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Resumen

En este articulo se expone un método
para determinar teéricamente la com-
posicién en equilibrio, las propiedades
termodindmicas y la temperatura de
llama adiabatica de los productos
de combustién de una mezcla aire-
combustible reactiva, considerando
que los productos estan constituidos
por doce especies quimicas. Se supone
que el combustible es un hidrocarburo
oxigenado y que el aire estd compuesto
por oxigeno, nitrégeno y argén. Al
aplicar condiciones de conservacion de
masa y equilibrio quimico a la reaccién
de combustidn, se obtiene un sistema
cerrado de ecuaciones algebraicas
que se linealiza mediante expansién en
series de Taylor y se resuelve usando el
método de eliminacién de Gauss con
pivoteo. Con este método se pueden
hacer analisis tedricos del proceso de
combustién que ocurre en los motores
de combustién interna alternativos.
Los resultados obtenidos al aplicar el
programa computacional desarrollado
a la combustién del alcohol etilico
C,H O muestran que la concentracién
de NO en los productos disminuye
al aumentar el dosado relativo de la
mezcla, mientras que las concentra-
ciones de H,O, H, y CO aumentan
al crecer dicho dosado, y que la tem-
peratura de llama adiabatica alcanza
su maximo valor cuando el dosado
relativo es ligeramente mayor que el
estequiométrico.

Palabras clave

Propiedades termodindmicas, gases
de combustién-medicién, equilibrio
quimico.

Abstract

This article describes a method to de-
termine theoretically the equilibrium
composition, the thermodynamic
properties and the adiabatic flame
temperature of the combustion pro-
ducts of a fuel-air mixture taking into
consideration that reactive products
include twelve chemical species. It
considers that fuel is an oxygenated
hydrocarbon and that air is compo-
sed of oxygen, nitrogen and argon.
By applying mass conservation and
chemical balance conditions to the
combustion reaction, this yields a
closed algebraic system of equations
which is linearized by using the Taylor
series expansion and solved by using
the Gauss pivoting elimination me-
thod. The described method allows the
theoretical analysis of the combustion
process that occurs in reciprocating in-
ternal combustion engines. The results
obtained by applying the method to the
combustion of ethyl alcohol (C,H0),
and by using the developed software,
show that the NO concentration de-
creases with an increasing equivalence
ratio, while the H O, the H, and the
CO concentration increases when
increasing such ratio, and that the
adiabatic flame temperature reaches
its maximum when the ratio is slightly
higher than the stoichiometric one.

Key words
Thermodynamic properties, com-
bustion gases — mensuration, chemical
equilibrium.

Resumo

Neste artigo se expde um método
para determinar teoricamente a com-
posi¢ao em equilibrio, as propriedades
termodinidmicas e a temperatura
de chama adiabatica dos produtos
de combustao de uma mistura ar-
combustivel reativa, considerando
que os produtos estao constituidos por
doze espécies quimicas. Supoe-se que
o combustivel é um hidrocarboneto
oxigenado e que o ar estd composto
por oxigénio, nitrogénio e argonio.
Ao aplicar condi¢es de conservagao
de massa e equilibrio quimico a reacao
de combustdo, obtém-se um sistema
fechado de equagdes algébricas que se
lineariza mediante expansao em séries
de Taylor e resolve-se utilizando o
método de eliminagao de Gauss com
pivoteo. Com este método podem-se
fazer andlises teéricos do processo de
combust@o que ocorre nos motores de
combustao interna alternativos. Os
resultados obtidos ao aplicar o pro-
grama computacional desenvolvido
a combustdo do dlcool etilico C,H O
mostram que a concentragao de NO
nos produtos diminui a0 aumentar a
dosagem relativa da mistura, enquan-
to que as concentracdes de H O, H, e
CO aumentam ao aumentar essa do-
sagem, e que a temperatura da chama
adiabatica atinge seu valor méximo
quando a dosagem relativa ¢ ligeira-
mente maior que 0 estequiométrico.

