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RESUMEN

En este frabajo se presentan las emisiones de 6xidos de nitrdgeno que se generaron en la combustion de
emulsiones con 5, 10, 20, 25 y 30% de agua en combustdleo. Las emulsiones se prepararon con un
mezclador estatico en linea, una bomba para inyectar el agua e instrumentos de medicion y control. Con
lo que se logro dispersar las gotas de agua en el combustéleo con un didmetro menor a 20um. Las
emulsiones se quemaron en una camara de combustién experimental, con un consumo de 32 kg/h de
combustéleo, variando el exceso de oxigeno entre 0.4 y 1.2%. La medicién de las concentraciones de
(NOx) se realizé con un analizador de luminiscencia quimica.

La emulsion con 5% de agua en combustéleo, produjo una reduccién de 12% en la emisién de (NOx) con
respecto a la linea base. Esto posiblemente debido a la disminucién de la temperatura de flama, ya que
en la camara de combustion se midié una temperatura de 1338 °C para el combustéleo, mientras que con
la emulsion la temperatura fue de 1329 °C. La alta temperatura de la flama es un factor importante en la
formacion de los (NOx) térmicos.

Las emulsiones con un contenido de agua de 10, 20 y 25%, tuvieron una temperatura en la camara de
combustion de 1326, 1311 y 1306 °C, y produjeron una disminucién en la emision de (NOx) de 12, 16 y
17% respectivamente. También se considera en estas emulsiones que la disminucién de la temperatura
de la flama fue el factor dominante en el abatimiento de las emisiones de los (NOx).

La emulsion con 30% de agua, tuvo una temperatura en la camara de combustion mas baja que las
anteriores, por lo que se esperaria la maxima disminucién en la concenfracién de (NOx), sin embargo,
éstas se incrementaron en 16%, En este estudio se encontré que ademas de la temperatura de la flama,
existen otros factores que influyeron en la formacién de los (NOx). La microestructura de la emulsion
pudo ser la causa de este resultado.

En este estudio se observé que la combustion de emulsiones agua en combustéleo disminuy la emision
de los 6xidos de nitrégeno. Esta tecnologia podria contribuir, a disminuir la emisién de los (NOx) que se
originan al quemar el combustéleo en las calderas. El uso de emulsiones en calderas es sencillo y
econémico, aunque debera realizarse una evaluacion del efecto en la eficiencia térmica debido al uso del

agua en la emulsion.



ABSTRACT

Nitrogen oxide emissions were analyzed by burning emulsions with 5, 10, 20, 25, 30% of water in heavy
fuel oil. The emulsions were prepared with static in line mixer and tap water. The water droplets were well
dispersed with a mean diameter less than 20 microns The emulsions were burned in an experimental
combustion furnace, with a mass flow rate of 32 kg/h and varying the oxygen excess from 0.4 and 1.2%.
The measurement of nitric oxides concentration was accomplished with a chemiluminescente analyzer.

The emulsion with 5% of water in oil, produced a 12% of reduction in the (NOx) emission whit respect to
the base line (heavy fuel oil). It is believed that the flame temperature drop played an important role on this-
finding, because in the combustion chamber was measurement a temperature of 1338 °C for the heavy
fuel oil, while for the emulsion the temperature was 1329 °C. The nitrogen emission is greatly increased by
the flame temperature.

The emulsions with 10, 20 and 25% in the water, had a temperature of combustion chamber of 1326, 1311
and 1306 °C which yielded a 12, 16 and 17% of nitric oxide (NOx) reduction respectively. Also it is inferred
that, the reduction on the flame temperature with this emulsions was the dominant factor in the (NOx)

emission abatement.

The emulsion with 30% of water, had a temperature in the combustion furnace lower than all others, and it
would be expected the maximum (NOx) reduction. Nevertheless, it was increased by 16%. In this
experimental study was found that the addition to the flame temperature, there were other factors on
(NOx) formation. The microstructure of emulsion may be the effect of this result.

In this study was found that the water in heavy fuel oil emulsion decreased the nitric oxide emission. This
technology could reduce the (NOx) emission in boilers and furnaces. The use of emulsions in boiler
requires low investment, although it should be done an assessment of the effect of the water on the
thermal efficiency.




INTRODUCCION
El aumento en la demanda de mejores energéticos ha favorecido el avance tecnolégico de los procesos de
refinacion del petréleo, incrementando la produccion de compuestos ligeros de mejor calidad y mayor valor
comercial. Esto ha originado un residuo (combustéleo) de menor calidad.

En México los combustibles fosiles son muy importantes en la generacién de energia eléctrica. El 47.3% se
genera en Cenfrales Termoeléctricas que utilizan combustbleo en las calderas de Comision Federa de
Electricidad (Blanco, 1997). También el combustoleo se utiliza para generar vapor en calderas de diversas
capacidades, del sector industrial y en calderas y calentadores a fuego directo de PEMEX-Refinacién.

México es un pais con grandes reservas de petroleo, por lo que el combustoleo se confinuara utilizando
debido a su bajo costo y a su disponibilidad. La combustion de combustdleo en calderas origina emisiones de
contaminantes, entre los que se encuentran los 6xidos de nitrégeno (NOx). Diversas investigaciones han
llegado a la conclusion que se trata de un contaminante que propicia la “luvia &cida”, “el efecto invernadero”,
asi como dafios a la salud de las personas y al medio ambiente, lo que ha llevado a diversos organismos a
emitir normas ecolégicas mas estrictas para confrolar la emision de este contaminante.

Una metodologia evaluada en paises industrializados en los afios 60's, para abatir las emisiones de
contaminantes, fue el uso de emulsiones agua en combustdleo. Con esto se logré disminuir las particulas
suspendidas, teniendo una controversia en cuanto a la emision de los 6xidos de nitrogeno, debido a que su
comportamiento no mostrd una tendencia consistente en experimentaciones realizadas por investigadores de
diversos paises.

En esta tesis se presenta una evaluacién experimental de las emisiones de los (NOx), quemando emulsiones
agua en combustoleo, a diferentes concentraciones. Estas pruebas se desamollaron en un camara de
combustion experimental del Instituto de Investigaciones Eléctricas (I.I.E.). Buscando asi esclarecer la

controversia existente en cuanto a la generacion de las emisiones de 6xidos de nitrégeno.




OBJETIVO

Disminuir la emision de oxidos de nitrdgeno en la combustion de emulsiones “agua en combustoleo® en

diferentes concentraciones.

JUSTIFICACION

PEMEX produce alrededor de 23,000 millones de bariles de combustoleo al afio, que se utiliza en las
calderas de Comision Federal de Electricidad, para producir energia eléctrica, asi como en calderas de
PEMEX-Refinacién y en calderas de industrias privadas. La combustion del combustdleo naciona en
calderas puede generar una alta cantidad de emisiones contaminantes, entre los que se encuentran los
6xidos de nitrégeno. Se ha encontrado que éstos son precursores de dafios a la salud de las personas, asl
como compuestos degradantes del medio ambiente. A partir del 1° de Enero de 1998 la Norma ecologica
mexicana [NOM-085-ECOL-1994] disminuyé el limite de la emisién de (NOx) con el uso de combustoleo,
para fratar asi de proteger la salud de las personas y el medio ambiente.

En el |LE. se esta desarrollando un proyecto para evaluar la tecnologia de la combustion de emulsiones agua
en combustdleo, en el mejoramiento de la combustién de combustible pesado. En investigaciones realizadas
en diversos paises se ha reportado que las emulsiones agua en combustdleo pueden ser una altemativa
para reducir la emision de particulas no quemadas originadas por la combustién de combustibles pesados,
sin embargo, el efecto del agua dispersa en el combustbleo, en el comportamiento de las emisiones de los
oxidos de nitrgeno, no se ha establecido claramente, por lo que se hace indispensable una investigacion
mas detallada, tema de este trabajo.




capitulo 1

Estado del arte
1 Combustéleo

México ocupa el 8° lugar en la produccion de petréleo a nivel mundial, cuenta ademas, con una reserva
aproximadamente de 50,000 millones de barriles con una produccién diaria de 2.8 millones de barriles (MBD).
Lo que representa una produccion de 1,044 millones de bariles a afio. Si se mantiene esta capacidad de
produccién y con la misma reserva, se tendra petroleo aproximadamente los proximos 48 aflos [Secretaria de
Energia, 1997]. En la Tabla 1.1. se muestran datos de reservas, produccion, capacidad de refinacion y
consumo de productos refinados de petréleo en México.

Tabla No. 1.1. El petroleo en México [Secretaria de Energia (1997)].

EL PETROLEO EN MEXICO
UNIDADES 1994 1995 1996
RESERVAS ' *MMB 50.8 498 498
PRODUCCION *MBD 269 262 2.86
CAPACIDAD DE REFINACION MBD 152 152 1.52
CONSUMO DE PETROLEO MBD 1.69 1.56 1.61
CONSUMO DE PRODUCTOS REFINADOS
GASOLINA MILLONES DE TONELADAS 23 23 24
COMBUSTOLEO - 247 213 25
DESTILADOS INTERMEDIOS 153 14.1 14.8
* MMB: Miles de Millones de Bariles ** MBD: Millones de Barriles Diarios

Los componentes del petréleo son hidrocarburos cuyos elementos son carbono (84-87%), hidrégeno (10-
14%), y azufre (2.5-4%), con pequefias cantidades de nitrdgeno (0.1-2%). Contiene ademas frazas de
elementos como vanadio, sodio y niquel, etc.




GAPITULO | ESTADO DEL ARTE

- Una de las formas de clasificar los petroleos, considerando las caracteristicas de sus propiedades, es el
grado API. Este método clasifica los petrleos en ligeros, pesados y extra-pesados, lo que permite conocer su
valor comercial. La ecuacion (1) muestra la forma en que se obtiene el grado API a partir de la densidad
relativa del combustoleo a analizar. En la Tabla 1.2. se muestra una comparacion de las propiedades de los
petréleos mexicanos (Olmeca, Maya, Itsmo) mostrando su clasificacion.

Grado API = [141.5/ densidad relativa (15/15°C)] - 131.5

Tabla No. 1.2. Propiedades de los pefrleos mexicanos [Sandoval (1998)).

PROPIEDAD OLMECA ITSMO MAYA
PESO ESPECIFICO A 20/4 °C 0.8261 0.8535 0.9199
GRADO API 39.16 33.74 21.85
VISCOSIDAD SsU
A156°C 433 65.6 2156.0
A211°C 40.3 57.8 1054.0
A25.0°C 39.0 545 696.0
AZUFRE TOTAL % EN PESO 0.81 1.45 3.70
CARBON RAMSBOTTOM % PESO 1.62 3.92 10.57
CENIZA % EN PESO 0.0006 0.0007 0.074
INSOLUBLES EN nC5 % EN PESO n.o 3.0 15.3
INSOLUBLES EN nC7 % EN PESO 1.0 2.09 1.2

La necesidad de aprovechar al maximo cada bamil de pefréleo ha llevado a mejorar los procesos de
refinacion con la finalidad de obtener la mayor cantidad de combustibles ligeros. Petréleos Mexicanos
(PEMEX) refina alrededor de 1.6 millones de barriles diarios de crudo. Esta empresa ha mejorado
paulatinamente los procesos de refinacién, por lo que de cada barril se obtienen mayores cantidades de
productos ligeros y menor concentracion de residuos; produciendo alrededor de 23, 000 millones de
litros de residuo por afio, lo que equivale a 144 millones de barriles al afio [Secretaria de Energia,
1997).
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En México el petroleo y sus derivados se han visto envueltos en la generacion de energia eléctrica. En 1996
se tuvo una generacion eléctrica de 34,791 MW, de ésta el combustdleo contribuyd con el 47.3%, que
equivale a una produccion de 16,456 MW del total generado y el resto quedo distribuido como se muestra en
la Gréfica 1.1.

1.5%
Hidroeléctrica 28.8% Gas 11.5

Geotérmica 2.1%

Nuclear 3.8%
Combustdleo 47.3%

Carbén 7.5%

Grafica 1.1. Generacion de energia eléctrica en México [Blanco (1996)].

La Comision Federal de Electricidad iene programado convertir calderas de combustdleo a gas con la
finalidad de reducir la contaminacién ambiental. Para el afio 2006, la C.F.E. tendra una capacidad instalada
de 46,896 MW, de la cual el 20% se generara con combustdleo, equivalente a 9380 MW. La distribucion de la
generacion de energia eléctrica en México esperada para el afio 2006 se muestra en la Gréfica 1.2

Geotérmica 2%

Combustéleo 20%

Gas 42% Nuclear 3%

Carbén 10%

Hidroeléctrica 23%

Gréfica 1.2. Generacion de energia eléctrica esperada en México para el afio 2006 [Blanco (1996)).
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PEMEX-Refinacién cuenta con cerca de 45 generadores de vapor de mediana y alta capacidad entre 30 y
250 (T/) de vapor que queman combustbleo 0 gas natura y arededor de 200 calentadores a fuego directo,
cada uno con un promedio de 40 quemadores de combustbleo o gas. Ademas considerando los quemadores
estacionarios utilizados en diversas industrias privadas, el combustdleo continuara siendo un combustible
importante en estas industrias.

El aceite combustible residual del petréleo que queda después de extraerse los componentes ligeros en los
procesos de refinacion, es el combustoleo. Este contiene las fracciones mas pesadas de los hidrocarburos
que originan mezclas variadas y complejas, siendo cada vez mas pesado, viscoso y con asfaltenos
aumentando la dificultad para quemarse eficientemente.

El combustdleo en su estructura contiene compuestos de hidrocarburos siendo importantes en orden de
inestabilidad creciente: parafinas (CnHzw), nafténicos (CoHz), aromaticos (CaHans) y olefinicos (CaHa). La
estabilidad de estos hidrocarburos se rige por su resistencia la oxidacion, ya que cuando se oxida se forma
un nuevo producto, el cual puede ser insoluble y finalmente sedimentarse en forma de lodos.

La composicion del aceite combustible pesado mexicano difiere considerablemente de los combustibles
quemados en la mayoria de los paises industrializados. El combustoleo mexicano tipico tiene una cantidad
importante de asfaltenos, entre 13 y 22% en peso, los cuales son nucleos arométicos condensados con un
nimero de anillos que varia de 6 a 20. Ademés contiene radicales alquilo o aliciclicos con hetero-elementos
(N, O, S) integrados a su estructura, la cual no es definida. Debido al contenido de asfaltenos la combustion
de combustdleo requiere de excesos de aire elevados para lograr un buen quemado ademas de ser
sefialados como la causa de formacién de tamarios de flama mas largas [Longoria, 1996]. Mientras que el
contenido de nitrgeno varia de 0.1 a 2% en peso, como se muestra en la Tabla 1.3.

