FACTORES QUE DETERMINAN LA EMISION
DE CONTAMINANTES GASEOSOS Y
PARTICULADOS POR LA COMBUSTION
DE COMBUSTIBLES FOSILES

RESUMEN

Se analiza el efecto de factores
fisicoquimicos, cinéticos, estequiométricos y
de las condiciones de mezcla sobre las
emisiones de cinco principales clases de
contaminantes producidos por los equipos
de combustidn.

Las emisiones de mondxido de carbono (CO)
son gobernadas por la temperatura y la
proporcion aire a combustible.

La produccion de 6xidos de nitrégeno (NOx)
estd determinada por condiciones de
operacion (principalmente temperatura) y la
composicion del combustible.

Los dxidos de azufre (SOx) son altamente
influenciados por la temperatura; en general
es mds rdpida la formacién de SO, que su
oxidacién a SO,.

La temperatura y el grado de homoge-
neizacion de la mezcla son determinantes en
la formacién de compuestos orgdnicos
voldtiles ("VOC").

La emisicn de hollin y cenizas finas depende
bdsicamente de |la temperatura, relacion
aire-combustible y condiciones de
homogeneizacidn de la mezcla.
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INTRODUCCION

El gran auge que ha tomado el cuidado del
ambiente en todas sus formas y las
reglamentaciones elaboradas al respecto,
obligan a que parte de las investigaciones
que se realizan con este fin se dirijan a las
emisiones gaseosas producidas por
mdquinas de combustign.

Para obtener un conocimiento satisfactorio
y su debido control es necesario profundizar
sobre la quimica de dichas emisiones y los
factores que las determinan (estequiometrig,
temperatura, presion, formacion de otros
productos, etc.).

Este trabajo presenta una revisién exhaustiva
de la informacion disponible para el
conocimiento de las emisiones gaseosas y
su forma de control, extractando de todo este
material lo mds importante en el
comportamiento quimico y las alternativas
para disminuir estos contaminantes.

FACTORES QUE DETERMINAN LA EMISION
DE CONTAMINANTES GASEOSOS Y
PARTICULADOS POR LA COMBUSTION DE
COMBUSTIBLES FOSILES

Las cinco principales clases de
contaminantes emitidos por combustidn son:
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- Mondxido de carbono.

- Oxidos de nitrdgeno.

- Oxidos de azufre.

- Compuestos orgdnicos (hidrocarburos
no quemados y parcialmente quema-
dos)

- Particulados (hollin, cenizas muy finas,
efc.).

La tabla 1 muestra la contribucion relativa de
diversas fuentes a la produccion de estos
contaminantes.

Para un aparato especifico de combustion,
los niveles de emisidn dependen de la
interaccidn entre los procesos quimicos y
fisicos que ocurren dentro de éste.

La formacidn y destruccion de los
contaminantes estdn intimamente ligadas
con el proceso de combustion ya sea como
tal o por la quimica del contaminante.

Tabla 1. Contribucion relativa de diversas fuentes (%)’

( FUENTE co NOx SOx HC Particulados
Transporte 93.5 40.0 3.5 88.4 16.7
Estacionarias. (*) 14 59.0 96.0 25 72.8
Incinerador de desechos sélidos 3.4 0.5 0.3 74 7.5

| Otros (**) 17 0.5 0.2 17 3.0 |

() Termoeléctricas. Residencial, comercial, industrial.
(**) Incendios forestales , quemas agricolas, efc.

1. FORMACION Y DESTRUCCION DE
MONOXIDO DE CARBONO (CO)

El mondxido de carbono puede producir la
muerte cuando es inhalado en espacios en
los cuales no existe adecuada ventilacion;
este efecto es debido alareaccion que ocurre
en la sangre:

Mondxido de Carbono + Hemoglobina —
Carboxihemoglobina

El CO es ademds termoactivo, lo que hace
que la parte de €l que va a la atmdsfera
contribuya al calentamiento de la tierra .

De acuerdo con la experimentacion se
observa que tanto la formacion como la
destruccién del CO estdn controlados
cinéticamente. Los modelos cinéticos de las
reacciones de formacion y destruccion de CO
se requieren para predecir sus emisiones en
cdmaras de combustion.