Palabras chave

Propriedades termodinimicas, gases
de combustio-medigdo, equilibrio
quimico.
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Introduccion

Los métodos de calculo empleados para obtener la composicion de equilibrio y
el estado final de las especies quimicas presentes en los productos de la combus-
tién, a presion o a volumen constante, de una mezcla aire combustible son bien
conocidos y se hallan referenciados en la literatura especializada (Way, 1977,
Desantes y Lapuerta, 1991; El-Mahallawy y El-Din, 2002; Jarquin et al., 2003).
Sin embargo, muchos de ellos son tan extensos y complejos para incluir en una
aplicacién que los autores han decidido desarrollar un método matematico
que se resuelve mediante un programa computacional especifico que permite
determinar la composicién de los productos de la combustion; programa que
constituye una subrutina de un paquete computacional que se esta realizando
para modelar los procesos que componen el ciclo de los motores de combustién
interna alternativos (MCIA).

Uno de los programas mas completos para el calculo de la combustién, y
quizas el padre de todos los demas, es el codigo CEC de la NASA-Lewis (McBride
y Gordon, 1967; Gordon y McBride, 1971). Este c6digo que considera especies
quimicas, liquidas y gaseosas; es extremadamente versatil, y se puede emplear
para calcular el equilibrio quimico de estados termodindmicos, el comportamiento
teorico de cohetes y hasta las propiedades de detonaciéon de Chapman-Jouguet.

Harker (1967) y Harker y Allen (1969) presentaron programas compu-
tacionales para efectuar los calculos de la combustién a presién constante en
sistemas CHO y CHON, suponiendo que los productos de combustion estaban
constituidos por ocho y diez especies quimicas, respectivamente. Con estos pro-
gramas se pueden calcular las propiedades de los productos para temperaturas
comprendidas entre 1500 y 4000 K. En 1972, Miller y McConnel publicaron
el diagrama de flujo para calcular la combustion a presion constante de sistemas
CHON con las mismas diez especies de Harker y Allen.

Olikara y Borman (1975) publicaron un andlisis menos general que el de la
NASA, limitado a la combustién de sistemas CHON de doce especies quimicas,
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disefiado especificamente para ser aplicado al andlisis de los procesos de los
motores de combustién interna.

Para el cilculo de la combustién a volumen constante de sistemas CHON
de doce especies, Agrawal et al. (1977) presentaron un programa aplicable a
temperaturas de hasta 3400 K. Agrawal y Gupta (1977) dieron a conocer un
programa, valido para temperaturas de hasta 6000 K, con el cual se puede
calcular tanto la combustién a presién constante como la combustién a volu-
men constante, en un sistema CHON de dieciocho especies quimicas. Algunos
c6digos mas recientes que usan el equilibrio quimico son el programa computa-
cional STANJAN, desarrollado en la Universidad de Stanford (Reynolds, 1986),
el CHEPP (Eriksson, 2004), el GASEQ (Morley, 2007) y el CHEMKIN, que es
una coleccién de cédigos para abordar problemas de equilibrio quimico (Lutz
et al., 1998), y cinética quimica (Lutz et al., 1988).

Jarquin et al. (2003) han desarrollado un programa que calcula los productos
de combustién de hidrocarburos que contengan oxigeno, azufre y nitrégeno.
Ramajo y Nigro (2004) han incluido en un modelo de doce especies quimicas
un modelo de Zeldovich extendido para simular las emisiones de 6xido nitrico.
Hernandez et 4l. (2006) han estimado las concentraciones de NOx en un mo-
tor diésel con un modelo de combustion de 27 especies y 59 reacciones; entre
tanto, Espinoza et 4l. (2007) aplicaron el equilibrio quimico a la combustién de
mezclas de gas natural. El comburente considerado es aire humedo (O,, N, Ar,
CO, y H,0); el combustible es una mezcla de gases (CH,, C.H,, CH,,iCH ,
nCH ,iCH_,nCH, , CO,yHO)y los productos estan constituidos por
doce especies quimicas (CO,, CO, H,O, H,, H, O,, O, OH, N,, N, NO y Ar).