Debido ala baja calidad del combustdleo mexicano usado como combustible en fuentes estacionarias puede
provocar baja eficiencia de combustion, asi como emitir gases contaminantes a la atmdsfera entre los que se
encuentran los (NOx), cuya emisién depende de la cantidad de nitrégeno contenido en el combustible y de
las condiciones operativas del proceso de combustion. Por ejemplo, en el Valle de México la emisién de
(NOx) por el uso de combustbleo en Centrales Termoeléctricas fue del 14% del total emitido [SEMARNAP
1996]
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Tabla No.1.3. Caracteristicas del aceite combustible pesado (combustbleo) mexicano.

PROPIEDAD MONTERREY TULA LLE.
1992 1992 1996
TEMPERATURA DE INFLAMACION °C 923 929 116.0
AGUA % EN VOLUMEN 0.206 0.100 0.100
VISCOSIDAD (N s/m2)
T AB0°C 2770 559.1 486.0
A82.2°C 70.44 77.96 73.00
RESIDUO DE CARBON CONRADSON (% en peso) 15.550 16.828 15.230
ASFALTENOS (% en peso) 18.66 19.26 15.00
ANALISIS ELEMENTAL (% en peso)
CARBON 84.688 84.950 84.970
HIDROGENO 10.469 10.309 10.370
AZUFRE 3.69 3.64 3.88
NITROGENO 0.330 0.320 0.310
CENIZA 0.071 0.069 0.074
VANADIO (ppm en peso) 271 282
PODER CALORIFICO (MJ/kg) 9770 9739 10146

Como consecuencia se tiene un severo impacto ecoldgico, que ha obligado a organismos gubemamentales a
emitir normas mas estrictas para tratar de proteger la salud de los habitantes, flora y fauna que se encuentran

compartiendo la misma atmésfera.

11.

Los éxidos de nitrégeno.

1.1.1 Formacién de los 6xidos de nitrégeno (NOx)

En el proceso de combustion de combustdleo, la combinacion de nitroégeno (N2) contenido en el aire y el

combustible, con el oxigeno (Oz), forman los dxidos de nitrégeno (NOx).
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Entre los més estables el monéxido de nitrégeno (NO: 95 al 98%) es un gas incoloro, el biéxido de
nitrégeno (NO2: 2 a 5%) es el principal compuesto que fomenta los efectos degradantes del medio ambiente
y dafio en la salud de las personas, el éxido nitroso (N:O: marginal) reacciona con el oxigeno a altas
temperaturas fomando (NO2), ademas de formar parte de los compuestos propiciadores del efecto
invernadero y tener propiedades anestésicas.

Los 6xidos de nitrogeno se forman a partir de 2 fuentes: Del nitrégeno contenido en el aire de combustion y
del nitr6geno contenido en el combustible. Existen también los lamados (NOx) instantaneos o “prompt”, cuya
emisién no es significativa en condiciones de operacién estequiométrica y su formacion esta limitada a
condiciones sub-estequiométricas, donde existe mayor concentracion de hidrocarburos.

1.1.1.1. (NOx) formados por el nitrégeno del aire.

Los (NOx) formado por el nitrégeno contenido en el aire de combustion, se le conoce también como (NOx)
termicos. Se forma al disociar el nitrdgeno (N2) del aire a altas temperaturas (>1400 °C), para lo que se
requiere de gran energia (225 Kcal/g mol). Su formacién se caracteriza por el mecanismo extendido de
Zeldovich, basado en un atomo de oxigeno que disocia el enlace del nitrogeno, para formar (NO) y ofras
reacciones subsecuentes a liberar energia en el proceso de combustién, las reacciones que propician el
mecanismo propuesto por Zeldovich se muestran a continuacion [Rodas (1994)].

Oz o 20
0" +N; > NO +N° (1)
N*+0; o NO+O° (2)
N°*+OH < NO+H (3)

La formacion de (NOx) se acentia en equipos de combustion que operan con excesos de aire altos, altas
temperaturas y flamas largas. Las especies atomicas se obtienen por la descomposicidn del (O2) y (N2)
durante la reaccion en cadena producto de la combustién. La expresion de la constante de velocidad en la
ecuacion de Zeldovich se muestraen la Tabla 1.4.

10




CAPITULO | ESTADO DEL ARTE

Tabla No. 1.4. Constante de velocidad para la formacion de NO [Bowman, (1975)].

REACCION CONSTANTE DE VELOCIDAD RANGO DE TEMPERATURA K
(m3¥mol s)
N+OHe NO+H k3 3.6"10% exp (31090/T) 300-2500
N+0z &NO+0 ka 6.4*109T exp (-3150/T) 300-3000
N+NO«< O +N: k-1 1.6*10% 300-5000
O+NO &N +02 k2 1.5*10°T exp (-19500/T) 1000-3000
H+NO <N +OH ki 2.0*10"T exp (-23650/T) 2000-2500
O+N2 &NO+N ki 7.6*10"3 exp (-38000/T) 2000-5000

Para efectos de andlisis, se consideraran las tres reacciones reversibles para formular la velocidad de

reaccion del (NO) como se muestra en la ecuacion (Il).

NO
A - KIOIN,1- K, [NOJN]+ K,[NI[0;1- K, [O][NO] + K,[N1[OH] - K_,[H][NO]
(I
Una aproximacion en estado pennénente en la concentracion de atomos de nitrégeno [N°], que se justifica
cuando estas especies se encuentran en pequefias cantidades, comparadas con las especies principales,

permite obtener una expresion para el nitrégeno [N].

] _, _ [O)(K, [N, 1+ k., [NOD) + K_,[NOJ[H]

dt = K_[NO]+K,[0,]+ K,[OH] (i

Asumiendo que la reaccion siguiente esta en equilibrio:
0" +OH" <> O +H' (4)

La cual representa una condicién alcanzable rapidamente en la zona secundaria de las flamas, es posible
definir la siguiente expresion donde ks es la constante de equilibrio:

11
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_[6,114]

« = [0l[0H] ™

Las constantes de equilibrio de las reacciones (2) y (3) se relacionan con la constante de equilibrio de la
reaccion (4) de la forma siguiente:

_[NOJ[0] _[NOJ[H]

Ky = =
=oan 5= om ¥
K,
K, = X M)
Si se supone que la reaccion (4) esta en equilibrio, se puede expresar [H’] como:
K,K_,[O][OH
[H]- 2 5o )
Sustituyendo (V1I) y (Ill) en (I1), la velocidad de reaccién de (NO) queda definida como:
_K&MWJ
avo] o K,[N,] ( K,[0.] il
dr ( 1+ K_[NO]
K;[0,1+ K,[0

La ecuacion (VIIl) contiene los radicales [0°] y [OH"] que se necesita evaluar. Sin embargo, si la reaccién 3 se
ignora [Caretto, 1976; Peter y Weber, 1991], en base a las suposiciones de que esta reaccién es importante
solo en condiciones de flamas con elevadas concentraciones de combustible, la evaluacion del radical [OH]
no es necesaria, y el radical [O°] puede evaluarse suponiendo el equilibrio del oxigeno [O7] en los productos
calientes de la siguiente reaccién:

120 ©K O (5)

Donde esta suposicion es mas valida mientras mas caliente sea la flama y mas pobre la mezcla. Bl [0

puede expresarse en términos de la concentracion de oxigeno, de la siguiente forma:
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_ K,[0,1”

="RD™ (1X)

[0]

Sustituyendo los términos anteriores, tomando solo en consideracion las reacciones 1y 2 se llega a la

ecuacion siguiente:

(K.K,[0,1[N,]1- K_,K_,[ NOT*)
K,[0,1+ K, [NO]

dINO] _
= =20]

X

De donde las constantes (cmPmole's) estan dadas por Bowman (1975) y Westemberg (1975) como se
muestraen la Tabla 1.4.

Existen ofros enfoques para la modelacion de (NOx) térmicos [(Lefebvre (1975), Bowman (1975), Sawyer
(1981)). La velocidad de formacion del (NO) es mas lenta que la velocidad de oxidacion del (C), (H) y (S). En
esta modelacion se considera que el (NO) se forma después de completar la combustion, en la zona posterior
a la flama, que esta al final de la zona principal de reaccién, donde el proceso de formacion de (NO) esta
desacoplado del proceso de combustion. La velocidad de formacion del (NO) puede calcularse asumiendo el
equilibrio en las reacciones de combustién como se observa en la ecuacion (IX).

Donde Ks es la constante de equilibrio para la reaccién O <> %O. Infroduciendo el valor de Ks=3.6 *10° exp |-
31,090/T]atm'2, usado por Westemberg (1975), y el valor de ki tomado de la Tabla 1.4, se obtiene la

expresion siguiente:
%(NO) = 6*10° 7" exp|- 69090/ T, k0,2 (N,)., 0 mdfmol s )

La ecuacion (XI) muestra la fuerte dependencia de la velocidad de formacién del (NO) de la temperatura. La
velocidad maxima de formacién del (NO) puede estimarse encontrandose en condiciones de alta temperatura
y altas concentraciones de oxigeno. En un andlisis de estudios experimentales, Bowman (1975) mostré que
en la zona posterior a la combustion en algunas flamas de laboratorio, la medicion de (NO) tuvo una buena
concordancia con las predicciones de la ecuacion simplificada (XI).
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Cuando se realizaron mediciones en la zona de combustion se encontré que Ia velocidad de formacion del
(NQ) fue significantemente mayor que la velocidad estimada por la ecuacion (XI). La velocidad de formacién
del dxido de nitrbgeno aumentd cuando la relacion equivalente aire/combustible se incrementd, siendo la
misma conclusion a la que llegd Sarofin y colaboradores (1976).

A mayor concentracion de oxigeno en zonas de alta temperatura, la formacién de (NOx) se incrementa, lo
que no sucede en condiciones de operacion sub-estequioméfricas. En flamas de gases y liquidos con baja
concentracion de nitrogeno en el combustible y en relaciones aire-combustible cercanas a la estequiometria,
el (NO) se forma principalmente en la zona posterior a laflama después de completar la combustion.

En flamas difusivas, la formacion de (NO) se limita primero por el combustible en la zona de reaccion. La
investigacion experimental ha sido atraida para mostrar que los niveles de formacion de (NOx) son
controlados primariamente por la velocidad de formacién del (NO) en la zona de alta temperatura de la flama.

Es conveniente distinguir entre dos tipos de flamas que se pueden obtener en el proceso de combustion. En
la flama difusiva el mezclado y la combustién de los reactantes (aire-combustible) son procesos
concurrentes en la formacion de flama. En la flama pre-mezclada los reactantes se mezclan antes de entrar
alaflama. Las caracteristicas de las flamas difusivas y las pre-mezcladas se observan en la Gréfica 1.3.

, lineade operacion de una caldera
v

\u
!
gﬂig: de I i flama difusiva
NOXx : - o
//E : \ flama premezclada
[} I

1.0
nivel de aire de combustion

deficiencia de aire exCeso de aire

Grafica No. 1.3. Flamas difusivas y pre-mezcladas.
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En un trabajo de investigacion realizado por Appleton y colaboradores (1973) en una caldera quemando
combustible liquido atomizado, determinaron que existe una mezcla heterogénea del aire con el combustible,
en donde observaron un mezclado imperfecto que afectd directamente la formacién de (NOx). En este mismo
trabajo se encontré que la velocidad de formacion de los (NOx) estuvo fuertemente ligado a la temperatura;
pero en una flama adiabética la formacion de (NOx) fue dependiente de la relacion estequiométrica y también
del proceso de mezclado.

Lefebvre (1975) sugiere que la temperatura rige la formacion de (NO), y propone la siguiente expresion
exponencial:

NO oc exp (0.009T) ()
NO =k exp (0.009T) (Xim)

Donde T es la temperatura de reaccion en (°K) y (k) es la constante de proporcionalidad. En la Gréfica 1.4 se
muestra el efecto de la temperatura en la formacion del (NO), basado en esta simple expresion.

NO
(ppm)

O 500 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temperatura en K

Gréfica No. 1.4. Efectos de |a temperatura en la formacién de (NOx).

1.1.1.2. (NOx) formados por el nitrégeno del combustible

Los 6xidos de nitrégeno formados a partir del nitrégeno contenido en el combustible se conocen también
como (NOx) del combustible.

15
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Su proceso de formacién es complicado, se forma a partir de la reaccion del nitrégeno contenido en e
combustible, siendo una importante fuente para la formacién de este compuesto, que al verse libre de enlaces
con los hidrocarburos en una atmésfera rica en oxigeno se oxida, generando los 6xidos de nitrogeno, estos
son relativamente insensibles a los cambios de temperatura de flama durante el proceso de comoustion.

En concentraciones altas de nitrdgeno el 40% se transforma en (NOx). En bajas concentraciones el 65% se
convierte en (NOx), durante el proceso de combustién [Tumer (1972)]. El compuesto del nitrégeno organico
se descompone termicamente en la zona de pre-calentamiento de flama.

La oxidacion de los componentes del nitrégeno de bajo peso molecular (NHs, HCN y CN) es répida,
comparada con la reaccion de combustion. En la zona posterior a la flama la concentracion de (NO) decrece
siendo relatvamente lenta por la mezcla del combustible con el aire y méas réapida para mezclas ricas en
combustibles. La cantidad de nitrégeno del combustible convertido en (NO) se refiere como el (NO) cedido.
Suponiendo que todo el nitrégeno contenido en el combustdleo se convierte a (NO) se puede definir con la
expresion siguiente

mol(NO) ..
Y= molNO) i 100% (Xv)
mOlembmrfbk

Este puede afectarse por las siguientes caracteristicas:

a) la cantidad de nitr6geno contenido en el combustible, una alta cantidad de nitrégeno (N) del combustible -
produce una baja conversion de (NO) del nitrbgeno contenido en el combustible (Y).

b) la estequiometria - La conversion de (NO), es mucho mas grande en flamas ligeras que en flamas ricas en
combustble. La flama ligera contiene bajo contenido de nitrogeno (N) y la flama rica en combustible iene un

alto contenido de nitrégeno.

Una alta produccion de (NO) se obtiene en mezclas estequiométricas, donde las mezclas ricas en
combustible tienen baja produccidn.

16
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Los (NOx) se forma por el nitrégeno que contiene radicales libres a través de los siguientes mecanismos,
donde la energia de disociacion del enlace (C-N) generalmente se encuentra dentro de los limites
aproximados de 60 y 150 (Kcallg mol), las reacciones que favorecen esta conversion se muestran a
continuacion:

NH +0O° <& N +OH (6)
NH +0° o NO +H )
HCN +0° &  NCO+H (8)
CN +0, o NCO+0° 9)
NCO +0° o NO +CO (10)
NCO +0; < NO +CO+0° (1)

Fenimore (1972) y De Soete (1975) prppusieron mecanismos por los cuales el nitrdgeno primario del
combustible reacciona para formar componentes intermediarios del nitrégeno por pirlisis o reacciones con el
combustible.

