d) se puede observar que para los
calentadores instalados en un lugar cerrado la cantidad de N,, OH y C, formados es
mayor que los otros radicales y sus espectros muestran una intensidad mayor, son
espectros con poco ruido debido a que la cantidad de aire que reciben es poca y

por lo tanto la flama es muy estable.

9000 - N
7500 -
0
% 6000 -
=) OH
E 4500 -
¥ co c
£
1500 - '
O 1 1 1 1 1
160 310 460 610 760 910
longitud de onda (nm)
Figura 3.6a: Espectros representativos de calentadores de casa
gue se encuentran ubicados en un lugar sin ventilacion.
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Figura 3.6b: Espectros representativos de calentadores de casa

gue se encuentran ubicados en un lugar sin ventilacion.
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Figura 3.6c: Espectros representativos de calentadores de casa
gue se encuentran ubicados en un lugar sin ventilacion.
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Figura 3.6d: Espectros representativos de calentadores de casa

gue se encuentran ubicados en un lugar sin ventilacion.
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3.2.2 RADICALES EN CALDERA DE GAS LP.

Primer dia: se puede observar que hay una formacion de varios compuestos muy
parecido a los de los calentadores domésticos, estos son los més representativos
de las 37 muestras tomadas, tienen formas muy variadas, y los radicales formados
no llevan un seguimiento de unos a otros, esto debido al tiempo que estubo sin

trabajar la caldera, ver figuras 3.7a-3.79.
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Figura 3.7a: espectros representativos al primer dia de muestreo.
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Figura 3.7b: espectros representativos al primer dia de muestreo.
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Figura 3.7c: espectros representativos al primer dia de muestreo.
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Figura 3.7d: espectros representativos al primer dia de muestreo.
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Figura 3.7e: espectros representativos al primer dia de muestreo.

9000 -

H N/Ar

7000

5000 1 CO coO/NO

intensidad (counts)

3000

1000 T T T T T T T
150 250 350 450 550 650 750 850

longitud de onda (nm)

Figura 3.7f: espectros representativos al primer dia de muestreo.
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Figura 3.7g: espectros representativos al primer dia de muestreo.

Segundo dia: se muestra un poco menos de variacion en los espectros, la mitad
representan este tipo de graficas figura 3.8a y 3.8b observandose una mayor
formacion de carbono e hidrogeno en la primera y la segunda es mas limpia, y la
otra mitad de los espectros tienen mucha similitud ya que los radicales formados

son los mismos en las figuras 3.8c y 3.8d.
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Figura 3.8a: representacion de la mitad de las muestras tomadas
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Figura 3.8b: representacion de la mitad de las muestras tomadas
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Figura 3.8c: representacion de la segunda mitad de los espectros tomados
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Figura 3.8d: representacion de la segunda mitad de los espectros tomados

Tercer dia: en estos espectros (3.9a y 3.9b) se pudo ver que los primeros 20
espectros son todos similares, con los picos pequefios de carbono, la formacion de
radicales hidroxilo y los hidrégenos (primer espectro), las muestras restantes son

mas limpias con solo la formaron de tres radicales (segundo espectro).
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Figura 3.9a: espectros tomados para el tercer dia.
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Figura 3.9b: espectros tomados para el tercer dia.

Cuarto dia: en este dia la variacion de la formaciéon de los radicales va
disminuyendo, en los primeros 9 se presentan los radicales del primer espectro,
otro grupo de 15 muestras presenta una igualdad de radicales formados, y en los

restante no se percibe formacion del radical hidroxilo (3.10a-3.10c).
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Figura 3.10a: espectros de radiacion distintivos para el cuarto dia.
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Figura 3.10b: espectros de radiacion distintivos para el cuarto dia.
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Figura 3.10c: espectros de radiacion distintivos para el cuarto dia.

Quinto dia: en las figuras siguientes se muestra el comportamiento parecido al

primer dia, variacion de espectro a espectro en los radicales formados, aunque no

con demasiado ruido como el primer dia; esto debido a que fue fin de semana y se

volvio a hacer el procedimiento de encendido de la caldera por 20 minutos y

estabilizacion de la temperatura de los tubos durante una hora.
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Figura 3.11a: espectros representativos de este dia.
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Figura 3.11b: espectros representativos de este dia.
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Figura 3.11c: espectros representativos de este dia.

Sexto dia: aqui se puede percatar que las condiciones de los 21 espectros
tomados en este dia son similares, los radicales mas notorios son el hidroxilo,

nitrégeno e hidrégeno ver figuras 3.12 a, 3.12by 3.12c.
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Figura 3.12a: espectros caracteristicos del dia seis.
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Figura 3.12b: espectros caracteristicos del dia seis.
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Figura 3.12c: espectros caracteristicos del dia seis.