El célculo de especies quimicas en equilibrio ha sido empleado por varios
investigadores en otros campos, como la simulaciéon de gasificadores de biogas
de alimentacién inferior (Vaesi et 4l., 2007; Jarungthammachote y Dutta, 2007),
considerando un combustible de composicién CH,O N, que reacciona con aire,
aguay vapor para producir seis especies quimicas: H,, CO, CO,, H,O, CH,y N_.
También se ha aplicado a la combustién sin llama de mezclas gaseosas pobres,
como GLP y queroseno (Shimo, 2000) o carb6n pulverizado (Weber et 4l., 2005).

Yussaf et al. (2005) presentaron una version modificada del método de Olikara
y Borman para calcular la composiciéon molar de los productos de combustién del
combustible hidrégeno y Pérez (2007), dada la importancia de la cinética quimica
en los mecanismos de formacién y destruccion de los principales contaminantes
presentes en los productos de combustion de un combustible diésel, calcul6 su
composicién quimica con un modelo que considera 38 especies y 83 reacciones.
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Debido a que los combustibles oxigenados (biocombustibles o agrocombus-
tibles), como el etanol, el gasohol o el biodiésel, evidencian interesantes propie-
dades como fuentes de energia sustentable (Chheda et al., 2007), y a que sus
productos contribuyen con cantidades inferiores de emisiones de particulas a la
atmosfera, aunque con un incremento de los NOx (Rakopoulos et al., 20006), es
que en la ecuaciéon de combustion se ha empleado un combustible de este tipo.

1. Método de cdlculo

Para obtener el modelo matematico que permita determinar la composiciéon
y las propiedades termodindmicas de los productos se supone que el aire esta
compuesto por O, Ny Ar, y el combustible de férmula C H O, por C, Hy O
(sistema CHONA), y se considera que los productos de la combustion estan
conformados por doce especies quimicas: H O, H, OH, H, N, NO, N, CO,,
CO, O,, Oy Ar (Turns, 2000).

Con base en la ecuacién de combustién, en la cual los reactantes son la mezcla
aire-combustible y los productos las doce especies quimicas atras enumeradas,
se pueden cuantificar las concentraciones de los constituyentes de los pro-
ductos, lo cual a su vez permite determinar sus propiedades termodindmicas:
temperatura, presion, energia interna y entalpfa.

Al aplicar condiciones de estequiometria al sistema reactante C, H, O, N y
Ar se obtienen seis ecuaciones con trece incognitas: las fracciones molares de los
productos y el nimero de moles de combustible. Consideraciones de equilibrio
quimico permiten establecer siete reacciones de disociacion de los productos, que
proporcionan siete ecuaciones linealmente independientes que relacionan las
fracciones molares de los productos y las constantes de equilibrio para asi cerrar
matematicamente el problema. Las propiedades termodindmicas y las constan-
tes de equilibrio de los gases se obtienen aplicando el método de los coeficientes
polinomiales presentado por Benson (1977) y los coeficientes por regresion de
los valores reportados en las tablas de Barin (1989).

El sistema resultante de trece ecuaciones con trece incognitas se debe resolver
mediante métodos numéricos. Inicialmente se reducen las trece ecuaciones a dos,
con dos incognitas, a saber: los moles de combustible y la relacion de fraccion
molar de H,O a fraccién molar de H, El sistema de ecuaciones asi obtenido
se linealiza mediante una expansion en series de Taylor y se resuelve usando el
método de eliminacién de Gauss con pivoteo (Sankara, 2003). Obtenidas las dos
incégnitas se pueden hallar las fracciones molares de las especies quimicas
que constituyen los productos y, por consiguiente, sus propiedades, y al aplicar

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 16 (1): 59-75, enero-junio de 2012



64  Simdn Jesis Fygueroa-Salgado, Juan Carlos Serrano-Rico, José Rodolfo Molina-Mojica

la primera ley de la termodinamica al proceso de combustion se puede calcular la
temperatura de llama adiabatica.