La formacion de CO es una de las reacciones
principales en el mecanismo de combustion;
conociendo un mecanismo cinético para la
reaccion de combustién en la formacion de
CO pueden ser calculados los perfiles de
concentracién de CO. El mecanismo de

1. Adaptacién de la tabla presentada en: BARTOK, William and Adel F. Sorofim. Fossil Fuel Combustion: A Source Book. Ed.

lohn Wiley. EE. UU., 1991.
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formacion primaria puede ser representado
por:

RH - R —» RO, —» RCHO —» RCO — CO

La reaccidn del radical acyl para producir CO
puede ocurrir por :

Descomposicion térmica:RCO — CO + Re
o por

Descomposicion quimica: RCO +| OH| —> CO + ...

Un modelo usado es el de formacién de CO
en un paso, denominado MODELO GLOBAL.
En dicho modelo el hidrocarburo reacciona
con oxigeno molecular formando COy H, o
H,0O, cuyas ratas de formacion se determinan
empiricamente; luego el CO se oxida a CO,,.
De acuerdo con la especie usada para la
oxidacion del CO los coeficientes de rata de
estas reacciones pueden o no depender de
la temperatura.

Las reacciones de formacion de CO para este
modelo son :

CnHmM + n/20, - nCO + m/2 H, o
CnHm + (m/4 + n/2)0, - nCO + m/2H,0
Mecanismos de oxidacicn del CO:
CO +0OH < CO, + H T>1200°C
CO + HO, = CO, + OH  700°C <T< 1200°C

C0+0,->0C0,+0 Muy lenta

A temperaturas menores de 700°C se da el
“apagamiento” del CO.

Experimentalmente se ha comprobado que
la velocidad de formacién de CO es mucho
mayor que su velocidad de oxidacidn.

Existe otro modelo llamado “MODELO DE
TIEMPO CARACTERISTICO”, éste es una
aproximacion semiempirica hecha para
turbinas de gas, en términos de tiempos
caracteristicos para los procesos fisicos y
quimicos. Se requiere entonces identificar
estos procesos para que sean apropiados y
determinar escalas de tiempo adecuadas
para dichos procesos. Este modelo es
limitado por la necesidad de conocer datos
experimentales en el fendmeno de
combustion.

La aproximacién mds simple en un modelo
de flujo predictivo para la formacion y
oxidacion de CO es el “MODELO GLOBAL EN
DOS PASOS”. Laformacion del COy H, (o H,0)
es el primer paso, determinando la rata
empiricamente; el segundo paso es la
oxidacicn del CO cuya rata se calcula usando
una ecuacion de rata completa.

En la aplicacion de los diferentes modelos
de formacicn y oxidacidn, lo mds discutido
son los datos de rata de reaccion, en donde
se considera la reversibilidad de la
reaccion, el equilibrio, la dependencia de
la temperatura, de las concentraciones de
los radicales; haciendo estas ecuaciones
muy especificas.

Las emisiones por aparaftos de combustién
estdn gobernadas por las ratas de formacion
y oxidacion del CO. Las reacciones de
formacion tienden a ser rdpidas y cuando se
opera con exceso de aire las ratas de
oxidacion en los gases determinan los niveles
de CO a la salida; ademds las concen-
traciones de los radicales no pueden ser
calculadas suponiendo equilibrio a la
temperatura local del gas.

RENVISTA
FACULTAD DE INGENIERIA 53 |y

UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA [



La literatura presenta tablas y figuras que
muestran modelos cinéticos, coeficientes de
rata, expresiones de rata empiricas para la
oxidacion, reacciones que llevan a la
formacion de CO en premezclas.

Las emisiones de CO se reducen con
temperaturas de combustion por encima de
los 700°C y operando con el exceso de aire
adecuado. La oxidacion hasta CO, se logra
en los gases de combustion mediante el uso
de catalizadores.

2. FORMACION Y DESTRUCCION DE
OXIDOS DE NITROGENO (NOXx)

Los NOx son los promotores de la niebla
fotoquimica, mediante las siguientes
reacciones :

NO, (g) Luz solorj’ NO(g) + Ofa)
Olg) + O,lg) — O,(g

El O, es altamente reactivo con algunos
hidrocarburos formando compuestos
orgdnicos oxigenados (aldehidos y dcidos
orgdnicos) que son contaminantes toxicos,
muy irritantes para los ojos, piel y vias
respiratorias, causan dafos en las cosechas
y destruyen los materiales.