El nitrégeno reacciona por dos caminos, en el primero reacciona con especies que contienen oxigeno para
formar (NO) y en el segundo reacciona con el (NO) para formar nitrégeno (N2). La formacién del (NO) y el
proceso de combustion se realiza en el mismo lapso de tiempo, este (NO) incluye las especies del nitrdgeno
parciamente equilibradas descomponiendo el nitrégeno y entonces el (NO) es cinéticamente controlado por
la reaccion:

N"+NO o N+O" (12)

Flagan (1974) mostré que el modelo presentado anteriormente fue sobrestimado debido a que tiene problema
al asumir el equilibrio. El equilibrio en concentraciones de O°, OH® y H" ocurre cerca de la zona de
combustion, resultando en una acelerada formacion de (NO) por el incremento en la velocidad de formacién
de atomos de nitrégeno (N). De Soete en 1975 determiné los coeficientes cinéficos en experimentos en
formacion de (NO) de flamas de hidrocarburos con nitrogeno en el combustible aditivado. También obtuvo
una expresion para determinar la velocidad neta de formacién del mondxido de nitrbgeno, del nitrbgeno
contenido en el combustible, como se muestra a coninuacion: '
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N+R 5K —> NO+.... (13)
N'+NO 5K —> Ne+......... (14)

Donde R es cualquier radical hidroxilo. A partir de estas reacciones se obtienen las siguientes expresiones:

1) Formacion de (NO) del nitrégeno del combustible
KaN combustive] [O:] €xp (-Eo/RT) Xv)

2) Velocidad de reaccién de (NO) con N del combustible para formar N,
Ko [N del combustivie] [NO] exp [-Eo/RT) (Xvi)

3) y 4) Formacion y remocién del (NO) sin envolver el nitrégeno del combustible, no incluidas en este
trabajo.

Los coeficientes cinéticos de estos mecanismos dependen de la naturaleza del nitrégeno en el combustible y
de la concentracion de la mezcla reaccionante con el oxigeno contenido en el aire de combustion.

El papel de las especies de los hidrocarburos en la formacion del (NO) del combustible en flamas ricas en
oxigeno (O.) tiene el siguiente modelo cinético:

C. +N; o 2N (15)
CH +N, & HCN+ N (16)
HCN+ O° < CH +NO (17)
HCN + OH < CH, + NO (18)
CH; +N; < HCN+NH (19)
NH® +H° &  N+H (20)

La influencia del exceso de aire de combustion en las zonas de temperatura alta es muy marcada. B
nitrégeno del aire y del combustible liberado a temperaturas altas enconfrandose en una atmésfera rica en
oxigeno, reacciona rapidamente formando dxidos de nitrégeno térmicos y del combustible respectivamente.
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Esto no ocurriria si en la zona de temperatura alta se encontrara poco oxigeno libre, lo que disminuye la
posibilidad de oxidacion del nitrégeno (N), debido a que el oxigeno libre reaccionaria con el hidrégeno,
carbono y el azufre cuya velocidad de reaccién es mayor que la del nitrégeno.

Las investigaciones realizadas por Tumer (1972) lo levaron a la siguiente conclusién: “El porcentaje de (NOx)
del combustible esta en funcién de la concentracion de las especies del nitrogeno del combustible y esta
conversion se ve afectada por los elementos donde la mezcla del nitrégeno con el oxigeno ocurre™.

De las exposiciones antes mencionadas se desprende que el estudio de los mecanismos que propician la
formacién de los (NOx) a partir de la contribucion del nitrdgeno del combustible, indica que no se tiene -
claramente esclarecido esta conversion.

1.1.2. Efectos de los 6xidos de nitrégeno.

Los 6xidos de nitrégeno han atraido la atencién a nivel mundial, debido a que existen investigaciones que
confirman su parﬁcipacién.en forma directa o indirecta en procesos degradantes del medio ambiente. Siendo
los (NOx) el segundo mayor elemento, después de los 6xidos de azufre (SOx), los precursores de la
contaminacion &cida y en la formacién de los contaminantes fotoquimicos, deterioro de la vegetacion,
modificaciones de la capa de ozono de la froposfera y estratosfera, asi como un incremento de los llamados

gases de invernadero.

Diversos estudios confirman que en presencia de luz solar y oxigeno los (NOx) reaccionan para formar los
contaminantes fotoquimicos [Wark, (1984), Femandez (1991), Rodas (1994)]. En altas concentraciones
afectan la visibilidad y reducen la resistencia humana a infecciones pulmonares. Los dxidos de nitrégeno
expulsados a la atmésfera siguen el siguiente ciclo fotolitico para formar los contaminantes fotoquimicos.

2NO +0, o  2NO; (21)  hv=Luzsolar

NO: +hv © NO +0O° (22) M =Energialiberada
0 +0:+M o 0 +M (23) porel Olibre.

0s +NO o  NO+0O; (24)
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De las chimeneas de las calderas se emiten gases de combustion. Entre los que se encuentran los (NOx) y
los (SOx) que reaccionan con el (O;) en la atmdsfera y con la luz solar forman nitritos y diéxido de azufre
(NO, +NOs +S0). Estos son solubles en agua y en contacto con los radicales (OH") forman el acido nitrico y
el 4cido sulfuroso (HNOs + H:S0s), teniendo su deposicion por precipitacion en foma de lluvia, neblina,
granizo o nieve contaminada, en lo que se conoce como “lluvia acida”.

El efecto invernadero es un fenémeno que se atribuye en parte a los (NOx) y al ozono (Os) que se
encuentra en la troposfera. Se produce cuando la energia infrarroja emitida por el sol y reflejada por la tiema,
se absorbe por ciertas especies contaminantes, emitiendo calor que eleva la temperatura de la atmésfera
terrestre. Las especies contaminantes que fomentan el efecto invernadero se muestran en la Grafica 1.5
[Rodas (1994)].

Oxidos de Ozono 10%
nitrégeno 5%

Claro-fucro-C erbono Bidxido de carbano

Metano 13%

Grafica 1.5 Especies contaminantes que fomentan el efecto invernadero.

La capa de ozono (0s) de la estratosfera tiene la funcion de evitar el paso de luz ultravioleta emitida por el
sol, la cual afecta importantes biomoléculas como el ADN y el ARN de las células portadoras de los genes.

La exposicion prolongada a los rayos ultravioleta emiidos por el sol puede producir cancer cutaneo y
cataratas. La capa de ozono se destruye con el (NO) emitido por la combustion de combustibles fosiles, las
reacciones propicias para la formacion y destruccion del ozono son las siguientes:

NO +0; ¢ NO+O; (25)  hv = Luz solar
NO; +hv o NO+0° (26)
0'+0+M < 03 +M @n
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Efectos de los (NOx) en la Salud:

Algunos componentes de la contaminacién fotoquimica como es el biéxido de nitrégeno (NO2), provoca
dafios en los pulmones y en algunos casos es precursor de cancer, imitacion en los ojos, dolor de cabeza,
nauseas y vomito en exposiciones largas, también actla como fuerte initante y esta potenciamente
relacionado con la fibrosis pulmonar cronica, también se ha observado algun incremento en la bronquitis de
los nifios de 2 a 3 afios [Wark, 1984), algunos efectos de los (NOx) en la salud se muestran en la Tabla 1.5.

Tabla No.1.5. Efecto de los (NOx) en la salud de las personas [Fernandez (1991)]

CONCENTRACION (ppm) TIEMPO (min.) EFECTO
07A5 10A 15 CONDICIONES ANORMALES EN PULMONES
15 MENOS DE 60 IRRITACION EN OJOS Y NARIZ
25 MENOS DE 60 TRASTORNOS EN LOS PULMONES
Efecto de los NOx en los Materiales:

En los materiales teflidos provoca decoloracion.

En los materiales ferrosos como es el cobre y aluminio provoca comosion.
~ Enlos textiles naturales y sintéticos baja la resistencia ala tension.

En los productos de piel produce agrietamientos y el papel lo fragiliza.

1.1.3. Tecnologias para abatir la formacién y emisién de (NOx).
Los factores, procesos y mecanismos relacionados con la formacién de (NOx) en el proceso de combustion
de hidrocarburos han sido ampliamente estudiados, aunque no se han establecido claramente todos los

mecanismos que confribuyen a esta formacion. Algunas de las tecnologias mas importantes para controlar la
formacion y emision de (NOx) a la atmosfera estan enfocados a dos aspectos, los cuales son:
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La modificacion del proceso de combustion.
El tratamiento de las emisiones de (NOx)

1.1.3.1 Modificacién del proceso de combustion
Combustién en condiciones sub-estequiométricas o por etapas

Consiste en que la combustion se lleve a cabo inicialmente con mezclas airecombustible, ricas en
combustible (sub-estequiométrica), provocando que disminuya la concentracion de oxigeno y la temperatura
de laflama, que son parametros importantes en la formacion de los (NOx).

En la combustién por etapas la concentracion baja de oxigeno disponible en la mezcla rica en
combustible, se oxidan primero los elementos mas reactivos del combustible como son el hidrégeno,
carbono y azufre inhibiendo asi la oxidacion del nitrégeno del combustible, de esta manera el nitrégeno
del aire se ve limitado para reaccionar con el poco oxigeno libre.

En etapas posteriores de la flama, se suministra la cantidad de oxigeno necesaria para completar la
reaccion de los subproductos de combustion como el (CO) y las particulas no quemadas provenientes
de las etapas iniciales, inhibiendo la posibilidad de oxidacion del nitrégeno y completando la
combustién. Las investigaciones realizadas por Turner (1972) y Radown (1973) los llevaron a las

mismas conclusiones.

Afirmando que la combustion por etapas es un método factible para la reduccion de emisiones de (NOx)
termicos y del combustible, sin embargo, se necesitan calderas de gran tamafio para permitir una
longitud de flama larga.

Esta es la tecnologia que utilizan los quemadores de bajo (NOx), que pueden reducir entre el 30 y 50%
de la emision de (NOx) pero también pueden aumentar sensiblemente la formacién de carbén no
quemado. La efectividad en la reduccién de (NOx) y costos dependen fuertemente del disefio del

quemador.
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Otra alternativa para reducir la formacién de (NOx) es la operacion con quemadores fuera de servicio
(BOOS por sus siglas en ingles). Con esta se puede obtener una reduccion potencial del (NOx) del 10
al 50% para el combustoleo. Este procedimiento reduce la formacion de (NOx) térmico atribuido a la
disminucién de exceso de aire en la zona interna de recirculacion de flama. Turner (1972) logré en una
caldera de 250 MW una reduccién de (NOx), utilizando este procedimiento operativo.

El principio de funcionamiento de este procedimiento es que por los quemadores fuera de servicio no
fluye combustible, pero si el exceso de aire para completar la combustién del combustible utilizado. Su
operabilidad esta limitada a cargas variables y tiene una disminucién en su eficiencia por trabajar con
excesos de aire y produce alto (CO).

Recirculacion de flujo de gases de combustion

En las investigaciones realizadas por Radown (1973) y Sarofin (1976) encontraron que !a recirculacion
y la reinyeccion de los gases de combustion a la flama a través de los quemadores, este fue un
mecanismo efectivo para reducir la formacién de (NOx) térmico. Esto debido a que se reduce la
temperatura de flama y se diluye la concentracién de oxigeno.

Sin embargo el recircular los gases de combustion puede ser un método relativamente no efectivo para
reducir el (NOx) del combustible. Siendo las mismas conclusiones a las que llegaron Breen y
colaboradores y Hemsat (1974). La recirculacion de fiujo de gases de combustién es un método eficaz
en el proceso de reduccion de (NOx) térmico, pero dificil de aplicar en unidades existentes.

La implementacion del equipo necesario para recuperar y recircular los gases de combustion hacia el
quemador es costosa. Otro problema generado y especificado por Lefebvre (1975) es que si no se tiene
cuidado al recircular la cantidad adecuada de gases, provoca inestabilidad en la flama y problemas en
el proceso de combustion. Eskinasy (1992) indicé que se puede tener un impacto no benéfico en el
control de la temperatura de vapor y estabilidad de flama al aplicar esta técnica.
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Influencia de la aerodindmica del sistema de combustién.

El iempo para la combustidn completa del combustible esta en funcidn de la aerodinamica del sistema
y del ipo de combustible usado. Investigaciones realizadas por Kerho (1991) relacionadas con los
factores que se pueden variar para mejorar la combustion y reducir la emisién de (NOx) mostraron lo

siguiente:

Numero de giro (swir): Incrementando el nimero de giro se puede producir un incremento en el tamaiio
y longitud de la zona interna de recirculacion (IRZ, por sus siglas en ingles), aumenta el calor liberado
en la zona de encendido, esto separa el aire rapidamente de la zona rica en combustible no permitiendo
una mezcla favorable aire/combustible, disminuyendo el tiempo de residencia.

Velocidad axial del aire: La velocidad baja del aire con un angulo de atomizacion grande resulta en una
rapida liberacién de calor al permitir una mezcla homogénea entre el combustible y el aire de
combustion.

Influencia del bajo exceso de aire en la combustién.

El exceso de aire para la combustion tignde a facilitar el quemado completo del combustible. En los
andlisis de los sistemas de combustion, se mide la concentracién de oxigeno (Oz) en los gases de
combustion, valor que indica la cantidad de oxigeno que participb en la combustion y la cantidad que
estuvo en exceso, esta ultima permitira al nitrégeno del combustible reaccionar formando los (NOx).

En su trabajo de investigacion Kerho y colaboradores (1991) encontraron que la combustién con una
alta concentracion de oxigeno, resulta en una temperatura de flama alta y un incremento en la
formacion de (NOx) térmico. La conclusion del estudio realizado por Radown (1973) es la siguiente.
Aln teniendo una temperatura de flama alta, si se trabaja con bajo exceso de aire es difici que se
formen los (NOx). Mostrando asi que la baja concentracion de oxigeno es un factor dominante en la
reduccién de este contaminante, llegando a la misma conclusion de Lefebvre (1975).
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Operar con bajos excesos de aire es uno de los métodos mas utilizados por su facil aplicacion y
aumento de eficiencia de los quemadores. Sin embargo se incrementa la cantidad de mondxido de
carbono (CO) y particulas suspendidas totales (PST) emitidas, ademéas puede causar una combustion
intermitente e incompleta.

Reduccidn de temperatura de flama

Sarofin (1976) explico que inyectando vapor de agua dentro del aire de combustién reduce la
temperatura de flama disminuyendo la posibilidad de formacion de (NOx) térmico, pero esta asociado a
la disminucién de la eficiencia térmica del proceso de combustion. Molero (1997) en su investigacion
mostr6 como la temperatura es un factor determinante para la produccion de (NOx) del combustible.