Séptimo dia: para este grupo de espectros (figuras 3.13a y 3.13b) se observo una
mayor cantidad de radicales formados, pero como en el anterior dia después de los
2 primeros espectros los espectros restantes son similares en la formacién de

radicales; esto indica que puede haber una estabilizacion en la combustién.
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Figura 3.13a: radicales representativos de la muestra de este dia.
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Figura 3.13b: radicales representativos de la muestra de este dia.

Octavo dia: los siguientes espectros presentan una estabilizacién de la combustion
y formacién de radicales desde la primer muestra, mostrando una formacion
notable de radicales hidroxilo, carbono, hidrogeno y nitrégeno; esto puede ser

debido a que se estabiliza la relacién aire combustible en la flama.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA MECANICA “TERMOFLUIDOS’ 71



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA

UMSNH

intensidad (counts)

intensidad (counts)

70000 +

60000 -

50000 -+

40000 A

30000 -

20000 A

10000 A

0

OH

/
o
Iﬂh-m-n-uniu-ﬂl#m‘

150

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

250 350 450 550 650

longitud de onda (nm)

Figura 3.14a: representacion del dia ocho.
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Figura 3.14b: representacion del dia ocho.

Noveno dia: después de un receso por el mantenimiento que se le dio a la caldera,

este es el dia que se pone a funcionar después de dicho trabajo, en los primeros 12

espectros se presenta mucho ruido y gran formacion de radicales, después de este

espectro se tomd una hora para la estabilizacién de la temperatura de la tuberia de

la caldera, a partir del espectro 13 hay una limpieza y similitud en las muestras

tomadas después de nivelar la temperatura (Gltimo espectro) ver figuras 3.15a-

3.15c.
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Figura 3.15a: espectros caracteristicos de las pruebas del noveno dia.
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Figura 3.15b: espectros caracteristicos de las pruebas del noveno dia.
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Figura 3.15c: espectros caracteristicos de las pruebas del noveno dia.

Décimo dia: el primer espectro (3.16a) el es Unico que presenta una notable
variacion en la formacion de los radicales y bastante ruido, todos los restantes
(3.16b y 3.16¢) se presentan como el segundo y tercer espectro comienza a tener
un poco mas de estabilidad en la combustion y por lo tanto en la intensidad de la

radiacion.
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Figura 3.16a: espectros del décimo dia.
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Figura 3.16b: espectros del décimo dia.
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Figura 3.16c: espectros del décimo dia.

Décimo primer dia: estos espectros son todos similares, se observa que no hay
formacién de carbonos y en algunos el pico de la formacién de hidroxilo es muy
pequefio y en otros nulo, la forma del espectro es muy limpia ver figuras 3.17a y
3.17b.
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Figura 3.17a: radicales formados en los espectros representativos.
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Figura 3.17b: radicales formados en los espectros representativos.
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3.2.3 TEMPERATURAS EN CALENTADORES DE AGUA DOMESTICOS.

En esta parte se muestran las temperaturas obtenidas con la ecuacién para
intensidades corregidas y con la ecuacién sin correccion.

En las graficas corregidas se muestra la linea de tendencia en color guinda
asi como el polinomio, esta linea es obtenida con excel® usando el método
numeérico de minimos cuadrados para su obtencion.

Se usaron las longitudes de onda de los radicales formados en la combustion

para los espectros tomados.

T. corregida

2500 O

A
H ' ¢
00 w %
CN %‘ N
1000
f—L_\ ¢
CO/NOCH *M/ y = 2.8557x - 579.27
500 oo — 2
l‘/o/ C R”=0.9635

200 300 400 500 600 700 800 900
longitud de onda (hm)

N
o
o
o

Temperatura (K)

Figura 3.18a Calentador de paso 1.
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Figura 3.18b Calentador de paso 1.
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Figura 3.19a Calentador de paso 2.
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Figura 3.19b Calentador de paso 2.
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Figura 3.20a Calentador con mayor tiempo de uso 1.
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Figura 3.20b Calentador con mayor tiempo de uso 1.
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Figura 3.21a Calentador con mayor tiempo de uso 2.
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Figura 3.21b Calentador con mayor tiempo de uso 2.
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T. corregida
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Figura 3.22a Calentador con mayor tiempo de uso 3.
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Figura 3.22b Calentador con mayor tiempo de uso 3.
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Figura 3.23a Calentador con mayor tiempo de uso 4.
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Figura 3.23b Calentador con mayor tiempo de uso 4.
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T. corregida
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Figura 3.24a Calentador ubicados en lugar cerrado 1.
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Figura 3.24b Calentador ubicados en lugar cerrado 1.
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Figura 3.25a Calentador ubicados en lugar cerrado 2.
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Figura 3.25b Calentador ubicados en lugar cerrado 2.
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Figura 3.26a Calentador ubicados en lugar cerrado 3.
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Figura 3.26b Calentador ubicados en lugar cerrado 3.
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Figura 3.27a Calentador ubicados en lugar cerrado 4
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Figura 3.27b Calentador ubicados en lugar cerrado 4