Los dxidos de nitrageno contribuyen ala lluvia
dcida por laformacion de dcido nitrico segun
las reacciones:

NO +%0, — NO,
2NO, + %0, + H,0 — 2HNO,

Las emisiones de NOx por aparatos de
combustion comprenden NO, NO, y N,O. Las
emisiones de estas especies estdn
gobernadas por las ratas de formacion y
remocion. La comprension de la quimica del
nitrogeno en llamas forma la base para el
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desarrollo de técnicas de control. Aunque la
quimica juega un papel mayor en emisiones
de NOx, los efectos fluidodindmicos, los
cuales alteran las condiciones de llama local,
se consideran en proyectos de control de
contaminacion. De estas emisiones la de
mayor importancia es el 6xido nitrico (NO).

Las tres principales fuentes de formacion de
oxido de nitrégeno son:

a. Mecanismo térmico de formacion de NO
b. Formacion rdpida (‘prompt”) de NO

c. Mecanismo nitrégeno - combustible

La importancia relativa de estas tres fuentes
de emisién de NO de un aparato de
combustion en particular depende de
condiciones de operacién y composicion del
combustible.

En la combustion de combustibles “limpios”
(combustibles que no contienen compuestos
nitrogenados), el mecanismo “térmico” es la
principal causa de emisiones de NO. Sin
embargo, cuando el contenido de nitrégeno
del combustible aumenta, ocurren
contribuciones significativas del mecanismo
nitrégeno - combustible para emisiones del
NO total. Para contenidos tipicos de nitrégeno
de aceites combustibles, aceites de esquisto
y carbén mineral pulverizado, generalmente
el combustible nitrogenado serd la principal
causa de emisiones de NO.

Para combustibles que contienen nitrégeno,
la contribucion del NO “rdpida” a las
emisiones totales de NO de sistemas de
combustion convencional es despreciable.
Sin embargo, con técnicas mejoradas para
reducir emisiones debidas a los mecanismos
térmico y nitrégeno - combustible, la
importancia de NO “rdpida” para las
emisiones de NO puede incrementar.



2.1 Formacion térmica de NO

El mecanismo de formacion térmica tiene tres
reacciones principales:

O+N,2 < NO + N
N+O2 < NO + O
N+ OH < NO + H

Para el cdlculo de ka rata de formacion de
NO se requieren valores de la temperatura
local y las concentraciones locales de O, OH,
N, y O, utilizando entonces valores de
equilibrio locales de temperatura vy
concentraciones para dicho cdlculo.

La rata de formacién de NO es
estrechamente dependiente de |la
temperatura del gas de combustién y un
poco mds débilmente de la concentracion de
oxigeno. Los métodos convencionales para
el control de emisiones de NOx producido por
el mecanismo térmico, generalmente
involucran modificacion del proceso de
combustion para reducir latemperatura del
gas de combustion o la disponibilidad de
oxigeno.

La temperatura se puede reducir de varias
formas para producir disminuciones
significativas de las emisiones de NOx, pero
esta reduccion de temperatura puede
ocasionar unincremento en las emisiones de
CO, lo que es una limitante para el control
térmico de NOx.

2.2 Formacion rapida de NO ( “prompt”)

La prediccion de ratas de formacion de NO
proxima a la zona de combustidn, requiere
unir el proceso de formacion de NO a las
reacciones de produccion de radicales.
Existen aproximadones que permiten hacer
esta union. Una de ellas, la mds directq, es

la integracion simultdnea de las ecuaciones,
pero hace necesario conocer de manera
detallada el mecanismo de oxidacién del
combustible y son muy pocos los
combustibles cuyo mecanismo es conocido
detalladamente.

Se ha trabajado con otros modelos para la
rata de formacion de NO pero éstos no han
predicho correctamente las concentraciones
del radical.

Aungue hay incertidumbre con el mecanismo
de reaccion para la formacion rdpida de NO,
existe consenso en cuanto a que el producto
principal de las reacciones iniciales es HCN
(o radicales CN) y ademds la presencia de
hidrocarburos es esencial.