Un pequefio incremento en la formacién de (NOx) con el aumento de la temperatura se encontré en
relaciones estequiométricas y en condiciones ricas en combustible. Al variar la temperatura de flama
para un exceso especifico de aire Cunningham (1977) mostré una peculiar consistencia de la relacién
inversa entre la formacién de (NOx) y la emisién de particulas, mostrando la influencia de la
temperatura para la formacion de (NOx) y la combustion de particulas.

El aire pre-calentado resulta en un incremento de temperatura de flama y por lo tanto en la formacién de
(NOx) térmico, el caso estudiado por Breen y colaboradores en su experimento disminuy6 de 250 ppm.
a 200 ppm. la emision de (NOx), al disminuir la temperatura del aire de combustion de 650 a 580 °F,
siendo esta la misma conclusion que obtuvo Radown (1973).

1.1.3.2 Tratamiento de las emisiones de (NOx).

Experimentos en laboratorio llevados a cabo por Sarofin y colaboradores (1976) mostraron que al
inyectar hidrocarburos y amoniaco en la zona posterior a la flama se tiene una significante reduccién en
la emision de (NOx). Las tecnicas utilizadas para reducir la emisién de (NOx) posteriores a la flama son
las siguientes:
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Reduccion catalitica selectiva (SCR, por sus siglas en inglés) disminuye la emisién de (NOx) cerca del
80% inyectando amoniaco en la salida del quemador. Siendo extremadamente caro por el alto costo de
la catélisis y la emision de (NOx), (SOs), ceniza y (NO3) en la ceniza.

El efecto de mezclar el amoniaco (NHs) con los gases de combustion que pasan a través de un lecho
catalitico donde los (NOx) y el (NHs) se mezclan, formando una sal de amoniaco intermedia que
posteriormente se descompone para producir (N2) y vapor de agua, de acuerdo al esquema de
reacciones basicas que se muestra a continuacion. Los limites 6ptimos para el uso de esta técnica se
encuentran entre los 260 y 510 °C.

4NO + 4NH; + 0, A x4 4N, +6H:0 (28)
2NO2 +4NH; + O, <  3N2+6H0 (29)

Reduccion no catalitica selectiva (SNCR, por sus siglas en inglés), la emisién de (NOx) se reduce por
medio de una reaccion homogénea al inyectar (NH:) en la zona de alta temperatura. Teniendo el
problema que puede reaccionar con el azufre contenido en el combustible formando (NH.), (Hz2S04)
creando mayores problemas, teniendo un alto costo ademas de emitir (NHz), (N20), (CO), y (NHs) en la
ceniza. [Eskinazy (1992), Ashutosh (1992)].

Este mecanismo se basa en la inyeccion de amoniaco, urea u ofro compuesto que contenga nitrégeno,
dentro del flujo de gases de combustion, para reducir la emision de los (NOx). Los limites de
temperatura para el uso de este mecanismo se encuentran entre los 870 y 950 °C. Las reacciones que

se llevan en los gases de combustién al inyectar amoniaco son las siguientes:

6NO +4NH; + & 5Nz + 6H.0 (30)
6NO; +8NH: © TN, +12H.,0 (31)

Estas técnicas ya han sido analizadas y evaluadas por investigadores en diferentes equipos, tanto a
nivel industrial como a nivel piloto.
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Con el uso de esta tecnologia han logrado reducciones de (NOx), aunque para adicionar estas
tecnologias a equipos existentes se tienen que hacer inversiones importantes, que en algunas calderas
ya sea por su tiempo de uso o por que no se tienen los recursos econdmicos suficientes, deben utilizar
una alternativa diferente que sea econdmica, sencilla y de facil implementacion. En la Tabla 1.6. se
muestran los costos y porcentajes aproximados de reduccién de (NOx), con el uso de diversas
tecnologias.

Tabla No.1.6. Costos y porcentajes en la reduccién de (NOx) [Eskinazy (1993)).

METODO REDUCCION DE NOX (%) COSTO
QUEMADORES FUERA DE SERVICIO 10A30 <$1 /KW
REDUCCION NO CATALITICA SELECTIVA 30A70 $5-15/ KW
AIRE SECUNDARIO DE COMBUSTION 10A 30 $515 /KW
QUEMADORES DE BAJO NOx 20A30 $515 /KW
RECIRCULACION DE FLUJO DE GASES 30A60 $10-35/ KW
REDUCCION CATALITICA SELECTIVA 70 A90 $ 70-150 / KW

El costo esta en funcion del diseiio, ingenieria, fabricacién, transporte e instalacion del sistema confrolador de emision de (NOx).

Ademas de las tecnologias antes mencionadas, existe en uso de emulsiones. Esta tecnologia no ha
mostrado una tendencia clara en cuanto a su efecto en la misibn de (NOx), por lo que como se
menciond anteriormente, este frabajo esta enfocado a experimentar con emulsiones agua en
combustéleo para conocer el efecto que se tiene en el proceso de combustibn, en especifico las
emisiones de 6xidos de nitrégeno.

1.2 Emulsiones

Una emulsion es la dispersion de un elemento en estado liquido en otro elemento liquido, formando un
solo compuesto, donde uno esta presente en el ofro en forma de gotas dispersas. Las emuisiones se
utilizan en la industria petroquimica, quimica y en los procesos de refinacién. En algunas ocasiones s
hace necesario utilizar agentes surfactantes para mantener la emulsién estable cuando se almacena
por periodos prolongados. Ejemplos de emulsiones de uso cotidiano son las cremas, pastas dentales,

gelatinas, insecticidas, etc.
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En este estudio se formo una emulsion dispersando pequefias gotas de agua en el combustoleo, en
diferentes proporciones, con la finalidad de analizar el efecto de ésta en la emisién de los 6xidos de
nitrégeno. Diferentes tipos de emulsiones se pueden observar en la Figura 1.1.

En este estudio se formé una emulsion dispersando pequefias gotas de agua en el combustéleo, en
diferentes proporciones, con la finalidad de analizar el efecto de ésta en la emisién de los dxidos de
nitrbgeno.

CARBON

ACEITE
CARBON
AGUA

ACEITE

EMULSION

CARBON-ACEIT COMBUSTOLEO
BE EMULSION AGUA-CARBON-ACEITE

(UNIVERSIDAD DE ADELPHI)

PELICULA DE

EMULSION
AGUA-COMBUSTOLEO

CARBON

EMULSION CARBON-ACEITE CON -
AGUA

DISPERSION DE OAS
GD

ESSENHIGH Y SHALER
U.E.P.

GENERAL MOTORS

Figura No. 1.1 Tipos de emulsiones [Zwillemberg (1977)]
1.2.1 Desarrollo histérico

El uso de emulsiones no es nuevo, de acuerdo a la literatura este método se utilizé alrededor de 1850
en Astrakan para quemar aceite crudo, como se observa en la Figura 1.2. A partir de la 2a Guerra
Mundial el uso de combustibles emulsificados se vio nuevamente establecido. Iniciando con la adicién
de aditivos y diesel, implementados para elevar el poder de salida de los aviones. En 1947 la adicion de
agua, ethyl o methyl alcohol en la ignicién fue reconocido como un método para eliminar la detonacion

prematura [Dooher (1976)].
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Figura No.1.2. Uso de emulsion en Astrakan [Sjogren (1976)).

El uso de emulsiones fue sugerido por Ivanov y colaboradores (1960) sugirieron que las
microexplosiones provocadas por las microgotas de agua en cada gota de combustible, puede
disminuir la emisién de contaminantes, tales como 6xidos de nitrégeno (NOx), particulas suspendidas
totales (PST) y 6xidos de azufre (SOx).

En 1960 Ivanov y Nefedov reportaron que el uso de emulsiones produjo una combustion mas rapida. En
1973 Turner y Siegmund reportaron que el uso de emulsiones redujeron las emisiones de NOx térmico,

no asi los (NOx) formados por el nitrdgeno del combustible.

En investigaciones realizadas por la EPA (Environmental Protection Agency, por sus siglas en ingles), a
cargo de Hall (1976), utilizo un emulsificador de energia ultrasénica (Reactor Cottel). Este lieg a la
conclusién que el nivel de (NOx) no vari6 con respecto a la linea base, debido a la alta concentracion
de nitrdgeno (N°) contenido en el combustible. Ademas se reportd que la adicion de agua afectd en
forma directa la formacién de (NOx) térmico como se demostré al utilizar un emulsificador Total, donde
obtuvo una reduccion en la emision de éstos. Analizando ésta informacion llegd a la conclusion que el
uso de emulsiones no disminuye la formacion de (NOx) del combustible.

Un experimento realizado por Molino (1987) quien introdujo agua en el combustible en la primer zona
de flama, mostré que no hubo cambio significativo en la reduccion de (NOx), comparado con la linea
base. Lalena (1987) utilizé un sistema emulsificador rotatorio, dentro de los efectos se encontrd que la
-emision de (NOx) disminuy6 11%.
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Este mismo efecto obtuvieron en la experimentacion realizada por Lee y Diego (1996) quienes utilizaron
una emulsién con Combustéleo + lecitina basada en soya (como emulsificador) + agua en un horno
piloto, mostrando una disminucién en la emision de (NOx) del 28%.

1.2.2. Efectos del agua dispersa en el combustéleo.
1.2.2.1 Efecto Fisico

Sin importar el método utilizado para preparar la emulsion, el efecto fisico del agua es producir una
atomizacion secundaria del combustible, originada por la evaporacion del agua, que tiene un punto de
ebullicion mas bajo que el combustéleo.

El efecto del agua dispersa en el combustéleo durante la combustién se ha explicado de la manera
siguiente: El agua tiene una temperatura de ebullicion menor a la del combustible, cuando las gotas de
combustéleo emulsificado se atomizan en un horno caliente, las gotas de agua se evaporan
rapidamente y las gotas de combustible aumentan su didmetro hasta que explotan, creandose muchas
gotitas de combustible. Este efecto-se puede observar esquematicamente en la Figura 1.3.

El iempo total de combustién de una gota de combustible depende aproximadamente de su diametro al
cuadrado, y como el tiempo de residencia en el horno es constante, se facilita el quemado de las gotitas
de combustéleo formadas por las microexplosiones.

Estas microexplosiones proporcionan una mayor superficie de contacto, logrando asi una mejor mezcla
con el aire por lo que se queman mas eficientemente. Siendo ésta la misma conclusiéon a la que
llegaron Cunningham (1977)., Dooher (1976), lvanov y Nefedov asi como JacQues (1976).

Analizando los diferentes resultados obtenidos en pruebas de emulsiones, se llegé a la conclusion de
que la forma en que se prepara la emulsién origina diferentes calidades de emulsiones. Jordan y
Princeton (1981) y Lalena (1987) en diferentes experimentos y analisis teéricos llegaron a la siguiente
conclusion, "No solo es importante la cantidad sino que también es importante la distribucion de las
gotas de agua dentro de las gotas del combustible.
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Figura No 1.3. Efecto fisico de la emulsion agua en combustéleo.

1.2.2. Efecto quimico.

Una de las hipdtesis del efecto quimico de la emulsion es el mecanismo potencial de la marcada
efectividad del agua como un promotor de la formacion del radical hidroxilo (oxigeno-hidrégeno),

expresado en la siguiente reaccion.
H +0; < O0+OH (32)

Con excepcién del (CO) y las flamas de hidrégeno existe muy poca informacién acerca del efecto de la
adicion del vapor de agua en la velocidad de reaccién de flama.

El efecto catalitico del vapor de agua en la combustién de (CO) esta bien documentado en cuanto al
aumento de radicales OH°, este efecto se puede observar en las siguientes reacciones:

H.0 +H <  H;+OH (33)
H.0 +0 < OH+OH (34)
H, +0 & OH+H (35)

Resultando en un incremento en la reaccion del CO.
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CO+0OH &  CO+H (36)

El remplazo del nitrégeno del aire. por 10% de vapor de agua produce aproximadamente 30% en
aumento de radicales (OH") y una disminucién de 20% del exceso de oxigeno. La combustién rica en
combustible es similar a cambios en la concentracion de radicales por la adicion de vapor de agua que
inhibe la formacion de hollin en la fase gaseosa, esto es sugerido porque los radicales (OH") son
efectivos para oxidar las especies productoras de hollin [Dryer (1976)].

1.3 Anilisis de estudios con el uso de Emulsiones
1.3.1 Estudios en Hornos Experimentales Pequeiios

Las primeras experimentaciones llevadas a cabo para analizar la combustion de combustéleo y
emulsiones se realizaron con el método de gota suspendida en un filamento. La técnica de gota
suspendida se utiliza para estudiar la combustién de combustible liquido donde una gota aislada se
soporta sobre un filamento dentro de un horno que se calienta provocando su combustion.

En el LLE. se utilizd esta técnica para evaluar la combustién de gotas de emulsiones. Este equipo
consistio de un horno esférico formado por dos secciones hemisféricas de aluminio con 2 mirillas, una
de ellas se utilizé para introducir el filamento con la gota colocandola en su posicion dentro del horno y
la otra se usb para colocar una camara de alta velocidad (1000 cuadros por segundo), que filmé la
combustion de la gota.

La energia del horno se suministré con una lampara de tungsteno con filamento de cuarzo de 1000 W.
La energia radiante de la lampara se concentré en la gota de combustible colocada en el punto focal en
el centro del horno, lo que permiti6 iniciar la combustion de la gota. Los resultados indicaron que a
mayor concentracion de agua en las emulsiones.

El tiempo total de combustion disminuyé, por ejemplo el tiempo total de combustion de las gotas
emulsionadas con 25% de agua disminuy6 aproximadamente el 18%, comparado con el tiempo de

combustion del combustdleo.
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El efecto que se obtuvo al dispersar gotas de agua en las gotas de combustdleo fue el de producir
micro-explosiones y liberacion de pequefias gotas de combustoleo, lo que acentué la velocidad de
combustion, ya que las gotas pequeiias de combustible se queman mas rapidamente. Ofro efecto que
se noto es que las gotas de la emulsion tienen una temperatura de ignicién de 300 °C mientras que la
temperatura de ignicion del combustéleo fue de 400 °C. El equipo experimental utiizado en esta
experimentacion se muestra en la Figura 1.4 [Ocampo, R. (1997)].

video cAdmara de—
alta velocidad

soporte del homo

Figura No.1.4. Esquema del equipo para experimentar con gota suspendida.