En estos gréaficos se puede observar que la tendencia de la temperatura es
muy parecida para todos los calentadores, se observa una variacion en los
calentadores de paso, ya que la tendencia de las temperaturas es muy similar entre
si, y la temperatura en la que se da la formacién de oxigenos hay una variacién de

20 a 400 K y en los otros espectros ese brinco se observa poco, en algunos casos
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es nulo. Otra observacion para todos es la temperatura de formacion del radical N,
que segun la literatura puede ser en el rango de 1573-2773K y si se cumple, y por
ultimo se puede ver que la menor variacion se encuentra en la formacion del radical

C ya que se da de 460-620nm.

3.2.4 TEMPERATURAS EN CALDERA DE GAS LP.

Estas graficas muestran la temperatura para cada radical identificado en el
apartado 3.2, se observa la diferencia que existe entre las ecuaciones de
temperatura (ecuaciones 3.2 y 3.5) con la correccion de las intensidades y sin la
correccion, se coloco la linea de tendencia con la intencion de ver el

comportamiento de las temperaturas para cada radical formado.
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Figura 3.28a temperaturas del dia 1.
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T sin correccion
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Figura 3.28b temperaturas del dia 1.
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Figura 3.28c temperaturas del dia 1.
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T. sin correcciéon
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Figura 3.28d temperaturas del dia 1.

T. corregida o

3000
2500

2000 /)\/\ /f//
1500 CN /

1000 OH,’—L“ A

\}
COINO pr=

500 C

Temperatura (K)

y = 3.8958x - 790.73
R?=0.9701

04
200 300 400 500 600 700 800 900

longitud de onda (nm)

Figura 3.29a temperaturas del dia 2.
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T.sin correcciéon
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Figura 3.29b temperaturas del dia 2.
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Figura 3.30a temperaturas del dia 3.
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Figura 3.30b temperaturas del dia 3.
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Figura 3.31a temperaturas del dia 4.
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T sin correccion
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Figura 3.31b temperaturas del dia 4.
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Figura 3.32 a temperaturas del dia 5.
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Figura 3.32b temperaturas del dia 5.
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Figura 3.33a temperaturas del dia 6.
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T. sin correccién
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Figura 3.34a temperaturas del dia 7.
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T. sin correccién

2000
1500 \
1000
500 A

:
/

4
200 300 400 1 500 600 700 \18 0 ‘/;0
-500 \ /
-1000 y
-1500

longitud de onda (nm)

Figura 3.34b temperaturas del dia 7.
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Figura 3.35a temperaturas del dia 8.
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Figura 3.35b temperaturas del dia 8.
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Figura 3.36a temperaturas del dia 9.
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Figura 3.36b temperaturas del dia 9.

T. corregida

2500 ©)

2000 FL_\/

/H”///

1000 CN

—A— /
y=2.9449x - 611.1

500 +€O/NO }v’
l—— C R?|=0.9692

Temperatura (K)

-500

longitud de onda (nm)

Figura 3.37a temperaturas del dia 10.
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Figura 3.37b temperaturas del dia 10.
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Figura 3.38a temperaturas del dia 11.
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T.sin correcciéon
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Figura 3.38b temperaturas del dia 11.

En el primer dia se observan varios puntos desfasados de temperatura, esto es
debido a que tenia bastante tiempo sin usarse y la Unica posible explicacion es que
sea debido a las impurezas de las tuberias que presenta esas variaciones, ya que
no solo las presenta en las temperaturas sino también se observa en la deteccion
de radicales, en si, ese dia de prueba es el que mas variaciones presenta. A
diferencia de los calentadores domésticos, en estas graficas se ve un poco mas de
desfasamiento en las temperaturas, sobre todo en las que se presenta la formacion
del radical C y en el radical O y N que se da en las longitudes de onda de 777 a
880nm. También se observa que las temperaturas donde se forma el radical N se

encuentran dentro de la linea de tendencia.

Esta tabla muestra los radicales formados en la combustion de una flama
premezclada de gas LP identificados en los espectros tomados en este proyecto, la
longitud de onda a la que se presentan, su temperatura (promedio de todas las
temperaturas obtenidas, tanto calentadores domésticos como caldera), el problema
gue causa el radical ya sea ambiental o a la salud humana y una propuesta para

solucionar dicho problema.
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Tabla 3.2: Radicales y longitudes de onda usadas para la obtencién de la temperatura.