El mecanismo de formacion es el siguiente :

CH + N, - HCN + N
CH, + N, > HCN + NH
HCN + O - NCO + H
NH - N + H
NCO - CN + O
CN+0 > CO + N
N+ O — NO

2.3 Formacion del NO - Combustible

Nitrogeno - Combustible es una causa
principal de las emisiones de NOx en la
combustion de combustibles fdsiles. El
alcance de conversion a NOx es
estrechamente independiente de la
identidad del compuesto nitrogenado del
combustible de origen, pero es muy
dependiente del ambiente local de
combustion (temperatura y estequiometria)
y de la concentracion inicial del combustible
nitrogenado en los reactantes.

El mecanismo de formacion se presenta a
continuacion :
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Combustible -N — HCN
HCN + O —> NCO + H

NCO + H > CO + NH
NH + O > NO + H

Ademds del NO, el combustible nitrogenado
es una de las causas de otras especies
gaseosas nitrogenadas tales como HCN y
NH, .

3

El desarrollo del modelo cinético detallado
estd impedido porque la identidad y
distribucién de los tipos quimicos de
compuestos de nitrégeno en combustibles
fdsiles no estdn bien establecidos. Esta duda
unida a la falta de datos para los pasos de
reaccién y coeficientes de rata para pirdlisis
y oxidacién de especies nitrogenadas
complejas, requiere la introduccién de
simplificaciones en el modelo cinético.

Tres métodos para reducir emisiones de
NOx de aparatos de combustion que
queman combustibles con alto contenido
de nitrégeno combustible son los de etapa
de combustion, requema y reduccidn
selectiva de NO en el gas producto, por
reaccion con NH, y ofras especies amino.
Los modelos cinéticos de estos procesos
son Utiles en establecer condiciones
optimas para reduccion de NOx.

2.4 Formacion de NO, y N,O

Durante la combustién el NO formado puede
reaccionar con fragmentos de hidrocarburo
para formar especies ciano o con especies
amino para formar N,. Ademds de estas
reacciones el NO puede reaccionar con varias
especies que contienen oxigeno para formar
NO,. El NO, sélo puede existir como una
especie transitoria a temperaturas de llama.

Mecanismo para la formacion de NO, :
NO + HO, —» NO, + OH
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NO + O — NO,

El NO, se convierte a NO mediante las
reacciones :

N02+O—>NO+O2
N02+H—>NO+OH

Mecanismo para la formacion de N,O :

NH + NO - NO + H
NH, + NO - N,O + H,
NCO + NO —» N,O0 + CO

N2+O—>N20
NZO+H—>N2+OH
N, + O,

L)

2

N20+O
P

™~

Las emisiones de NOx se pueden reducir
mediante el uso de combustibles con bajo
contenido de nitrégeno, la modificacion de
disefio y operacion de los sistemas de
combustién o el tratamiento de los gases de
combustion.

NO + NO

Las modificaciones en los sistemas incluyen:

1. Recirculacion del gas de emision.
Se regresa una parte a la cdmara de
combustién para bajar la temperatura de
llama y reducir la formacién de NOx
térmico.

2. Quemadores de bajo NOX.
Hay baja formacion de NOx térmico y del
combustible. Estos quemadores pueden
ser cataliticos, de bajo exceso de aire, con
aire o combustible en etapas.

3. Combustion en etapas.
Una porcidn de aire se inyecta después
de los quemadores, produciéndose una
zona de combustion rica en combustible
donde se inhibe la formacion de NOx;



completdndose posteriormente la
combustién en un ambiente rico en aire.

4. Bajas temperaturas de llama.
Se logra una considerable reduccicn de
los NOx cuando se opera con
temperaturas por debajo de los 900°C, la
que se obtiene con inyeccién de agua
liquida o vapor y bajas temperaturas de
precalentamiento de aire.