El proceso de combustién de una gota simple en una atmésfera oxidante es como sigue: el combustible
se evapora de la superficie de la gota y se difunde hacia el frente de la flama, donde el oxigeno esta
alrededor del frente de flama donde se realiza la combustion. El iempo en que la gota se evapora y
quema se considera para determinar la velocidad de transferencia de calor del frente de flama hacia la
superficie de la gota, [Garcla (1997)]. El tiempo total de combustién de una gota es aproximadamente
proporcional a su diametro inicial al cuadrado [Sjogren, A., (1976)], asi una gota de tamafio dos veces
mas grande que otra, requerira cuatro veces mas tiempo para quemarse y producira una flama mas
larga, [Williams, A., (1990)].

Molino (1987) realiz6 investigaciones de combustion de gotas de emulsiones suspendidas en un
filamento y confirmé la existencia de microexplosiones lo que provocd una atomizacion secundaria de la
gota del combustible, y redujo el tiempo total de quemado, siendo este el mismo efecto que notdé Dooher
(1980).
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JacQues (1976) analizé también el efecto de las emulsiones agua en combustbleo y utilizd las técnicas
gravimétricas y fotograficas con combustéleos de diferente contenido de asfaltenos. Ademas encontré
que con las emulsiones la combustion se mejord al reducir el tamafio de gota y se redujo el tiempo
necesario para la combustion. Ofro resultado que obtuvo fue que a mayor cantidad de asfaltenos
aumenté la cantidad de exceso de oxigeno requerido para completar la combustion.

1.3.2. Estudios en hornos piloto

Experimentos realizados en la cdmara de combustion del LLE., preparando la emulsion con un
mezclador estatico, han mostrado que al atomizar las emulsiones al horno caliente, el agua se evapora
rapidamente y literalmente hace explotar las gotas de combustible, incrementando la superficie de
mezclado con el aire y disminuyendo aproximadamente 28% la emision de (NOx), donde al dispersar
agua al combustéleo se obtiene una flama con temperatura mas homogénea, evitando de esta forma
los puntos calientes, que aumentan debido a la formacién de los (NOx) [Lee, Diego (1996)].

Ballester (1996) utiliz6 una emulsién preparada con un mezclador estatico en la linea de alta presion, y
realiz6 mediciones en la flama donde observé una disminucién de la longitud de la misma de 1m a
0.6m. Sugirié que con el uso de emulsiones se obtiene un proceso de evaporacion y mezclado en una
zona de reaccién mas corta, disminuyendo la temperatura de flama.

En cuanto a la emision de los 6xidos de nitrégeno se tienen 2 posibles explicaciones encontradas en la
literatura por la baja produccién de (NOx) en flama de emulsiones. Un efecto relevante en este caso es
el de Cunningham (1983) quien atribuye un 10% de la reduccién de (NOx) térmico al decremento de la

temperatura de flama por la adicién de agua.

El efecto quimico en las emulsiones al producir radicales (OH"), dada la presencia del agua adicioﬁada.
puede reducir la formacién de (NOx) por la baja concentracion de atomos de oxigeno (O), siendo este
un precursor de la formacién de (NOx) tanto térmicos como del combustible. Como lo explican Smart
(1990) y Soete en su investigacion al decir que la formacién de N2O puede ser inhibida por la reaccién
del hidrogeno (Hz) de la siguiente forma:
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N:O +H; & H,0+N; (37)

1.3.3. Estudios en hornos industriales

Un experimento realizado por Molino (1986) en un generador de vapor de 450 MW, con el uso de
emulsiones combustible pesado-agua, con un sistema emulsificador por aglomeracion, mostré una
produccion de gotas de agua entre 2 y 5um, que permitié una rapida combustion. La emisién de NOx
no mostré cambio alguno con respecto a las emisiones en linea base.

Behrens (1986) en sus experimentos utilizé calderas de 60 y 80 MW, quemé emulsiones preparadas
con un mezclador estatico con 7% de contenido de agua en volumen, logrando reducir entre el 10 y
15% de la emision de (NOx) térmicos. Explicé que el efecto fisico del agua dispersa en el combustoleo,
fue provocar una segunda atomizacién, lo que permitié tener una mayor superficie de contacto con el
aire, por lo que se necesita un bajo exceso de aire para completar la combustion.

Experimentos realizados por Lalena (1987) en un horno con capacidad de 185 MW, donde utilizo
emulsiones agua en combustoleo que preparé con un sistema emulsificador rotatorio, obtuvo una
disminucién en la emision de NOx al emitir 178 ppm con el uso de una emulsién con 7% de contenido
de agua, comparada con 202 ppm emitidas en la combustion de combustible solo.

Estos estudios han demostrado asi que la formacién y emisién de los (NOx), provenientes de la
combustién de combustéleo, no esta claramente establecido, por lo que se hace necesario continuar
investigando sobre el efecto que tiene el agua dispersa en el combustéleo, para tratar de esclarecer

esta controversia.

35



capitulo 2

Descripcién del equipo experimental, norma y método de medicién

Equipo experimental
2.1. Camara de combustion

La camara de combustion es un equipo en donde se tiene control de todos y cada uno de los parametros de
operacion establecidos para el proceso de combustion en un determinado experimento. En este equipo se
simula el proceso de combustion del combustoleo y los perfiles de temperatura de los gases de combustion
obtenidos en un generador de vapor. Por fratarse de un equipo experimental se tiene un bajo costo de
operacién co p arado con el de una cdd

Caronerdd S vemifwstioon

Figura 2.1 CAmara de combustion
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Este equipo experimental se utiliza para evaluar el comportamiento de la combustion del combustbleo de
diferentes calidades; el uso de aditivos y emulsiones para mejorar la eficiencia de la combustion y reducir las
emisiones. La camara de combustion consta fundamentalmente de las partes siguientes:

a) Sistema de alimentacion.
b) Camara de combustion.
c) Sistema de enfriamiento de los gases de combustion.

Sistema de alimentacion.

Este sistema comprende los dispositivos para el suministro de combustible, aire de combustion y aire
comprimido para la atomizacion.

El sistema de alimentacion del combustible tiene tanques de almacenamiento de combustdleo, dotados de
calentadores eléctricos para elevar la temperatura del combustible, permitiendo que fluya con mayor facilidad,
pasando a través de filtros fipo canasta duplex localizados antes de una bomba de frasiego. Esta bomba
conduce el combustible hacia el tanque de dia y fiene capacidad para 8 horas de experimentacion. Este esta
instalado sobre una bascula electrénica, que mide el consumo de combustdleo. Del tanque de dia, una
bomba succiona el combustdleo, que pasa por calentadores eléctricos, instrumentos para el control de flujo,
filtros y llega hasta el quemador.

El flujo de combustdleo se controla con un sistema automéatico, que incluye un medidor de flujo masico, un
controlador electrénico y una valvula automética. En este sistema se tiene un retomo a tanque de dia, que se
utiliza normalmente para la recirculacién del combustdleo. Este control de flujo de combustbleo funciona de la
siguiente manera:

El equipo de medicion masico de combustdleo envia una sefial electronica a controlador automatico que
tiene una referencia de la abertura de la valvula (set point), que abre o ciera segin lo requiera ésta, por
medio de una sefial neumatica.
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El sistema de alimentacion del aire de atomizacién y el aire de combustibn se conectan en foma
independiente. El aire de combustion se suministra con un ventilador centrifugo, controlado por un variador
electronico de velocidad, el cual permite controlar el flujo de aire al valor requerido en cada experimento.

El proceso de atomizacion del combustoleo se realiza utilizando aire comprimido como medio auxiliar, en un
atomizador de mezclado interno. El aire de atomizacion se confrola por valvulas reguladoras de presion y un
rotametro que permite medir el flujo de aire.

Céamara de combustién

La camara de combustién no produce vapor, es horizontal de forma cilindrica, de 0.90 m de diametro y 3.25
m de longitud y se enfria con aire. Tiene un quemador localizado en la parte central de la pared frontal y utiliza
hasta 40 kg de combustible por hora. Cuenta con puertos laterales (mirillas) para realizar analisis de las
flamas y esta cubierto con material refractario el cual soporta temperaturas de hasta 1600 °C. Después del
refractario se encuentra la camisa de enfriamiento de la cAmara, anulo de 35 mm de altura formado por dos
placas de acero inoxidable de 12.7 mm de espesor, por el cual fluye aire de enfriamiento. En la Figura 2.2 se
muestra un diagrama esquematico de la camara de combustion.

Temopozos para k medicidn de
fcrvporatura do pared do home

2 ~1

Figura 2.2. Diagrama esquemético de la camara de combustion.
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Sistema de enfriamiento de los gases combustién.

Para enfriar los gases de combustion se utilizan intercambiadores de calor con aire como medio refrigerante.
Este se utiliza por las ventajas que brinda con respecto a otros fluidos refrigerantes; por ejemplo el evitar
problemas de abastecimiento, no requiere procesos de purificacion, ni se hace necesario reciclarlo. El aire se
suministra con ventiladores cenfrifugos, cuyo flujo puede regularse manualmente. Este sistema de
enfriamiento consta de cinco intercambiadores de calor, los cuales enfrian los gases de combustion de
1100°C a 160°C aproximadamente. Los dos primeros son de tubos concéntricos y los otros tres son de tubo y
coraza, como se muestra en la Figura 3.1.

2.2, Método aplicable para la medicién de concentracién de 6xidos de nitrégeno.

Método 7E de la EPA. Determinacién de la emision de 6xidos de nitrégeno para homos estacionarios.
[40 CFR Ch. 1 (7-1-95)]

1. Aplicabilidad y Principio
1.1 Aplicabilidad: este método se aplica para la determinacion de éxidos de nitrégeno (NOx), en homos
estacionarios, cuando estos cumplen con los requisitos especificados y aceptados por la EPA (Environmental
Protection Agency por sus siglas en ingles).
1.2 Principio: Una mezcla de gases de combustion se extrae confinuamente de la chimenea y se conduce a
un instrumento analizador de luminiscencia quimica, para la determinacion de la concentracion de (NOx).

2. Rango y Sensibilidad
2.1. Rango: El rango se determina por el disefio del instrumento.
2.2. Sensibilidad. Para un buen disefio del sistema el limite minimo detectable puede ser hasta 2% del gas de
calibracion (span).

5. Aparatos y Reactivos
5.1. Sistemas de medicion. Todo el sisttma de medicion para los (NOx) debe cumplir con las
especificaciones de este método. Los componentes esenciales del sistema de medicion se describen a

continuacion.
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5.1.1. Prueba muestra. Linea de muestra, vélvula de calibracion ensamblada. Sistema de remocién de
muestra. Filtro de particulas, bomba, control de flujo muestra, muestra de gas, adquisitor de datos.

5.1.2. Convertidor de NO, aNO

5.1.3. Analizador de NOx. Analizador basado en el principio de luminiscencia quimica, que determina
continuamente la concentracion de NOx en una muestra de gases de combustion.

5.2. Calibracion de gases de NOx.

Rango alto. Concentracion equivalente del 80 al 100% de! gas de calibracion (span).

Rango medio. Concentracion equivalente del 40 al 60% del gas de calibracion (span).

Rango cero. Concentraciones menores a 0.25% del gas de calibracién (span). Aire ambiente purificado
puede ser utilizado como gas cero.

2.3. Norma mexicana aplicable para la medicién de (NOx).

La noma ecolégica mexicana NOM-085-ECOL-1994 entré en vigor el 2 de Diciembre de 1994. Esta
establece los niveles méximos pemmisibles de emision a la atmodsfera de contaminantes productos de la
combustién (NOx, SOx, PST). Esta redujo los limites de emisiones a partir del 1 de enero de 1998, en la
Tabla 2.1 se presentan los limites de emisiones de (NO) establecidos por esta norma.

Un requisito para la medicién de la emision de (NOx) es que en la combustion de las calderas se lleve una
bitacora de operacién y mantenimiento del equipo, de la medicion y analisis de las mediciones asi como de
los certificados de calidad del combustible empleado. La bitacora debe tener informacion del control de
operacion: fecha, tumo, hora de reporte, presién de vapor, temperatura de gases, temperatura del agua de
alimentacién, consumo de combustibles, presién en el homo, color de humo, aire en exceso, Oz CO,
opacidad de humo, SO,, NOx, PST.

La medicién y andlisis de las emisiones deben realizarse con la frecuencia y métodos indicados, la aplicacion

de métodos equivalentes o algin ofro método propuesto debe de hacerse con previa autorizacion de la
autoridad competente.
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Tabla No. 2.1. Emisiones de NOx permitidas a partir del 1° de Enero de 1998.

CAPACIDAD DEL EQUIPO DE TIPO DE 0XIDOS DE NITROGENO ppm. 5% agua, 25 °C, 1 atm.
COMBUSTION MJh COMBUSTIBLE ZMCM ZC (4) RP
HASTA 5,250 COMBUSTOLEO O GASOLEO NA NA NA
DE 5,250 a 43,000 LiQuipos 190 190 375
DE 43,000 a 110,000 LiQuiDos 110 110 375
MAYOR DE 110,000 LiQuipos 110 110 375

4) Unicamente las zonas mefropolitanas de Monterrey, Guadalajara y las ciudades de Tijuana, Baja California Norte y Cd. Juérez Chihuahua.

2.4 Instrumentos de analisis de productos de la combustién.
2.4.1 Analizador de luminiscencia quimica
Principio de operacién.

El principio de este analizador esta basado en la reaccién quimica que se muestra a continuacion:

NO+0; & NOS+0; (a
NO; o NO;+Av (b)

En la reaccion (a) el monéxido de nitrégeno (NO) y el ozono (Os), reaccionan para formar biéxido de
nitrbgeno en un estado electronicamente excitado (NO2) y (02)

En la reaccion (b) el NO;' excitado electrénicamente, inmediatamente después pasa a un estado de mas baja
energia, emitiendo fotones (esencialmente luz roja). La luz emitida se mide por medio de un fotodiodo, la
intensidad de la luz emitida es directamente proporcional a la concentracién de NO (monéxido de nitrégeno).
Este principio de operacién se muestra en la Figura 2.3.

En este estudio se utilizd un equipo analizador NGA 2000 (Fisher Rosemount), que se muestra en la Figura
2.4, éste iene una pantalla digital donde se muestra la concentracion de (NO) de los gases de combustion y
de calibracion, asi como los parametros de operacién del analizador, como son los flujos y presiones de los
gases de la combustion a analizar y los gases de calibracion, ademas de la temperatura del convertidor de

(NO) a (NO,).
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MOLECULA DE NO
MOLECULA DE 02 SALIDA

Q) + — &~ m_ FOTODIODO

"

OZONO — >—} Q) 6 —_ 6 ~ '

MOLECULA DE NO2
MOLECULA DE = MOLECULA DE
OZONO NO2 (ESTADO (EMITIENDO LUZ ROJA)

EXCITADO)

Fig. No. 2.3. Principio de operacion del analizador de NO mediante luminiscencia quimica.