A (nm) Radical T (K) problema Posible solucion
Conseguir combustiones
205 CO 225.5 . . completas
Se liga con la hemoglobina de la ; .
Cambiar combustibles
sangre, formando C ir el mini bustibl
carboxihemoglobina onsumir el minimo combustible
242 CO/NO 274.3 necesario
Tratamiento catalitico.
Conseguir combustiones
completas
314 OH 392.1 Formacién de ozono Camblar'combys'tlbles .
Consumir el minimo combustible
necesario
Tratamiento catalitico.
Toxico en altas
329 NH 417.2 concentraciones, causa dafios tratamiento catalitico
en la mucosa que recubre los
pulmones,
Impide que el oxigeno portado Descomponiéndose por
357 CN 469.9 pide qui¢ geno p oxidacién en gases como COx y
por los gldbulos rojos llegue a -
L NOx. Creando cloratos y nitritos
las demas ceélulas del muy utilizados en la purificacién
385 CN/CH 533.5 organismo, impidiendo asi el del agua contaminada con
220 CN 6052 | Proceso de la respiracion celular plomo
Conseguir combustiones
430 CcH 630.7 Llamados inquemados que completas
forman los hidrocarburos debido Camblar_ colrnbys_tlbles bustibl
2 una mala combustion Consumlr el minimo combustible
433 C/CH 633.9 ’ necesario
Tratamiento catalitico.
463 C 708.3
500 C 797.4
502 Cc 802.4 | Principal contribuyente para la
516 C 843.2 formacion de CO y CO; en Conseguir combustiones
518 C 857.0 todos los procesos de completas
530 C 874.2 combustion. Principales Cambiar combustibles
557 C 944.1 contribuyentes del efecto Consumir el minimo combustible
588 C 1050.1 | invernadero y dafios en la salud | necesario
589 C 1048.0 | en altas concentraciones incluso | Tratamiento catalitico.
591 C/Na 1052.5 puede provocar la muerte
600 C 1090.1
602 C 1109.1
629/630 H 1142.7 Conseguir combustiones
En combustion forma los completas
652/653 H 1226.7 radicales OH y HO, que actuan | Cambiar combustibles
667 H/He 1312.3 como catalizadores en la Consumir el minimo combustible
697 H 1447 1 formacion de ozono. necesario
' Tratamiento catalitico.
El ni del ai del Conseguir combustiones
750 N 1598.1 hitrogeno del aire y de completas
combustible se combinan con el ) .
Cambiar combustibles
O y forma NOxy los cuales . o .
. P Consumir el minimo combustible
766/767 | N/AWK | 1667.7 | 'Merementan lalluvia acidayla | o o0ocn i,
' formacion de ozono . -
Tratamiento catalitico.
775 O/Ar 1727.8 | Es el elemento que se combina | Conseguir combustiones
777 (0] 1746.7 conelN,S,HyC del completas
combustible y el comburente Cambiar combustibles
805 (0] 1883.6

para formar NOX, SOX, CO,,

Consumir el minimo combustible
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835 o 1871.1 COyOH. necesario B
Tratamiento catalitico.
Conseguir combustiones
Formacion de gases toxicos que | completas
880 N 1970.9 son irritantes de ojos y narizy | Cambiar combustibles

contribuyentes principales del | Consumir el minimo combustible
smog veraniego. necesario
Tratamiento catalitico.

NOTA: las temperaturas mostradas en esta tabla son un promedio de todas las muestras tomadas.

3.3 CONCLUSIONES

x Es muy importante el estudio del radical OH ya que cuando hay un exceso de
oxigeno en una caldera o calentador habrd una mayor cantidad de gases NOy y
de OH, este radical es el que inicia la oxidacién de los compuestos organico
volétiles para formar peroxidos.

x En todos los espectros de los calentadores domésticos se muestra una
formacion de los radicales OH, N, CN, NH, estos radicales estan presentes en
los mecanismos que producen NO y su presencia nos podra indicar la formacion
de NOy.

x Los radicales C, O, indican la formacion de CO, y en algunas casos la formacién
es directa aunque con menos intensidad.

x Se observa que en los calentadores instalados en lugares abiertos hay una
formacion de OH con una intensidad minima y en los de lugares cerrados con
una intensidad mayor esto puede ser debido al tamafio de la flama y la cantidad
de combustible que es quemado durante la combustién ya que el proceso de la
combustién es menos vigoroso cuando el exceso de oxigeno esta presente y
para los calentadores mas viejos los radicales OH, N, y C, presentan una mayor
intensidad en sus picos cuando llevan un aproximado de 10 a 12 minutos de
encendido.