2. Modelo termodindmico
La ecuacién de combustion que describe la reaccién que se presenta en los MCIA
cuando nc kmol de combustible producen un kmol de productos es:

n.C,H,0 +n, (0, +3,714N, +0,048Ar) — y,H,0+ y,H, + y;OH + y,H + y;N, + y;NO +

1
Y:N +¥,CO, ++Y,CO + ¥,,0, + y,;,0 + ¥, Ar M

Donde y es la fraccion molar del producto 7 (siendo 7 = 1 para H O; 2 para
H,; 3 para OH; 4 para H; 5 para N,; 6 para NO; 7 para N; 8 para COZ; 9
para CO; 10 para O; 11 para O, y 12 para Ar). A partir del dosado relativo FR
(relacién combustible-aire relativa) de la mezcla:

n (n +m-l)
n o\ 42 2
FR
Donde 7y n_son el nimero de moles de aire y combustible presentes en la
mezcla, y #, m y / son el nimero de dtomos de carbono, hidrégeno y oxigeno
del combustible, respectivamente.

2.1. Balance atimico

El primer paso para encontrar la concentracién de las especies quimicas de los
productos es realizar un balance al sistema CHONA de la ecuacién (1), basado
en la conservacién de los dtomos de los elementos quimicos as:

Y8 + Yo = 1, (3)
2y, + 2y, +y, Ty, =mm 4)
2(n+%-|§)
Vit Yo+ Ve +2Yg+ Yo +2Y50+ Yy =N, ?‘H (5)
m |
2+ Y5+ Y, = 7,428nc(n+4-2) (6)
5 6 7 FR
m |
, _0,048n0(n+4—2) 7
12 =

FR
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Las ecuaciones (3) a (7) constituyen un sistema de cinco ecuaciones con trece
incognitas, como son las fracciones molares de los productos (y) y los moles de
combustible (7).

2.2. Conservacion de la masa

La conservacién de la masa implica que la suma de las fracciones molares de
productos deba ser igual a la unidad, lo que permite obtener una ecuacién adi-
cional para un total de seis, que relaciona las fracciones molares de los productos
de combustion:

2=l ®)
1
2.3. Equilibrio quimico

Considerando la reaccién quimica:
vA+vB—>vC+vD )]

Donde A y B son los reactantes; C y D, los productos, y V, los coeficientes
estequiométricos de la reaccidn, se define la constante de equilibrio (K) para la
reaccién mediante la ecuacion:

M(y")

_ __\7 /productos P(zvproduuos_zvreacnvos) ( 1 O)

"n(y)

Donde P es la presion total de la mezcla.

reactivos

Para cuantificar las especies quimicas de los constituyentes de los productos
de la combustion, lo que a su vez permite la determinacion de sus propiedades
termodinamicas, teniendo en cuenta las condiciones de equilibrio quimico, se
utilizan siete reacciones de disociacion de los productos (Horlock y Winterbome,
19806), que originan una distribucion equilibrada de las especies y producen siete
ecuaciones linealmente independientes, que cierran matematicamente el proble-
ma. Las siete reacciones de disociacién consideradas y sus constantes de equilibrio
(K,,) correspondientes que se obtienen a partir de los coeficientes polinomiales
de las entalpias de los gases son:

1 K, =P

EHZ_)H N (11)
_ Y

Loso Kez iR (2)
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1 KP - Y \/E
SN >N T Ty (13)
2H,0 - 2H, +0, KPA:%P (14)
H,0 — OH +%H2 Kpg=y3;//y72ﬁ (15)
1
CO+H —HO+C0 Ky=22 (16)
2 2 2 R AR
1 K. = Yo Ys \/E
HZO+§N ,—H,+NO A (17)

2.4. Conservaciin de la energia

Cuando un proceso de combustion se realiza de manera que no haya pérdidas de

calor, la temperatura que se alcanza es maxima y su valor depende del tipo de proceso.
Durante un proceso isométrico se conserva la energia interna, por lo que la ecuacioén
de conservacién de la energia en este caso, se expresa de la siguiente forma:

u,=u, (18)
Donde:

URzéNiui(l'HéNium (19)
U, =§yiuim+gyiuoi (20)

#(T) es la energfa interna especifica molar de gas 7 a la temperatura T'y

es la energia interna especifica molar del gas 7 a la temperatura de referencia (T

= 0 K). Durante un proceso isobdrico se conserva la entalpia, por consiguiente:

H,=H, 1)
Donde:

He :2Nihi(l')+2Nihm (22)
Ho =3 YA+ 3y, (23)
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h(T) es la entalpia especifica molar de gas 7 a la temperatura T'y 4, es la
entalpia especifica molar del gas 7 a la temperatura de referencia (T = 0 K).