El equipo muestra el modo de inicio (run mode), que es el modo normal de operacién, este indica la
concentracion de (NO) del gas estandar, en una gréafica de bara que representa la concentracion de (NO)
como un porcentaje de escala total en ppm.

Fig. No. 2.4. Analizador de luminiscencia quimica.

Los principales componentes del equipo analizador son los siguientes:

42




CAPITULO 2 _EQUIPQ Y METODO DE MEDICION

Convertidor de NO; Generador de 0zono
Reactor Multiplicador
Bomba Censor de flujo

El analizador que se muestra en la Figura 2.3 cuenta con el equipo complementario siguiente:

Un tanque de gas de aire seco para el ozonador.

Un tanque de nitrégeno certificado (gas cero).

Un tanque de éxido de nitrégeno para calibracion certificado (gas estandar).
Sistema acondicionador de muestra.

Procedimiento de inicio.

Se enciende el modulo analizador y se espera aproximadamente 1 hora para que el equipo estabilice la
temperatura del convertidor de (NO) a (NO,). Los componentes del sistema, el controlador, el tablero y la red
se instalan durante el aranque. Al concluir el periodo de estabilizacion, se calibra el equipo y se establece la
presion del aire hacia el ozonador y el flujo de la muestra dentro de los limites establecidos por e! fabricante.
Calibracién del analizador.

Modificando los parametros de medicién de los gases de calibracién.

Los parametros de operacion del equipo analizador, se establecen en funcién de las concentraciones de los
gases de calibracion con que cuenta el usuario, siendo estos gases los que se van utiizar como patrones,
para asegurar que las mediciones de la concentracion de NO sean representativas y reales del flujo de gases

de combustion analizados.

Se inicia este procedimiento de acuerdo los pasos siguientes:
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Del modo inicio, se presiona la tecla MENU y del menu principal se pasa al siguiente proceso.

MAIN MENU
EXPERT CONTROL AND SET UP
ANALYSER MODULE AND SET UP
CALIBRATION OF GAS LIST

Con las flechas se posiciona en el GAS CERO y se le anota la cantidad de 0.00.

De la misma forma se coloca el gas estandar y dependiendo de la concentracion del tanque de gas de
calibracién de (NO) se le anota la cantidad apropiada. En este estudio el gas de calibracion fue de 295 ppm.
Una vez establecidos los parametros, se presiona la tecla HOME y después la tecla DISPLAY, en donde se
entra nuevamente al modo de inicio, donde aparecera la gréfica de barra indicando la concentracién de (NO)
del gas muestra o estandar.

Una vez que los parametros de operacion estén establecidos, el tanque de nitrégeno se conecta al detector
con un flyjo de 1220 mUmin., regulado a una presion de 344 hpa (5 psi). Posteriormente se conecta el tanque
de aire para el ozonador a una presion entre 689 a 1034 hpa (10 a 15 psi), con una variacion de +0.5 psi. Del

men( principal se sigue la secuencia siguiente:

MAIN MENU
EXPERT CONTROL AND SET UP
EXPERT ANALYSER CONTROL
ZERO/SPAN CALIBRATION
MEASUREMENT RANGE NIUMBER

Se selecciona la tecla CERO, para que el equipo ajuste la programacion (software) a 0.00 la medicion de gas.
Se presiona nuevamente la tecla CERO y se espera que el equipo se calibre para el nitrégeno (gas cero).

Una vez concluido el proceso se presiona la flecha izquierda y se continua con el siguiente proceso.
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Se ciema el tanque de nitrégeno y se conecta el tanque de gas de calibracion de (NO, gas estandar), a un
flujo de 1220 ml/min., regulado a una presion de 344 hpa (5 psi), posteriormente se presiona la tecla SPAN
para que el analizador ajuste a el valor del gas estandar seleccionado. Se presiona nuevamente la tecla
SPAN y se espera a que el equipo se calibre con las condiciones establecidas.

Con el equipo calibrado, se puede trabajar 8 horas continuas antes de requerir nuevamente calibracion. Se
cierra el tanque de gas de calibracion de (NO) y se conecta un tubo de teflén succionando el gas muestra
hacia el equipo detector con un flujo de 1220 ml/min. y una presion de 344 hpa (5 psi).

Se presiona la tecla HOME y la tecla DISPLAY, para regresar a modo de inicio, donde aparecera la grafica
de barra indicando la concentracion real de (NO) de los gases de combustion analizados.

2.4.2, Analizador LANCOM 6500.

Los 6xidos de nitrégeno (NO) también se analizaron con un equipo basado en celdas eleclroqulhicas. éste
analizador es el Lancom 6500. Este analizador es portable, de monitoreo continuo de gases de combustion,
adaptable a medicién directa en calderas y homos. Los gases que se pueden analizar son los siguientes:

0, CO(ALTO), CO(BAJO), NO, NO; SO .

Cuenta con comunicacién seria a un adquisitor de datos que envia la informacién a una computadora
persona. Al encender el instrumento se autocalibra con los parametros de gases estandares utilizados
previamente, esta calibracion se puede verificar utilizando de nuevo gases de calibracion. Una vez calibrado
el instrumento, se conecta la muestra de gases de combustion con ayuda de una bomba de succion que se
encuentra dentro del equipo. Esta pasa por 3 filtros para proteger la vida de los censores, estos filtros tienen
la funcién de proteger el sistema de particulas grandes, removiendo el 99.9% de las particulas mayores a 0.9

micras.

Este equipo fue certificado y calibrado con lo que se aseguré una medicion confiable de la emisién de los
gases de combustion.
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Especificaciones técnicas

Tipos de combustibles que pueden analizarse con este equipo:

GAS OIL, ACEITE COMBUSTIBLE LIGERO, ACEITE COMBUSTIBLE PESADO (COMBUSTOLEOQ),
PROPANO, GAS NATURAL, CARBON, COQUE, OTROS GASES.

Las caracteristicas técnicas del analizador de gases se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla No. 2.2.Caracteristicas técnicas del analizador de gases Lancom 6500

MEDICION INSTRUMENTO
02, CO (BAJO), CO (ALTO), CELDAS ELECTROQUIMICAS
S0z, NO, NO2
TEMP. DE FLUJO DE GAS TERMOPAR TIPO K
TEMPERATURA AMBIENTE SENSOR DE ESTADO SOLIDO
ARRASTRE SENSOR DE PRESION
MEDICION RANGOS
TEMP. MAXIMA DE PRUEBA CONTINUO 600 °C/112 °F
TEMP. MAXIMA DE PRUEBA INTERMITENTE 1000 °C/1832 °F
ENERGIA 110/240v + 10%, 50/60Hz, 21 WATTS
PORCENTAJE DE ERROR 02, MEJOR QUE EL 1% EN VOL.
OTROS GASES MEJOR QUE EL 4%
TEMPERATURA AMBIENTE S5A50°C/23A 122 °F

2.5. Mezclador estético.

La preparacién de la emulsion inicia con la adicion de agua al combustdleo. El combustéleo es la fase

confinua y el agua es la fase dispersa.

Las emulsiones agua en combustdleo utilizadas en esta experimentacion se prepararon en linea con un
mezclador estatico. Las emulsiones se obtienen a través del mezclado continuo del agua y el combustoleo.
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Donde las diferencias de concentracion, temperatura y velocidad se igualan a fravés de la longitud del
mezclador estatico.

Los mezcladores estaticos se utilizan no solamente para mezclados sencillos, si no también, donde el calor y
la transferencia de masa o reacciones quimicas estén envueltos. Ambos procesos requieren mezclados
puros, buena fransferencia de calor, iempos de permanencia uniformes y donde dos o mas fases estén
envueltos con dispersion inima y en contacto. Este mezclador consta de varios elementos de mezclado
colocados dentro de un tubo con bridas a los extremos, como se muestra en la Figura 2.5.

Un mezclador estatico esta formado por componentes de diversas formas. Lo que permite homogeneizar el
flujo que pase a traves del mezclador. En éste estudio el mezclador estatico utilizado en esta pruebas fue
pequefio y de implementacion sencilla, su colocacion en linea se ajustd a diametro de la tuberia y se coloco
con ayuda de bridas, no tuvo partes movibles. La necesidad de otros elementos para su funcionamiento son
abatidos, resultando en costos bajos, con minimo mantenimiento y sin problemas de sellado.

Figura 2.5. Principio de operacion de un mezclador estatico
Los instrumentos de medicion y el equipo experimental estan dentro de las nomas y procedimientos

establecidos para realizar frabajos experimentales, por lo que se puede iniciar con las experimentaciones
programadas para evaluar el efecto de las emulsiones en la reduccion de los (NOx).
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Experimentacion.

3.1. Puesta en marcha de la cdmara de combustién.

Las pruebas experimentales para evaluar la combustion de las emulsiones agua en combustbleo, se
desarrollaron en el homo piloto del LI.E. (Figura 3.1). Este homo cuenta con instrumentos de medicion del
flujo de aire y combustible muy precisos, lo que permite realizar pruebas de manera estable y repetibles.

Figura 3.1. Camara de combustion y enfriadores de los gases de combustion.
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La camara de combustion inicia su operacion con el calentamiento del homo. Se encendié un piloto con gas
LP con el que se encendié el combustible ligero (diesel), siendo ésta la primera etapa de calentamiento. Para
el calentamiento de la camara de combustién se utilizaron cinco atomizadores de diesel de diferente
capacidad para aumentar graduaimente la temperatura hasta alcanzar aproximadamente 800°C.

En este periodo se inicié también el calentamiento de combustdleo, a través de la recirculacién al tanque de
dia, alcanzando una temperatura de 90 a 120°C en el combustible.

Aproximadamente a los 800°C de temperatura de la camara de combustién, se cambié el atomizador de
diesel por un atomizador de combustéleo incrementando paulatinamente el flujo de combustible hasta -
alcanzar en la camara una temperatura de 1300 °C aproximadamente.

El flujo volumétrico del aire de combustion se midié en forma continua con una placa de orificio (precision +
1%), instalada en el ducto de suministro y un micromandmetro diferencial electronico cuya sefial de salida se
registrd coninuamente con un sistema adquisitor de datos. La placa de orificio se calibré con un anemémetro
de hilo caliente, marca Kurs, modelo 1440 m-5.

El combustible se inyectd en el homo de la camara de combustién con un atomizador de mezclado intemo,
marca Delavan 30615-2. Se utilizd aire comprimido como medio auxiliar para la atomizacién del combustible.
El aire de atomizacion se midi6 con un rotametro (precision 2%), el cual se calibré con una tobera sonica. La
presion del combustible se mantuvo entre 2.5 y 3.4 kg/cm? durante la prueba.

3.2. Acondicionamiento de la muestra de gases de combustién.
La muestra de gases de combustién se acondiciond antes de enviarse a los analizadores. Esto consistié en

condensar la humedad de los gases de combustién, utlizando un sistema de refrigeracion, ademas de
eliminar las particulas (<2 micras) con filtros de lana mineral.
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Para suministrar los gases de combustion a los instrumentos analizadores fue necesario preparar estos, a
condiciones que garantizaran la operacion segura y confiable de los analizadores.

Una vez cumplidas las condiciones de la muestra, como se observa en la Tabla 3.1. Se procedié a iniciar las
pruebas experimentales. El flujo de gases se controlé con un rotAmetro colocado antes de la entrada del
instrumento analizador de (NOx), este se calibré previamente para asegurar una medicion confiable.

Tabla No. 3.1. Condiciones de la muestra de gases producto de la combustion.

PARAMETRO CONDICION
TEMPERATURA 0°CAS55°C
FLUJO 900 A 2200 mi/min.
PRESION 344 hPa (5 psi)
FILTRO DE PARTICULAS <2 micras
PUNTO DE CONDENSACION 5.5°C abajo de la temperatura ambiente.
MATERIAL EN CONTACTO Tubo de tefion

3.3. Preparacién de los instrumentos de medicion.

El instrumento de luminiscencia quimica cuenta con un programa que permite seleccionar el rango de
operacion, para este estudio se utilizo la escala de 0-1050 ppm, con la que se analizd la concentracion de
(NO) en los gases de combustion. Una vez realizado, se calibra el instrumento con el gas cero (nitrégeno) y
con el gas de calibracion de (NO). El instrumento tiene una exactitud de +0.5 ppm. A continuacion se adiciond
lamuestra de gases de combustién al instrumento analizador, con las condiciones que se indican en la Tabla
31

Al ozonador del equipo analizador de luminiscencia quimica se le adicioné aire con un flujo de 1 Umin.
maximo, a una presion de entrada entre 689 y 1034 hpa (10 a 15 psi), manteniendo una presion constante de
+34 hpa (+0.5 psi). Una vez establecidos estos parametros, se obtuvo la lectura de la emision de (NOx) de
los gases producto de la combustién de combustéleo en linea base y con el uso de emulsiones.
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El instrumento Lancom 6500 tuvo una exactitud de +1% del valor medido para el oxigeno y de +4% para los
demés gases. El andlisis de las concentraciones de (O) y (CO) se realizé de manera continua.

Se registraron alrededor 1200 lecturas con un sistema adquisitor de datos, para cada uno de los productos de
combustion por corrida.

También se midio el flujo de calor total incidente en la pared del homo, con una sonda portatil Land/Cen,
(precision 5%), este instrumento se utiliza para medir el flujo de calor total; conducciéon + conveccion
+radiacion. En los procesos de combustion la fransferencia de calor por conduccion es despreciable, en
comparacidn de con las de conveccion y radiacion. El iempo de respuesta de este instrumento es de 30 seg.
El rango de medicion de flujos de calor que comprende es de 200 a 600 KW/m2

El principio de funcionamiento de este dispositivo se basa en la medicién del gradiente de temperatura de un
material de conductividad térmica conocida, el cual se encuentra montado en el extremo de una sonda
refrigerada, ya que cuenta con un sistema de aletas para disipar el calor con el aire del medio ambiente. La
superficie del bloque cilindrico que esta en contacto con el ambiente a analizar, es corrugado y de color negro
para asi lograr un elevado coeficiente de absorcién, que en la superficie del bloque del sensor es de 0.9.

3.4, Preparacion de la emulsién agua en combustdleo

Las emulsiones agua en combustdleo se prepararon en linea, con un mezclador estafico. E flujo de
combustéleo fue aproximadamente de 32 kg/h en cada comida, mas la adicion de agua necesaria para
preparar la emulsion de acuerdo a la prueba a realizar (5,10, 20, 25 y 30% de agua).