x Debido a que la relacion aire/combustible fue la misma en la mayoria de los
espectros de la caldera se observa que se llega a una estabilizacion y llega a
presentar los mismos radicales.

x Las temperaturas mayores para los calentadores oscilan entre los 2000K y para
la caldera son entre 2000 y 3000K.
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x No se presentaron inconvenientes en la instalacion del equipo en los
calentadores domésticos ni en la caldera, ya que el equipo es muy practico y en
cualquier lugar se acomoda. Tampoco no fue necesario la instalacién de un
equipo de enfriamiento para el espectro y la fibra 6ptica, ya que el lugar donde
se encuentra la caldera (Laboratorio pesado de Ingenieria Quimica) es un lugar
muy frio.

x Un dilema fue en la propuesta de los pares de intensidades y longitudes de onda
gue debian utilizarse en el céalculo de las temperaturas; y se pensé que la mejor
opcién fue la de usar las longitudes de los radicales que tenian mayor formacion
en las muestras ya anteriormente analizadas.

x Se tuvieron inconvenientes en la realizacion de los experimentos ya que una
propuesta que se planteo en un principio era el poder cambiar la relacion
aire/combustible pero no se obtuvo el permiso de los encargados de la caldera
para esa tarea. Ese aspecto hubiese servido para una comparacion
estequiométrica y poder observar si hay cambios en las temperaturas.

x Creo que el estudio en los calentadores domésticos es un topico de estudio que
se debe de ampliar ya que se puede observar que es un factor de
contaminantes muy peligroso y la mayoria de la poblacion tiene en su hogar un
calentador y por lo tanto vivimos con el peligro.

x La supervision de la combustion en tiempo real de los calentadores sirve como
diagnostico para indicar cuando es necesario darle mantenimiento y poder
disminuir la emisién de contaminantes.

x Como trabajo futuro se propone implementar al equipo otro aditamento que
también lo proporciona la compafia OCEAN OPTICS para la obtencién de la
absorbancia y conocer la concentracibn de los gases derivados de la
combustidén. Que ayudaria para saber si se encuentra dentro de la norma en la
emision de contaminantes a la atmosfera.

x Otra propuesta es un programa que exportara los datos obtenidos en el espectro

hacia el resolutor EES® para obtener las temperaturas en tiempo real.
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Martes 11 de noviembre de 1997 DIARIO OFICIAL {Primera Seccion) 1
SECRETARIA DE MEDIO AMBIENTE, RECURSOS NATURALES
Y PESCA

MODIFICACION a la Norma Oficial Maxicana NOM-085-ECOL-1984, Contaminacién atmosférica-
Fuentas fijas-Para fuentes fijas que utilizan combustibles fésiles sdélidas, liquides o gaseosos o
cualquiera de sus combinaciones, que establece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmoésfera de humos, pariiculas suspendidas totales, bioxido de azufre y 6xidos de nitrégeno y los
requisitos y condiciones para la operacion de los equipos de calentamiento indirecto por
combustion, asi como los niveles maximos permisibles de emision de bidxido de azufre en los
equipos de calentamiento directo por combustién, publicada el 2 de diciembre de 1994.

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria de Medio
Ambiente, Recursos Naturales y Pesca.

JULIA CARABIAS LILLO, Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, con fundamento
en lo dispuesto por los articulos 32 Bis fracciones |, IV y V de |a Ley Organica de la Administracion Publica
Federal; 51 segundo parrafo de la Ley Federal sobre Metrologia ¥ Normalizacion; So fracciones V, XlI, XXI,
60., 36 Uultimo pérrafo, 111 fraccion Ill, de la Ley General del Equilibrio Ecolégice y Ja Proteccién al
Ambiente; 40. primer parrafo de la Ley Federal de Procedimiento Administrative; So. fraccion | del
Reglamento Interior de dicha Dependencia, y

CONSIDERANDO

Que con fecha dos de diciembre de 1994, se publicé en el Diarlo Oficial de la Fedaracién la Norma
QOficial Mexicana NOM-085-ECOL-1894, Contaminacion atmosférica-Fuentes fijas-Para fuentes fijas que
utilizan combustibles fosiles solidos, liquidos o gaseosos o cualquiera de sus combinaciones que establece
los niveles maximos permisibles de emisién a la atmdsfara de humos, particulas suspendidas totales,
bidxido de azufre, dxidos de nitrégeno y los requisitos y condiciones para ja operacion de los equipos de
calentamiento indirecto por combustién, asi como los niveles maximos permisibles de emision de biéxide de
azufre en los equipos de calentamiente directo por combustion;

Que previa a la expedicién de dicha Norma Oficial Mexicana, y de conformidad con el articulo 45 de la
Ley Fedaral sobre Mstrologia y Normalizacion, se devaron a cabo los estudios correspondientes que
demostraron ios beneficios potenciales de la misma, se identificaron los sectores que beneficiaria y se
analizd el costo de implantara; asimismo, se considerd que la Nomma seria aplicada de acuerdo a un
calendario establecido en la misma.