Existen dos tecnologias para el control de los
NOx después de haberse formado:

Q. Reduccion selectiva catalitica.

Consiste en inyectar amoniaco anhidro o
en solucién a la corriente de gas en un
lecho de catalizador, reaccionando el
amoniaco con los NOx a temperaturas
entre 250°C y 400°C, para producir
nitrégeno elemental y agua. Las
reacciones son:

6NO + 4NH, — 5N, + 6H,0
4NO + 4NH, + O, —> 4N, + 6H,0

6NO, + 8 NH, —» /N, + 12H,0
2NO, + 4NH, + O, — 3N, + 6H,0
NO + NO, + 2NH, — 2N, + 3H,0

Los principales componentes de los
catalizadores son diéxido de titanio (TiO,),
triéxido de tungsteno (WO ), pentoxido de
vanadio (V,0,) y triéxido de molibdeno
(MoO,)

b. Reduccion selectiva no catalitica
En esta tecnologia se inyecta amoniaco o
Urea en la salida de la cdmara de
combustion donde el gas se halle entre
950°Cy 1100°C, produciendo nitrégeno y
agua mediante las reacciones indicadas
en el sistema catalitico.

El principal inconveniente que se presenta
en la reduccion selectiva consiste en el
control de la temperatura. Si este control

no se hace adecuadamente puede llevar
a que el amoniaco o la Urea reaccionen
mds con el oxigeno que con NOx y O,,
formando mayor cantidad de NO. También
puede incidir en las emisiones de NH, sin
reaccionar.

3. FORMACION Y DESTRUCCION DE
OXIDOS DE AZUFRE (SOx)

Estos dxidos producen irritacidn de las vias
respiratorias, mareos, somnolencia, dolor de
cabeza, vértigo y convulsiones. Ademds
contribuye con la lluvia dcida, cuando se
produce dcido sulfdrico, al entrar en contacto
con agua :

SO3 + HZO — HZSO4

Los oxidos de azufre constituyen una de las
mayores especies contaminantes emitidas
por combustidn de combustibles fdsiles. Su
origen es el mismo combustible, cuando
contiene componentes azufrados como los
carbones, particularmente los bituminosos.
Muchos de los compuestos que contienen
azufre en aceites combustibles han sido
identificados, incluyendo tioles, sulfuros
orgdnicos, disulfuros y tiofenos. Entre los
compuestos que contienen azufre en
combustibles gaseosos se incluye H,5 y en
cantidades muy bajas CS, y COS. El azufre
contenido en todos estos combustibles
puede ser reducido por procesos fisicos y
quimicos, y la desulfuracién del combustible
es una de las técnicas principales para el
control de emisiones de SOx.

Algunos de los dxidos son especies
gaseosas, como SO, y 503,- mientras otros son
aerosoles, que comprenden varios sulfatos
primarios como H,50,.

Las reacciones de combustibles azufrados y
nitrogenados estdn estrechamente unidas a
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las reacciones de oxidacion de combustible
y los radicales que contienen nitrégeno y
azufre compiten por radicales O-H disponible
con los radicales de hidrocarburos.

La presencia de especies de azufre tiende a
reducir el grupo del radical O-H en la zona
de llama. Esta reduccion en radicales que
contienen O, reducird las ratas de reaccion
convirtiendo el nitrdgeno molecular a NO por
el mecanismo térmico. La presencia de
azufre en el combustible puede afectar la
seleccion de la relacion de equivalencia
dptima de la etapa primaria para el control
de NOx.

Mecanismo de formacion :

Combustible-S — RS — SO — SO, — SO,
SO + H,0 < SO, + H, (Rdpida)
Endonde RS:HS,CS, CH,S, S

La principal reaccion de formacion del SO,
es

50, + 0 — SO,

La velocidad de formacion del S0, es
aproximadamente igual a la velocidad de
oxidacion del combustible.

Parte del SO3 se convierte a SO, mediante
las reacciones

50, +0 — 50, 40, (Rdpida)
SO3 + H — SO2 + OH (Lenta)

Cuando se opera a temperaturas mayores
de 700°C, la concentracion del SO2 es muy
superior ala del SO, .

Operando con temperaturas por debajo de
500°C, la concentracién del SO, es muy
pequena comparada con la del SO, .
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Las emisiones de SOx se disminuyen bien sea
por reduccion del azufre del combustible o
tratamiento de los gases de combustion. Los
compuestos azufrados que contiene el
combustible se extraen por métodos fisicos
y/o quimicos; como en el caso de la
hidrodesulfuracién del carbdn y del petréleo,
y el endulzamiento del gas natural.