El agua se adiciond al combustible pasando a través del mezclador estatico, su flujo se varié dependiendo las
pruebas experimentales que se realizaron (5, 10, 20, 25, 30% de contenido de agua). El agua se obtuvo de la
linea de servicios del Laboratorio de Combustion, se suministd con ayuda de una bomba centrifuga
controlando su flujo con un rotAmetro con precision de 2%, previamente calibrado y el flujo se ajusto para los
diferentes porcentajes de agua' necesarios en la preparacién de las emulsiones. La presion del agua se
regulé con una valvula de recirculacién colocada en la descarga de la bomba.
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La temperatura del combustible se controlo con calentadores de resistencia eléctrica ajustados a la
temperatura de experimentacion. El combustoleo tuvo una temperatura entre 90 y 120 °C y la del agua
adicionada fue de 60 °C, con lo que se mantuvo la misma viscosidad para las emulsiones y el combustbleo.

La viscosidad es uno de los parametros importantes a cuidar, ya que al mantener la misma viscosidad en las
emulsiones se asegura que el efecto que se esta analizando es la adicion del agua al combustdleo y no por
factores asociados a la viscosidad.

La viscosidad del combustbleo con 14% de asfaltenos a 90 °C fue de 110 cSt, para mantener este mismo
valor en las emulsiones fue necesario incrementar 5 °C por cada 5% de agua adicionada al combustdleo, por
eso la temperatura de la emulsion con 30% de agua fue de 120 °C. En la Tabla 3.2 se muestran las diferentes
temperaturas con las que se mantuvo una viscosidad de 110 cSt

Tabla 3.2 Temperatura del combustoleo y emulsiones para mantener una viscosidad de 110 ¢St

% AGUA EN EMULSIO 0 5 10 20 25 0

TEMPERATURA °C 90 95 100 110 115 120

Para medir y controlar el flujo de combustible se contd con un sistema automatico que consisti6 de un
medidor de flujo masico fipo “coridlisis”, marca Fischer and Porter, un controlador (DPR 900) y una valvula
automatica. El medidor masico se calibré en Alemania y su precision fue de +0.5% del valor promedio
medido. El consumo de combustoleo se registré con un sistema adquisitor de datos acoplado a una
computadora persond, simultdneamente se midié el consumo de combustible con una bascula electronica
previamente calibrada y certificada, sobre la cual se encuentra el tanque de dia de donde se envia el
combustible al quemador.

3.5. Pruebas experimentales en linea base

Se realizaron pruebas experimentales con combustdleo solo (linea base), variando los pbrcentajes de

oxigeno en cada experimento (0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2%).
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Los parametros operativos utilizados en las pruebas de linea base (sin adicion de agua), como son las
variables de entrada al homo, flujo de combustbleo y aire de combustion, se muestra en la Tabla 4.1.

3.6 Pruebas de emulsiones con §, 10, 20. 25 y 30% de agua.

Como se menciond anteriormente la emulsion se prepard en linea con la adicién de agua al combustoleo a
traves de un mezclador estatico. Se mantuvo constante el flujo de combustdleo a 32 kg/h, variando la
cantidad de agua utiizada para la emulsion en cada prueba experimental. En las pruebas se vari6 el
porcentaje de oxigeno para cada emulsién en los mismos limites que la linea base, para la emulsién con 5%
de agua se realizd ademas una prueba con 1.6% de oxigeno. En la Tabla 4.1, se muestran los parametros *
operativos de las pruebas realizadas con las emulsiones y la linea base. Las emulsiones que se utilizaron
para las pruebas experimentales fueron con 5, 10, 20, 25 y 30% de contenido de agua. En la Tabla 3.3 se
muestran las pruebas que se realizaron.

Tabla 3.3 Pruebas experimentales realizadas

% O, % O2 %02 | %02 | %0: | %0
LINEA BASE 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
EMULSION 5% AGUA 0.4 0.6 0.8 1.0 12 | 15
EMULSION 10% AGUA 04 0.6 0.8 1.0 12
EMULSION 20% AGUA. 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
EMULSION 25% AGUA 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
EMULSION 30% AGUA 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Estas pruebas se realizaron de manera estable y bajo las mismas condiciones de operacion, lo que permitid
que los resultados obtenidos sean confiables.
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Andlisis de resultados.

4.1. Repetibilidad de las pruebas realizadas.

En las Tablas 4.1 y 4.2 se presentan los paramefros operativos de las pruebas realizadas de linea base y
emulsiones, con 0.4% y 1.2% de exceso de oxigeno respectivamente. La media aritmética del flujo de aire de
combustién a bajo exceso de aire = 4.3%, es de 460 kg/h, con una desviacion estandar de 1; y para el caso
siguiente con alto exceso de aire = 10.5%, es de 487 kg/h con una desviacion estandar de 1.

En el caso del combustdleo los valores son 31.4 kgh y 31.6 kg.h con una desviacion estandar de 0.16. El
flujo masico del combustdleo tuvo una variacién de aproximadamente 160 gramos para cada prueba
experimental. Lo anterior muestra la buena repefibilidad del experimento.

El andlisis realizado en los par&metros operativos de “entrada® en las pruebas en linea base y con
emulsiones, demuestran que las pruebas fueron repefitivas, dentro de las precisiones de los instrumentos
utiizados en las mediciones. Es importante sefialar que los instrumentos utilizados en la camara de
combustién permiten obtener condiciones mas confroladas que en una caldera, por lo que la emision de
(NOx) se cuantificé de manera mas precisa.

4.2.Concentracién de (NOx) en linea base y emulsiones.

En la Tabla 4.3 se presenta el resumen de los resultados de las emisiones obtenidas en las pruebas de linea
base y con las emulsiones.
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Los datos de la concentracion de oxigeno para cada prueba son, la media aritmética de alrededor de 1200
mediciones. La concentracion de oxidos de nitrbgeno es el resultado de un muestreo puntual cada 10
segundos, siendo la media aritmetica de alrededor de 360 mediciones.

En las Graficas 4.1 a 4.5 se puede observar el comportamiento de las emisiones de 6xidos de nitrégeno
al quemar las emulsiones agua en combustéleo y combustéleo solo.

En la grafica 4.1 se puede observar la tendencia de los (NOx) emitidos en linea base, la cual se
incrementa conforme se aumenta el oxigeno. La emision de los (NOx) con la emulsion de 5% de agua
mostré una menor emision de los (NOx), con la misma tendencia a incrementarse con el aumento del
oxigeno. En la Tabla 4.3. se presentan los valores reales obtenidos durante la experimentacién con la
linea base y las emulsiones, las cuales muestran una tendencia en la emision de los (NOx) a disminuir
conforme se le adiciona agua a las emulsiones

4.3.Caracteristicas del aceite combustible pesado (Combustéleo)

Las caracteristicas del combustbled utilizado en las pruebas experimentales se presentan en la Tabla 4.4. A
comparar el contenido de ceniza, carbon y azufre, con los resultados obtenidos en la Tabla 1.3, se concluye
que el combustoleo utilizado en las pruebas experimentales fue similar a que se utiliza en calderas de
Comision Federal de Electricidad y PEMEX. En la Tabla 4.5 se presenta un analisis del contenido de
elementos quimicos en el combustéleo.

4.4, Caracteristicas del agua.

El agua utilizada en las emulsiones se suministrd de la linea de servicios de la camara de combusion, su
analisis quimico se presenta en la Tabla 4.6. El andlisis del agua se realizé para garantizar que no produjera
ningun dafio en las partes internas de la camara de combustion. Este analisis confirmé que el agua no tuvo
ningun elemento que afectara a este equipo experimental.
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4.5 Flujo de calor incidente total.

En las Gréficas 4.6., 4.7. y 4.8 se muestran los flujos de calor incidente en la pared del horno, obtenidos
al quemar combustéleo y emulsiones, al comparar los flujos térmicos obtenidos en flama, medidos en
las diferentes mirillas de observacion de la camara de combustion, se notd que mientras mas lejos de la
zona intensa de flama, es decir, a mayor distancia del quemador, disminuy6é el flujo de calor

gradualmente.

El flujo de calor incidente total que se midi6 en |a pared de la camara de combustion, esta en funcién de
la temperatura de la flama ya que su principio de operacién permite medir la transferencia de calor por
radiacion y conveccion principalmente, por lo que se infiere que las variaciones en la lectura del flujo de
calor estan relacionadas con la temperatura de la flama.

4.6. Microestructura de emulsiones.
En las Figuras 4.1 y 4.2 se presentan las microestructuras de las emulsiones de 5 y 30% de agua, estas son
representativas de las emulsiones utilizadas durante la experimentacion, donde se puede observar como fue

la dispersion del agua dentro del combustoleo.

El fondo gris es el combustdleo y los puntos obscuros son gotas finas de agua (<10 pum). Los puntos blancos

representan conglomeraciones de gotas de agua, formando gotas de éstas mayores a 20 pum.
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Tabla No. 4.1. Paramefros operativos de la camara de combustion para 0.4% de exceso de O..

PARAMETRO UNIDADES | LBASE | 5%H0 | 10%H0 | 20%H:0 | 25%H,0 | 30%H:0
CONSUMO DE COMBUSTOLEO O EMULSION kg.h 31.70 333 349 381 39.7 413
FLUJO DE AIRE DE COMBUSTION kgh 460 460 461 461 460 461
FLUJO DE AIRE DE ATOMIZACION kgh 208 2.18 229 249 2,60 270
PRESION DEL COMBUSTIBLE A LA ENTRADA DEL MEZCLADOR kg/em? 25 25 30 36 39 32
TEMPERATURA DEL AIRE DE COMBUSTION °C 338 343 3%.8 381 34.4 34.2
TEMPERATURA DEL HORNO °C 1334 1329 1325 1313 1307 1307
TEMPERATURA DEL COMBUSTIBLE A LA ENTRADA DEL °C 90 94 98 109 113 118
QUEMADOR
CONDICIONES AMBIENTALES
TEMPERATURA DE BULBO SECO °C 2.0 240 26.0 300 255 26.0
TEMPERATURA DE BULBO HUMEDO °C 185 175 19.0 205 19.0 19.0
PRESION BAROMETRICA mmHg 655.4 6555 6585 652.4 654.3 657.2
Tabla No. 4.2. Parametros operativos de la camara de combustion para 1.2 % de exceso de O:.
PARAMETRO UNIDADES | L.BASE | 5%HO | 10%H0 | 20%H:0 | 25%H.0 [ 30%H:0
CONSUMO DE COMBUSTOLEO O EMULSION kgh 31.70 33.3 49 38.1 39.7 413
FLUJO DE AIRE DE COMBUSTION kg 487 487 487 487 488 487
FLUJO DE AIRE DE ATOMIZACION kgh 2,08 2.18 2.28 249 260 2.70
PRESION DEL COMBUSTIBLE A LA ENTRADA DEL MEZCLADOR kg/om? 27 25 32 37 39 32
TEMPERATURA DEL AIRE DE COMBUSTION °C 37.0 36 344 34.4 34.4 3538
TEMPERATURA DEL HORNO °C 1335 1328 1320 1309 1303 1300
TEMPERATURA DEL COMBUSTIBLE A LA ENTRADA DEL °C 92 94 9% 108 115 17
QUEMADOR
CONDICIONES AMBIENTALES

TEMPERATURA DE BULBO SECO °C 280 250 25.0 %5 24.0 27.0
TEMPERATURA DE BULBO HUMEDO °C 18.0 190 18.0 195 18.0 19.0
PRESION BAROMETRICA mmHg 654.8 655.9 654.7 654.1 654.8 656.6
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Tabla 4.3. Concentracion de las emision de (NOx) en ppm.

LINEA BASE |EMULSIONS% | EMULSION | EMULSION | EMULSION | EMULSION
AGUA 10% AGUA | 20% AGUA | 25% AGUA | 30% AGUA
OXIGENO (%)
0.4 193.0 ppm 173.4 ppm 168.0 ppm 155.0 ppm 161.0ppm | 216.0 ppm
0.6 194.0 ppm 173.5 ppm 170.0 ppm 162.0 ppm 162.0 ppm
0.8 204.5 ppm 171.7 ppm 166.0 ppm 171.3 ppm 161.0 ppm 235.0 ppm
1.0 200.0 ppm 177.6 ppm 167.5 ppm 173.4 ppm 164.0 ppm
1.2 203.7 ppm 179.0 ppm 197.5 ppm 176.7 ppm 180.4 ppm 246.0 ppm
1.5 184.0 ppm
Tabla No. 4.4. Andlisis del combustoleo.
DETERMINACION RESULTADO NORMA ASTM PRECISION
AZUFRE (POR BOMBA)% EN PESO 2.63 D129-95 + 0.18
PESO ESPECIFICO 60/60 °F 0.9800 D1298-90 + 0.0006
INSOLUBLES EN n-C5 % EN PESO 14.01 === ===
INSOLUBLES EN n-C7 % EN PESO 10.36 D3279-90 + 0.05
TEMPERATURA DE INFLAMACION P.M. °C 130 D93-96 +5°C
PODER CALORIFICO BRUTO cal/gr. CALOR DE COMB. 10,172 D240-92 +31CAL
PODER CALORIFICO NETO caligr. 9,573 D240-92 + 31CAL
CARBONO % EN PESO 85.60 D5291-92 + 0.96
HIDROGENO % EN PESO 11.40 D5291-92 + 0.39
NITROGENO % EN PESO 0.25 D5291-92 + 0.05
OXIGENO % EN PESO 0.25 ===== CALCULADO
TENSION SUPERFICIAL dinas/cm 327 D1331-89 z=====
AGUA POR DESTILACION % EN VOL. 0.15 D95-90 + 0.05
CARBON CONRADSON % EN PESO 15.6 D189-95 1.5%
CENIZAS TOTALES % EN PESO 0.075 D482-95 + 0.003
VISCOSIDAD S.S.F 50°C 523 D8s-94 1%
VISCOSIDAD S.S.F 822°C 72 D88-94 1%
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Tabla No. 4.5. Andlisis del contenido de elementos quimicos en el combustéleo.

NORMA ASTM METALES pglg
D1971-91 Y E1024-R-94 FIERRO 6.8+04
" NIQUEL 391
" VANADIO 300 £ 10
” CALCIO 87+ 09
" POTASIO 38 04
d SODIO 281
" ALUMINIO <6.0

Tabla No 4.6. Analisis quimico del agua empleada en la preparacion de emulsiones

PARAMETRO CONCENTRACION NORMA
CALCIO 73 & 0.1 mgh ASTM D-1971-91
ASTM E-1024-R-94
MAGNESIO 1.1 + 0.1 mgh "
POTASIO 190 + 0.05 mgh "
SILICIO 35 +1 mgl "
NIQUEL < 003 mg "
CLORUROS 938 + 0.20 mgh ASTM D-512-94
SULFATOS n/d NOM-AA-74-81
pH 8.1+ 0.1 mg ASTM D-293-90
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Gréfica 4.1. Emisiones de éxidos de nitrgeno para combustdleo y emulsiones con 5% de

agua.
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Gréfica 4.3. Emisiones de oxidos de nitrégeno para combustéleo y emulsiones con 20%

de agua.