Que el desarrollo de las normas oficiales mexicanas requiere de un andlisis de costo beneficio, que se
lleva a cabo bajo ciertos supuestos de acciones presentes y futuras que no siempre son factibles dadas fas
condiciones imprevisibles de la evolucién econémica del pais.

Que cuando tales supuestos no se cumplen total o parcialmente, las normas oficiales mexicanas pueden
presentar escollos insalvables e incumplibles para los gobernados.

Que el andlisis costo beneficio de la segunda etapa de aplicacién de la Norma, a partir del primero de
enero de 1998, contempla el establecimiento de un mecanismo de cedificados de emisidn transferibles de
bioxido de azufre en las zonas criticas del pais, y que este mecanismo no ha sido instrumentado por lo cual
el costo de aplicacién de la Norma se elevaria considerablemente.

Que por lo anterior, los beneficios sociales esperados de la aplicacién de (a citada Norma Oficial
Mexicanz en el tiempe y forma programados originalmente, no son alcanzables, a la vez que imponen
exigencias incumplibles a los gobemados.

Que para alcanzar los objetivos de la Norma fue necesario realizar nuevos proyectos de infraestructura
en el sistema de refinacién del pais para mejorar la calidad de los combustibles, proyectos que hasta la
fecha en su mayoria se han puesto en operacién y han dade resultados mejores a los esperados, otros
arrancaran durante 1997 y algunos ofros en fechas posteriores, como es el caso especifico de |a refinaria
de Cadereyta, que fue necesario reconfigurar mds alla de las instalaciones que originalmente se habian
consideradao.

Que dicha Nomma Oficial Mexicana establece en su punto 5.1, que los niveles maximos permisibles de
emision a la atmosfera de humos, particulas suspendidas totalas, Oxidos de nitrégeno y bidxido de azufre de
los equipos de combustién de las fuentes fijas a que se refiere esta Norma Oficial Mexicana, son los
establecidos en las tablas 4 y 5.

Que la referida tabla 4 establece como fecha de vigencia de los niveles méximos permisibles de emision
2 la atmésfera de {os citados contaminantes, del 3 de diciembre de 1994 al 31 de diciembre de 1997. Por lo
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que respecta a la vigencia de los niveles maximos permisibles establecidos en la tabla 5, sera a partir del
10. de enero de 1998 en adelante.

Que el punto 5.3 establece que “Las fuentes fijas cuya capacidad total en equipos de combustién sea
mayor a 43,000 MJ/h deberan respaldar ef total de las emisiones de bioxido de azufre con cedtificados de
emision, los cuales seran asignados con base en los niveles regionales establecidos en la tabla 2 y no
deberan sobrepasar los limites de emisién ponderada indicados en la tabla 5", pero que ellc resuita
imposible dade gue no se ha instrumentado el mecanismo correspondienie.

Que a consecuencia de lo antes expuesto, dejé de subsistir una de las causas gue motivaron la
expedicion de dicha Norma, que en este caso, fueron los estudios de referencia para los aspectos
indicados;

En consideracion a lo anterior y para la exacta observancia de la Norma Oficial Mexicana en cuestion,
he tenido a kien expedir |a siguiente:

MODIFICACION A LA NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-085-ECOL-1994, PUBLICADA EN EL DIARIO
OFiCIAL DE LA FEDERACION EL 2 DE DICIEMBRE DE 1994

UNICO.- Se modifica ¢l punto 9.2 de la Norma Oficial Mexicana NCM-085-ECQL-1994, Contaminacién
atmosférica - Fuentes fijas - Para fuentes fijas que utilizan combustibles fosiles solidos, liquidos o gaseosos
o cualquiera de sus combinaciones, que establece los niveles maximos permisibles de emisidon a la
atmésfera de humos, particulas suspendidas totales, bidxido de azufre y éxidos de nitrégeno y los requisitos
y condiciones para la operacién de Ios equipos de calentamiento indirecto por combustién, asi como los
niveles maximos permisibles de emision de bibxido de azufre en los equipos de calentamiento directo por
combustian, publicada en el Diario Oficial de la Federacidn el 2 de diciembre de 1984, para quedar como
sigue:

9.2. Los limites de emisiones establecidos en |a tabla 2 y los niveles regionales a que se refiere el
numeral 5.3, seran aplicables a partir de que opere la instumentacién del esquema de certificados de
emision transferibles, lo que sera notificade por la Secretaria mediante publicacion en el Diario Oficial de la
Federacidn al menos un afio antes de su entrada en vigor.