La desulfuracion del gas de emisién puede
hacerse en humedo (absorcion de SOx en
soluciones de NaOH, NH, , efc) o en seco
(adsorcion en carbdn activo, arcillas, caliza,
oxidos metdlicos, etc.)

4. COMPUESTOS ORGANICOS (“VOC”)

Estas emisiones estdn constituidas
principalmente por

- Ingquemados (del combustible originario).
Cuando la mezcla aire - combustible es
deficiente, ocasiona una combustion
incompleta.

- Hidrocarburos aromdticos policiclicos
(HAP : naftaleno, bifenil, pireno, etc)

4.1 Combustion de alifdticos

Estos hidrocarburos son causantes de |a
niebla fotoquimica, producen irritacion de
vias respiratorias, mareos, somnolencia, efc.

Los mecanismos a altas y bajas tempera-
turas son algo diferentes, reaccion
caracteristica a baja temperatura es la
formacion de muchas especies oxigenadas
(alcoholes, aldehidos y dcidos). La formacion
de hidrocarburos olefinicos es otro rasgo de
estas reacciones.

A altas temperaturas (700°C) los radicales H,
Oy OH son los responsables de ramificacion
de la cadena. Los periodos de ignicion e



induccion estdn controlados por la
interaccion de las reacciones de ramificacién
y terminacion de la cadena. Una vez se
establece la ignicién, la propagacidn de la
llama ocurre por ataque del radical que no
involucra el combustible.

La formacion de hidrocarburos insaturados
mds altos es una parte integral de las
cinéticas de conversidn al igual que los
hidrocarburos simples a CO, CO,, H,yH,0
en llama. Esto es cierto especialmente para
mezclas ricas en combustible en donde las
condiciones sean tales que todo el oxigeno
se consume, cesando la ramificacion de
cadena antes de que los Ultimos
hidrocarburos se oxiden. Estos hidrocarburos
por tanto se rompen a través de la zona de
reaccion primaria en la region de postllama,
donde se oxidan lentamente.

4.2 Hidrocarburos Aromdticos Poli-
ciclicos (HAP)

Los hidrocarburos aromadticos policiclicos son
producidos por la mayor parte de los
sistemas de combustion. La principal razén
para darle importancia a esta clase de
compuestos es que algunos miembros son
conocidos carcinogénicos, mutagénicos o
cocarcinogenicos.

Se han hecho pruebas de mutacién bacterial
inducidas por un compuesto especifico a la
vez que para c€lulas de sangre humana,
mostrando las concentraciones requeridas
para fracciones mutantes significativas. Estas
pruebas pueden proveer de signos de peligro
para posibles efectos en la salud humana,
pero no es simplemente una correlacidn
entre mutaciones bacterianas y humanas.

Lo mds deseable seria tener conocida la
formacion y comportamiento de HAP

individuales como funciones de condiciones
de combustién; pero la informacion
requerida para esto no se puede medir, y la
mayor parte de los HAP son tratados como
un grupo. Existe una justificacion para esta
aproximacidn: algunas especies HAP pueden
ser relativamente favorecidas bajo algunas
condiciones y no bajo otras. El conjunto global
de clase HAP es relativamente constante a
cambios de condiciones.

El Benzolalpireno es frecuentemente
buscado como componente referencia en la
caracterizacion de HAP.

Prdcticamente todos los sistemas de
combustion son capaces de producir y
desprender algin HAP. La mayor causa son
los calentadores caseros, especialmente de
carbdn y lefa. El incremento del uso de
mdquinas diesel en lugar de mdquinas de
gasoling, conlleva un aumento en emisiones
de HAP de diez veces o mds.

Se han hecho muchos estudios de HAP en la
combustion y pirélisis de hidrocarburos
aromdticos y alifdticos, pero las rutas de
reaccion no quedan muy claras. Una razon
para laincertidumbre es que un gran nimero
de HAP estdn invariablemente presentes al
mismo tiempo. Un factor adicional es la
formacion de hollin en muchos casos. Dentro
de las reacciones que ocurren con los HAP
se consideran:

e Formacion de anillo a partir de alifdticos.

e Formacion de aromdticos mds pesados
que el Benceno.

e Destruccion del Benceno y el HAP.
e Reacciones después de la zona de
reaccion primaria.