3. Algoritmo de cdlculo

A partir de las ecuaciones (11) a (17) y mediante el cambio de variabley =y, /y,,

se obtienen las siguientes expresiones para las fracciones molares de las especies

quimicas en consideracion:

K
Y4:k1\/y72 kl: 2

Y = kz Y10 k, = JP

Ky,
Y, = Ko/ Vs k_q):\/E
K

=k,y* k=
Yio = Kz Y “=p
K

Yo = k7y\/y75 k, = NG

(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)

(30)

De las ecuaciones (3) a (7) y (24) a (30) se obtienen las fracciones molares de

las especies quimicas que constituyen los productos en funcién de 7z e y:
3

y :l—(k5y+k1)+\/(k5y+k1)2 +8mn, (y+1) ]2

4(y+1)

TSN

y4 = kl y2

. _(kyy:k3]+\/(k7y:kgj
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Yo = K YAlYs

Y; = Ke/Ys
ynn,
Vo= o
? ke ty
Kq Y,
Y = kY’
Yir = Ko Vio
0,048nc(n+m—l)
~ 4 2
Yo = FR

(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
(41)

(42)

Al remplazar las ecuaciones (31) a (42) en las ecuaciones (5) y (8) se obtiene

un sistema de dos ecuaciones no lineales con dos incgnitas: el nimero de mo-
les de combustible y la relacion de fracciéon molar de agua a fraccién molar de
hidrégeno. Este sistema se representa con las siguientes funciones:

f _Y1+Y3+Y6+2Y5+YQ+ZY10+V11_n
1= I c
dnsM L
4 2
+1

(43)

que se linealizan utilizando una expansion en series de Taylor, de donde se
obtienen las siguientes expresiones:

f, +iAnC +iAy =0
an, ay
(44)
of of
f,+=—2An,+—2Ay=0
Zhon, ¢ oy g
El sistema lineal se puede representar matricialmente de la siguiente forma:
o o,
on, ay |[An, —f
=1 (45)
o o [lay 7
on, ay
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Y en forma resumida: {A}{AX}=1{B}, donde {A} representa la matriz
jacobiana del sistema; {AX} es el vector correccién de las aproximaciones, y
{B} es el vector de términos independientes de la matriz.

Las derivadas parciales de y, respecto a z_e y se obtienen a partir de las ecua-
ciones (31) a (42) y con estos valores se determinan las derivadas parciales de f,
y /, respecto a ey a partir de la ecuacién (43). De esta forma quedan determi-
nados los coeficientes de la matriz jacobiana y de los términos independientes.

Las aproximaciones de sucesivas expansiones en series de Taylor se pueden
escribir como:

{AX}=AX = X, - X, (40)

El vector X contiene los primeros valores estimados de »_e y, y X, con-
tiene los valores mejorados de #_e y. De esta manera se obtiene un conjunto
de ecuaciones lineales, en las cuales el vector AX contiene las correcciones de la
aproximacién. Este conjunto de ecuaciones se puede resolver para hallar A, 7 y
Ay mediante el método de eliminacién de Gauss con pivoteo.

En cada iteracién se sustituye el vector mejorado para evaluar, asi, las funcio-
nes y sus derivadas parciales. Este procedimiento iterativo se continda hasta que
los cambios relativos en cada una de las incégnitas sea 0,0001, o sea, un error
de 0,01%. Cuando el proceso iterativo finaliza, se obtienen los valores de 7_e y
que satisfacen el sistema de ecuaciones, a partir de los cuales se determinan las
fracciones molares de las especies quimicas de los productos, sus propiedades y
su temperatura de llama adiabatica. El algoritmo de calculo presentado se resuelve
mediante un programa de computacion, cuyo diagrama de flujo se presenta en
la figura 1.