Los limites de emision a que se refiere |a tabla 5 serén aplicables a partir del 10. de enero de 1998,
salvo los casos que se determinen conforme a lo dispuesto en el siguiente parrafo.

En las zonas criticas en las que no exista disponibilidad de los combustibles con fa calidad ecclégica
que establezcan las normas oficiales mexicanas respectivas, el Instituic Nacional de Ecologia, previa
consulta con el Comité Consuitive Nacional de Normalizacion para la Proteccian Ambiental, suspendera la
aplicacién de los limites de emision de las tablas 2 y 5 por lo que hace a bioxido de azufre y particulas,
aplicando los valores sefialados en la tabla 4 en tanto subsista dicha situacién.

Para efectos del parrafo anterior, las zonas criticas abastecidas por la refineria de Cadereyta (Zona
Metropoiitana de Monterrey, Nuevo Leon, el corredor industrial Tampico-Madero-Altamira, Tamaulipas y la
termoeléctrica de Samalayuca, Chihuahua), deberén aplicar los limites de emision de |a tabla 4 hasta que la
Secretaria notifique por medio del Diario Oficial de la Federacidn al menos 30 dias antes de su entrada en
vigor, la conclusion del proceso de raconfiguracion de dicha refineria.

TRANSITORIO

La presente medificacién entrard en vigor al dia siguiente de su publicacion en el Diario Oficial de la
Federacidn.

Dado en la Ciudad de México, Distrito Federal, a los siete dias del mes de octubre de mil novecientos
noventa y siete.- La Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, Julia Carahias Lillo.-
Rubrica.
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ANEXO 2

Lampara de LS-1 halégeno-tuxteno.

Fibra Optica.

Lente de Enfoque.
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Espectrometro USB-4000 Ocean Optics

ESPECIFICACIONES

Spectrometer Dimensions:|89.1 mm x 63.3 mm x 34.4 mm

Weight: 190 grams

P e
Detector: Toshiba TCD1304AP Linear CCD array

Detector range: 200-1100 nm

Pixels: 3648 pixels

Pixel size: 8 um x 200 ym

Pixel well depth: 100,000 electrons

Signal-to-noise ratio: 300:1 (at full signal)

A/D resolution: 16 bit

Dark noise: 50 RMS counts

Corrected linearity: <0.2%

Sensitivity: 130 photons/count at 400 nm; 60 photons/count at 600 nm

EgdEe
Design: /4, Asymmetrical crossed Czerny-Turner

Focal length: 42 mm input; 68 mm output

Entrance aperture: 200 pm wide slip

Grating: Grating #3 -- groove density 600 lines per millimeter, 360-1000 nm, 500 nm blaze
Detector collection lens:  |Yes, L4

Fiber optic connector: SMA 905 to 0.22 numerical aperture single-strand optical fiber

|spectroscopic
Wavelength range: 360-1000 nm

Optical resolution: ~10.0 nm FWHM

Signal-to-noise ratio: 300:1 (at full signal)

A/D resolution: 16 bit

Dark noise: 50 RMS counts

Integration time: 3.8 ms - 10 seconds

Dynamic range: 2 x 10° (system), 1300:1 for a single acquisition

Stray light: <0.05% at 600 nm; 0.10% at 435 nm
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Calentadores de agua domésticos.

Caldera

ESPECIFICACIONES

CALDERAS PIMMSA

MODELO CPH 30.36
SERIE 0400300
CCP VAPOR 30
PRESION DE DISENO 10.0 Kg/ecm?
ANO DE CONSTRUCCION 2000
SUPERFICIE DE LA CALEFACCION | 15.207 m?
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Espectros que se usaron para encontrar los radicales formados en las muestras
tomadas.
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Espectro de la referencia [40]

Espectro de lareferencia [41]
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ANEXO 4
Calentadores de agua domésticos.
SpectraSuite Data File
++++++
Date: Fri Oct 24 18:24:26 CDT 2008
User: tesista
Dark Spectrum Present: No
Referente Spectrum Present: No
Number of Sampled Component Spectra: 1
Spectrometers: USB4C00849
Integration Time (usec): 1000000 (USB4C00849)
Spectra Averaged: 1 (USB4C00849)
Boxcar Smoothing: 0 (USB4C00849)
Correct for Electrical Dark: No (USB4C00849)
Strobe/Lamp Enabled: No (USB4C00849)
Correct for Detector Non-linearity: No (USB4C00849)
Correct for Stray Light: No (USB4C00849)
Number of Pixels in Processed Spectrum: 3648
>>>>>Begin Processed Spectral Data<<<<<
177.83 1165.29
178.05 1165.29
178.26 1165.29
178.48 1071.09
178.7 1185.77
178.92 2967.51
179.13 2803.67
179.35 2078.69
179.57 2056.16
179.78 2355.16
180 2527.19
180.22 2301.92
180.43 2121.7
180.65 2306.01
180.87 2482.14
181.08 1845.22
181.3 1947.62
181.52 271151
181.73 2121.7
181.95 1787.88
182.17 2064.35
182.38 2633.69
182.6 2818
182.82 2240.48
183.03 2371.55
183.25 2746.33
183.47 2596.82
183.68 1998.82
183.9 1996.77
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184.11 2508.76
184.33 2627.54
184.55 2201.57
184.76 1976.29