Los mecanismos generales son:
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Hidrocarburos alifdticos — Anillos —»
Aromdticos mds pesados

Pirglisis
CH, —> CH, - HAP
700 °C

CH, + O - CﬁHﬁo — CH, + CO

Las emisiones se reducen cuando se facilita
la ruptura del anillo, la fragmentacién de
la cadena resultante y su posterior
oxidacién mediante la homogeneizacién
de la mezclq, alta temperatura y adecuado
exceso de aire.

5. FORMACION DE HOLLIN

El hollin es un sdlido carbonoso producido en
sistemas de combustidn y pirdlisis cuando las
condiciones permiten reacciones de
condensacién de la fase gaseosa del
combustible.

Las emisiones de hollin representan no sélo
una pérdida de combustible sino también un
peligro para el ambiente y la salud. Una gran
variedad de moléculas estd frecuentemente
asociada con las superficies de las particulas
de hollin. Los HAP constituyen una fraccién
importante de estos hidrocarburos. Las
particulas de hollin desprendidas a la
atmdsfera son fdcilmente inhaladas hasta el
interior del tracto respiratorio proveyendo el
mecanismo ideal de transporte por ingestién
de HAP. También reducen de manera
considerable la visibilidad atmosfeérica.

Quimicamente el hollin  consiste
principalmente de carbono pero también
contiene cerca del 10% por mol de hidrégeno.
El contenido de hidrégeno es mds alto en
particulas crecientes.

Durante la combustion con formacion de
hollin se considera la formacién vy
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comportamiento de una fase sdlida
carbonosa desde una fase gaseosa de
especies de hidrocarburos.

La formacién de hollin empieza con
nacimiento de particulas. Una vez las
particulas estdn formadas la cantidad de
hollin puede incrementarse por crecimiento
de superficie el cual involucra la unién de las
especies de la fase gaseosa a la superficie
de una particula y su incorporacion a la fase
particulada. Existe crecimiento por
coagulacion, donde las particulas chocany
se unen formando aglomerados de 0.1 a 1
mm. El crecimiento de la particula es el
resultado de reaccion de crecimiento
superficial y coagulacion simultdneas.

Las etapas de generacion y crecimiento de
particulas constituyen los procesos de
formacién de hollin. Este es frecuentemente
seguido por una fase de oxidacion del hollin
en la cual el hollin es quemado en la
presencia de especies oxidantes para formar
productos gaseosos tales como CO y CO,,.

La eventual emision de hollin de cualquier
aparato de combustion dependerd del
balance entre los procesos de formacion y
quemado. Para la formacién de hollin se
debe considerar la influencia de pardmetros
como temperatura, estequiometria o el tipo
de combustible.

El “limite de hollin” se ha determinado como
la estequiometria a la cual aparece el primer
hollin en una llama de premezcla. La
aparicién del hollin como carbono podria
ocurrir cuando la relacion atémica C/O es
uno. Sin embargo este Iimite ocurre
usualmente a valores mucho mds bajos. El
limite de hollin es también expresado en
términos de relacion de equivalencia de
combustible/aire asumiendo combustion
completaa CO, y H,0.

El“punto de humo” se usa como una medida
global de las tendencias a formar hollin de



una llama de difusion laminar, represen-
tando los efectos netos de formacicn vy
quemado integrado a través de la llama. Este
se determina experimentalmente por incre-
mento del flujo de combustible hasta que la
llama empieza a emitir humo negro y es
reportado como el minimo flujo de combus-
tible o altura de lallama a la cual esto ocurre.

Las emisiones de hollin se reducen cuando
se opera con temperatura lo suficientemente
alta y también oxiddndolos con OH cuando
se tiene una alta redacion combustible - aire
0 con OHy O, sila relacion es baja.

La adicion de metales ionizados puede
causar que se carguen las particulas de hollin
y asi inhibir la coagulacién. En las llamas de
difusion los aditivos (50,, CO,, H,, H,0, N,, efc)
son utilizados para reducir la tendencia al
humo.

CONCLUSIONES

Para controlar las emisiones de contami-
nantes en los sistemas de combustidn es
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