4. Resultados y andlisis

Al aplicar el método propuesto a la combustién del alcohol etilico (C,H,O),
mediante el programa computacional desarrollado, se realizé un estudio en el
cual se obtuvieron los resultados que a continuacion se exponen y analizan. En
la figura 2 se aprecia la variacién de la composicion de las principales especies
quimicas presentes en los productos de la combustién: H, O, CO,, H,, CO, N,
Ar, O,y NO al cambiar el dosado practicamente independiente del dosado
relativo, por ser gases inertes cuyo contenido permanece casi constante en todo
el rango de FR considerado.
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Figura 1. Diagrama de flujo del programa desarrollado

Iniciar
programa

Datos de entrada
p.T,n,m, |, proceso FR

Aproximacién de X,
L]
Evaluar £, £,y Of y of, <
y
Solucion del sistema
y

| Vector mejorado X,

(X X)) < 0,0001

Cdlculo de la composicion y propiedades
de los productos

v
Imprimir resultados

v
Salir

Fuente: presentacion propia de los autores.

En la zona de mezcla pobre (FR < 1) las concentraciones de CO y H, son
muy pequenas, esto se debe a que hay oxigeno en exceso y la combustion es mas
completa. En cuanto al CO, se observa que su concentracién aumenta a medida
que la mezcla se enriquece, hasta alcanzar un maximo cuando el dosado relativo
es aproximadamente uno. Ademds, puede verse que la concentracién de NO
aumenta a medida que la mezcla se empobrece; esto se debe a la existencia de
elevadas cantidades de oxigeno.

En la figura 3 se observa la variacién de la concentracién de las especies
quimicas secundarias o restantes, las que presentan un porcentaje en masa menor

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 16 (1): 59-75, enero-junio de 2012



Método para determinar las propiedades termodindmicas de mezclas combustibles considerando doce especies quimicas en los productos 71
del 1%, por lo que no influyen sustancialmente a la hora de realizar un balance de
masas. Sin embargo, cuando lo que interesa es conocer su comportamiento

la concentracién de estas especies es importante.

Figura 2. Especies quimicas principales
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Fuente: presentacion propia de los autores.
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En la figura 4 se presenta la variacién de la temperatura adiabatica de llama
con el dosado relativo para los procesos de suministro de calor isométrico e isoba-
rico. En el proceso de combustion isométrico la temperatura es mayor que en el
isobarico, puesto que con igual suministro de calor se obtiene mayor incremento
de temperatura cuando el calor especifico es menor (Cv < Cp). Ademas, puede
observarse en ambos casos que para mezclas muy pobres dicha temperatura crece
linealmente con el dosado relativo; esto se debe a que al aumentar el dosado
relativo el calor especifico de la mezcla disminuye porque aumenta la cantidad
de combustible presente en ella.

En mezclas cercanas a la estequiométrica el crecimiento de la temperatura
adiabdtica es cada vez menos pronunciado y alcanza su valor méaximo cuando
el dosado relativo es ligeramente mayor que uno, a causa de que la reaccién
de disociacién del CO, a CO + O, es endotérmica (absorbe calor). La maxima
temperatura se consigue en ambos procesos aproximadamente cuando el dosado
relativo es igual a 1,2. De no existir disociaciéon las maximas temperaturas se
presentarian para la condicién estequiométrica, por ser la combustién comple-
ta. En presencia de disociacion, los productos absorben calor. Ello disminuye
la temperatura adiabatica de llama, y su valor maximo debe corresponder a la
mezcla cuya disociacién es minima.

Figura 4. Variacion de la temperatura adiabdtica de llama
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Fuente: presentacion propia de los autores.
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5. Conclusiones

Se ha desarrollado un método para calcular la composicién en equilibrio de los
productos de la combustion, al asumir que el gas quemado esta formado por una
mezcla de doce especies quimicas. Este consiste en un tratamiento matematico
que conduce a tendencias logicas de composicion y expresiones termodinamicas
y ha posibilitado la elaboraciéon de un programa computacional que permite
realizar andlisis tedricos y estudios paramétricos de la combustion.

El método permite calcular las propiedades quimicas y la temperatura de
llama adiabatica de la combustiéon para diferentes riquezas y un gran nimero
de combustibles hidrocarburos.

Se determiné la composicion y la temperatura de llama adiabatica de los
gases producidos por la combustién en un motor de encendido por chispa.
La comparacion de los resultados obtenidos con los presentados por Ferguson
(1986) demostré que el método aplicado produce resultados correctos.
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