Salto de los primeros 32 datos a los Ultimos 50 datos
880.79 2283.49
880.96 2879.44
881.13 2588.63

881.3 2924.5
881.47 2336.73
881.63 2308.06

881.8 2871.25
881.97 2793.43
882.14 2332.64
882.31 2314.2
882.47 2355.16
882.64 2529.24
882.81 2383.84
882.98 2248.67
883.15 2562.01
883.31 2588.63
883.48 2650.07
883.65 2217.95
883.82 2496.47
883.98 2662.36
884.15 2174.94
884.32 2222.05
884.49 2555.86
884.66 2527.19
884.82 2383.84
884.99 2394.08
885.16 2662.36
885.33 2797.53
885.49 2242.53
885.66 2346.97
885.83 2385.88

886 2648.02
886.16 2324.44
886.33 2176.99

886.5 2486.23
886.67 2705.37
886.83 2244.57

887 2060.26
887.17 2578.39
887.34 2363.36

887.5 2154.46
887.67 2228.19
887.84 2818
888.01 2680.79
888.17 2408.41
888.34 2414.56
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888.51 2525.15
888.67 2465.75

888.84 2605.02
>>>>>End Processed Spectral Data<<<<<

7000 -

6000 -

5000 -

4000 +

3000 -

intensidad (counts)

2000 -

1000 +

O T T T T T T T
160 260 360 460 560 660 760 860
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Caldera

SpectraSuite Data File
+++++++++H
Date: Fri Sep 26 10:46:06 CDT 2008
User: tesista
Dark Spectrum Present: No
Reference Spectrum Present: No
Number of Sampled Component Spectra: 1
Spectrometers: USB4C00849
Integration Time (usec): 1000000 (USB4C00849)
Spectra Averaged: 1 (USB4C00849)
Boxcar Smoothing: 0 (USB4C00849)
Correct for Electrical Dark: No (USB4C00849)
Strobe/Lamp Enabled: No (USB4C00849)
Correct for Detector Non-linearity: No (USB4C00849)
Correct for Stray Light: No (USB4C00849)
Number of Pixels in Processed Spectrum: 3648
>>>>>Begin Processed Spectral Data<<<<<
177.83 886.77
178.05 886.77
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178.26 886.77
178.48 919.54
178.7 921.59

178.92 2162.66
179.13 2306.01
179.35 1738.73
179.57 1699.81
179.78 1900.52
180 2185.18
180.22 1882.08
180.43 1771.49
180.65 1820.64
180.87 1953.76
181.08 1671.14
181.3 1744.87
181.52 2240.48
181.73 1654.76
181.95 1474.54
182.17 1755.11
182.38 2088.93
182.6 2289.63
182.82 2090.98
183.03 2043.87
183.25 2172.89
183.47 2336.73
183.68 1718.25
183.9 1738.73
184.11 2070.5
184.33 21135
184.55 1904.61
184.76 1775.59
Salto de los primeros 32 datos a los ultimos 50 datos

880.79 9910.12
880.96  10266.47
881.13  10037.09
881.3  10219.36
881.47 9791.34
881.63 9643.88
881.8  10127.21
881.97  10123.11
882.14 9811.82
882.31 9727.85
882.47 9590.64
882.64 9711.47
882.81 9604.97
882.98 9416.56
883.15 9459.57
883.31 9754.48
883.48 9791.34
883.65 9414.51
883.82 9705.32
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883.98 9604.97
884.15 9125.75
884.32 9351.03
884.49 9422.7
884.66 9537.39
884.82 9432.94
884.99 9387.89
885.16 9469.81
885.33 9727.85
885.49 9019.25
885.66 9228.15
885.83 9011.06
886 9449.33
886.16 9138.04
886.33 8966.01
886.5 8972.15
886.67 9322.35
886.83 8849.27
887 8857.46
887.17 9043.83
887.34 9031.54
887.5 8828.79
887.67 8806.27
887.84 9322.35
888.01 9039.73
888.17 8863.61
888.34 8712.06
888.51 8857.46
888.67 8662.91
888.84 8890.23
>>>>>End Processed Spectral Data<<<<<
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