62



CAPITULO 4 ANALISIS DE RESULTADOS

180 —
@ Combustdleo
£ Combustéleo + 25% de agua

170

g‘ (]
L

& 160 -
o
=
)
1
S 150 ® . "
<
X
(Ve
«
5 140
Z
-
£ 130 - ¥
Rz ¢
£ b
(84

120

110 I I I I I T T |

1.00 1.01 1.02 1.03 1.04 1.056 1.06 1.07 1.08

Relacidn del aire de combustién real/estequiométrico
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Gréfica 4.6 Flujos de calor incidente con el combustéleo y emulsiones con 5% de agua.

65



- T e — -

CAPITULO 4 ANALISIS DE RESULTADOS

510 — O Combustéleo + 10% de agua (EA = 2.4%)
® o @®  Combustdleo (EA =1.9%)
r(,g 490 — () Temperatura horno combustéleo = 1338°C
; 470 — Temperatura horno emulsién = 1326°C
=4
N’
3 450
T
8
© 430
O
S 410
o
©
,;g 390
-
‘S5 370 -
.8
'§ 350 —
8
h —
'% 330 ®
(3]
o 310
o
(@]
'S 290 - O
& &
270 —
250 | | T 1 T | [ | l I

000 025 050 075 100 125 150 175 200 225 250

Distancia axial a partir del atomizador (m)

Grafica 4.7 Flujos de calor incidente con el combustéleo y emulsiones con 10% de agua.
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Gréfica 4.8 Flujos de calor incidente con el combustoleo y emulsiones con 30% de agua.
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CAPITULO4 ANALISIS OF RESULTADOS

Figura 4.1. Microestructura de una emulsién con 5% de agua.
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caplTu 04 ANALISIS DE RESULTADOS

Figura 4.2. Microestructura de una emulsién con 30% de agua.

El andlisis de estos resultados permitié obtener la informacién necesaria para determinar que el uso de
emulsiones agua en combustéleo permite disminuir la emisién de los (NOx).
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capitulo 5

Discusion de resultados.

5.1. Resultado de las emisiones de (NOx) en linea base.

Se estudioé el comportamiento de los 6xidos de nitrégeno en la combustion de combustéleo mediante
emulsiones, usando un combustdleo con un contenido de asfaltenos de 14% en peso.

En el proceso de combustion del combustoleo, la relacion entre el exceso de oxigeno y la formacién de
(NOx) mostré una tendencia consistente. Al aumentar el exceso de oxigeno se incrementd la formacion
de (NOx), como se observa en la Grafica 4.1. La temperatura promedio del horno fue de 1338 °C.
Resultados similares fueron observados por Hall (1976), Kerho (1991) y Dopazo (1996), quienes
indicaron que al trabajar con atmésferas ricas en oxigeno en zonas de alta temperatura se incrementa
la formacion de éxidos de nitrégeno. En la ecuacion (XI) se observa que la formacion de (NOx) esta en
funcion de la temperatura y la concentracién de oxigeno, en una atmésfera de alta temperatura e
incrementando el oxigeno libre se favorece la formacion de los (NOx).

En la Gréfica 1.3. se muestra el comportamiento de los (NOx) en una flama difusiva, en la que conforme
se aumenta el exceso de oxigeno se observa un incremento er la formacién de (NOx). Hall (1976)
observd que de acuerdo a la relacién estequioméfrica, se incrementa o disminuye la formacion de
(NOx), donde a mayor cantidad de oxigeno aumenta la formacion de (NOx), siendo este el efecto que
se notd en esta experimentacion. Mientras mas réapido sea el proceso de combustion y el exceso de
oxigeno sea alto en una zona de alta temperatura de flama, resulta en un incremento en la formacién de
(NOx) térmico. De igual forma un incremento de la concentracion de oxigeno en la zona de la flama
indicada, provoca una mayor formacion de (NOx) del combustible.




CAPTULOS DISCUSION DE RESULTADOS

Se estima que la formacién de (NOx) del combustible se incrementa de 5 a 10 ppm por cada 1 por
ciento de exceso de oxigeno quemando aceite combustible pesado [Kerho y colaboradores (1991)]. El
andlisis de los resultados obtenidos en la emision de (NOx) en las corridas de linea base en estos
experimentos, comparados con los resultados obtenidos por otros investigadores son consistentes, por
lo que se confirma asi que los experimentos realizados son confiables.

5.2. Anélisis de las emisiones de (NOx) entre combustéleo y emulsiones.

En las Gréficas 4.1 a 4.5 se muestran los resuitados de las emisiones de 6xidos de nitrogeno obtenidas de la -
combustién de combustdleo en linea base comparado con las emisiones obtenidas de la combustién de las
emulsiones agua en combustoleo.

En la Gréfica 4.1, se muestran las emisiones de (NOx) emitidas al quemar combustdleo y las emisiones
debidas a la combustién de la emulsién de 5% de agua. Se puede observar que con esta emulsion se logrd
una reduccion en promedio de 12% de la emision de (NOx), con respecto al combustbleo. Esto posiblemente
debido a la disminucion de la temperatura de homo provocada por la adicién del agua, lo que origind una
disminucién en la temperatura de la flama, limitando la formacién de (NOx) térmico.

La temperatura promedio en el combustdleo fue de 1338 °C, mientras que la de la emulsion con 5% de agua
fue de 1329 °C. Un efecto similar encontrd Dopazo (1996) en un experimento realizado en un homo
experimental, donde utilizé un mezclador en linea para formar una emulsion. La emision de los (NOx) se
redujo en 25% al disminuir la temperatura de la flama 25 °C. También Beherens (1986) quemé una emulsion
de 7% de agua, preparada en linea con un mezclador estitico, logré reducir entre el 10 y 15% de las
emisiones de (NOx) y concluyé que esto se logrd al disminuir la temperatura de la flama.

En la Gréfica 4.2. se muestra la emision de los (NOx) obtenidas al quemar la emulsion con 10% de agua. Con
esta emulsion se produjo una reduccién del 12% de la emision de (NOx) con respecto a la linea base.
Posiblemente esto se debié ala disminucién de la temperatura de flama y efectos quimicos ocurridos durante
la combustion de esta emulsion, donde su tuvo una temperatura del homo de 1326 °C.
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CAPITULOS —DRISCUSION DE RESULTADOS

Zwillemberg (1977) quemd emulsiones en una caldera industrial, donde disminuyd la emisién de los (NOx)
térmicos al decrecer la temperatura de flama y posiblemente a efecto quimico del agua adicionada al
combustdleo a formar radicales (OH), reduciendo el exceso de oxigeno necesario para la formacion de
(NOx). LaLena (1987) utilizd una caldera de 185 MW en la que quemd emulsiones agua en combustbleo
preparada con un emulsificador rotatorio, obtuvo una emisién de (NOx) de 178 ppm para las emulsiones y de
202 ppm en linea base, confimando asi que el uso de emulsiones disminuye la emision de los (NOx).

En la combustion de las emulsiones con 20 y 25% de agua, se notd un disminucion promedio en la emision
de (NOx) de 16 y 17% con respecto a la linea base como se muestra en las Graficas 4.3. y 4.4.
respectivamente. Esto también se debe posiblemente a la disminucion de la temperatura del homno, °
provocada por la adicién de agua a combustdleo, disminuyendo la formacion de (NOx) térmico, estas
temperaturas disminuyeron 27 y 32 °C respectivamente con respecto a la temperatura del combustdleo. Al
disminuir la temperatura promedio del homo se infiere una disminucion de la temperatura de la flama y con
ello disminuy6 el flujo de calor incidente en la pared del homo, como se puede observar en las Gréficas 4.6 a
4.8. En éstas se muestra que a aumentar el agua en las emulsiones, el flujo de calor total incidente
disminuyo.

Existen otros factores que influyen en la formacién de (NOx). La velocidad de formacion de (NOx) depende
del exceso de oxigeno y de la intensidad de la mezcla aire-combustoleo en la zona de flama. La velocidad de
la mezcla determina la estequiometria de la relacién hidrocarburo-oxigeno y por lo tanto de la velocidad de
reaccion y la temperatura maxima de flama, como lo menciona Dopazo (1996), quien en su experimento
analizd directamente en flamas la formacién de (NOx), indicando que en la zona de reaccién donde existe
mayor concentracién de oxigeno es donde se forma la mayor cantidad de (NOx).

La emulsién con 30% de agua origin un incremento en la emisién de los (NOx) como se observa en la
gréfica 4.5. Con esta emulsion se produjo la temperatura mas baja en el homo y se esperaria la méxima
reduccion de (NOx). Sin embargo, se obtuvo un efecto opuesto incrementandose esta emision alrededor de
16% con respecto a combustbleo. Con este resultado se deriva que la temperatura no es el tnico factor
importante en la formacion y emision de los (NOx).
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Otros factores que pueden influir significativamente en la formacién de este contaminante son: La dispersion
del agua en el combustleo, la atomizacién, la velocidad y la mezcla del aire con el combustéleo, [Pershing
(1973), Dryer (1976), Appleton (1973)], factores que no fueron analizados en este frabajo, por lo que se
deduce que alguno de estos fendmenos influyd para modificar la formacién de los (NOx) en este
experimento.

Dryer (1976) indico que la microestructura de las emulsiones puede originar resultados controversiales en el
abatimiento de particulas y 6xidos de nitrégeno. En la figura 4.2 se muestra la microestructura de la emulsion
con 30% de agua. En ésta se puede observar que la distribucién de las gotas de agua no es uniforme y
ademas existen gotas de agua mayores a 50 micras. Esto se debié a que el mezclador estético utilizado se
disefio para un flujo de agua menor. En las emulsiones anteriores se tuvo una dispersion uniforme y gotas de
agua muy finas, como se muestra en la figura 4.1.

La medicion de los (NOx) se realiz en forma paralela con el equipo analizador Land de celdas
electroquimicas y un analizador de luminiscencia quimica, mostrando ambos una tendencia similar al
incrementarse las emisiones de los (NOx) con la emulsién con 30% de agua, por lo que se descarta que el
aumento de estas emisiones haya sido resultado de una falla del equipo de luminiscencia quimica.

En cuanto al comportamiento de la eficiencia térmica en las calderas con el uso de emulsiones, se puede
realizar algunas predicciones, de acuerdo ala norma ASME PTC4.1 (1991).

Si se utiiza 10% de agua, la eficiencia térmica se afectaria 0.7%. Sin embargo esta se incrementaria
aproximadamente en 0.28% al reducir la emision de particulas sélidas en 250 mg/m® N. Si se reduce el
exceso de oxigeno 1% en los gases de combustion la eficiencia se aumentaria alrededor de 0.23%. En una
caldera especifica seria necesario realizar una evaluacion del efecto en la eficiencia térmica debido al uso del
agua utilizada en la emulsion.

En este estudio se demostré que las emulsiones agua en combustéleo tienen un alto potencial para disminuir
la emision de (NOx), lo que permitié cumplir con el objetivo de este frabajo experimental.
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CONCLUSIONES

La emision de (NOx) en la combustion de combustéleo (linea base), mostré una tendencia consistente,
aumenté al incrementarse el exceso de oxigeno, manteniendo una temperatura promedio de la camara
de combustién de 1338 °C.

La emisién de (NOx) en la combustion de la emulsion con 5% de agua se redujo en 12%
aproximadamente con respecto a las emisiones de la linea base. La temperatura promedio de la
camara de combustion con esta emulsién fue de 1329 °C, lo que significoé una reduccién de 9 °C con
respecto a linea base. La reduccién en la temperatura de la camara y con ello de la flama podria ser la
causa de la reduccion obtenida en la emision de los (NOx).

La emisién de (NOx) en la combustién de las emulsiones con 10, 20 y 25% de agua se redujo 13, 16y
17%, con respecto a las emisiones de la linea base, teniendo una disminucién en la temperatura
promedio de la camara de combustion de 12, 27 y 32 °C respectivamente. Por lo que se infiere que la
temperatura posiblemente fue un factor importante en la disminucion de los (NOx).

La emision de (NOx) en la combustién de las emulsién con 30% de agua tuvo un comportamiento
inverso a las anteriores. Con esta emulsion se incrementd la concentracion de los (NOx) en 16%, con
respecto a las emisiones de la linea base, teniendo una temperatura promedio de la camara de
combustion de 1300 °C. Con esta emulsién, se tuvo la temperatura mas baja en la camara de
combustioén y con ello se esperaria la maxima reduccién de la emision de los (NOx).

Sin embargo existen otros factores que influyen también en el proceso de combustién y que pueden
modificar la formacion de los (NOx), entre los que se encuentran la microestructura de las emulsiones,

" la atomizacién asi como la relacién estequiométrica.
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La microestructura de la emulsion con 30% de agua no fue homogénea, ya que algunas gotas de agua
dispersa en el combustoleo tuvieron un didmetro mayor a 50 um, mientras que en la emulsiones
anteriores, el diametro de la gota de agua se mantuvo menor a 20 um. Esto pudo haber sido la causa
que originé los resultados obtenidos.

El uso de emulsiones agua en combustoleo, utilizada en esta experimentacién ha demostrado un alto
potencial en la reduccion de oxidos de nitrégeno. Siendo esta tecnologia una opcién para disminuir la
emision de este contaminante a la atmésfera, ademas de ser econdmica y de facil implementacién en
calderas.
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RECOMENDACIONES

Los mecanismos que influyen en la formacion y abatimiento de los (NOx) son muy complejos, este
estudio mostro que la temperatura no es el (nico factor que modifica la formacion de este contaminante.
Por lo que se sugiere se continde investigando en esta area sobre los siguientes aspectos:

Realizar mediciones locales en la flama para identificar los fenémenos involucrados en la conversion
del nitr6geno (N2) en (NOx).

Analizar la microestructura de la emulsion donde se identifique el efecto que se tiene en la formacion de
los (NOx) al modificar el tamafio de la gota de agua y la dispersion de ésta en el combustoleo.

Investigar la relacién que existe entre las gotas de combustible y las gotas de agua al modificar el

proceso de atomizacion.

Variar la velocidad de la mezcla aire-combustible para identificar los fenémenos involucrados en la
formacion de los (NOx).

Realizar un modelo matematico que simule los diversos mecanismos mediante los cuales se lleva a
cabo la formacién de los (NOx), con la finalidad de poder predecir la variacion que se tendra de éstos,
al modificar los parametros operativos de una camara de combustion experimental. Este modelo se
debe validar con los resultados obtenidos en los estudios experimentales con las emulsiones.

En calderas realizar andlisis de eficiencia térmica para asi evaluar el costo-beneficio de esta tecnologia
en la en la reduccion de los (NOx).
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