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1 . R E S U M E N

La investigaciôn objeto del présente trabajo ha perseguido, como fin 
primordial, desarrollar y confirmar experimentalmente un método nuevo p^ 
pa determinar las condiciones de igniciôn térmica espontânea en fase ga- 
seosa. Tambiên se ha querido establecer las condiciones de operaciôn mas 
adecuadas para efectuar taies determinaciones asî como la influencia que 
pueda ejercer la presencia de diferentes materiales en el aparato utili- 
zado. Finalmente, hay que mencionar la pretension de que el metodo cita­
do quede definido, en sus aspectos teôrico y experimental, y comparado 
con los ya existantes.

Los fenômenos de combustiôn integran uno de los campos mas ahtiguos y 
a la vez mas actuales del interés cientifico en la Quimica. Su transcen- 
dencia teôrica, experimental y técnica, ha sido y es muy grande.

Actualmente, la investigaciôn en este campo muestra una conexiôn fuer̂  
te con el estudio de las reacciones en cadena que tienen lugar tanto a 
nivel cortical como a nivel nuclear. Llaman la atenciôn los fenômenos re- 
lacionados con las reacciones deflagrantes y détonantes. De entre ellos 
parece resaltar el fenômeno de la igniciôn, que supone el paso por el que 
una reacciôn deflagrante se autoacelera y llega a ser détonante.

Se conocen dos formas diferentes de igniciôn. Cuando la autoacelera- 
ciôn implicada se produce como efecto del propio mecanismo de la reacciôn, 
por ser mayores las velocidades individuales de los procesos de iniciaciôn 
y ramificaciôn de las cadenas que los de terminaciôn de las mismas, se 
trata de la igniciôn por reacciôn en cadena. La otra posibilidad es que 
la autoaceleraciôn, se hallen o no involucradas en el proceso de combus­
tiôn las reacciones en cadena, se deba a un desbordamiento del balance 
térmico. Asi tiene lugar una acumulaciôn de calor, en la masa reaccionan- 
te, debida a ser mayor el calor generado por la reacciôn que el élimina-



do hacia el exterior. Entonces se habla de ignicion térmica. Mientras lai 
primera puede ser isotérmica, la segunda implica necesariamente un aumem 
to de temperatura en la masa gaseosa,

Tanto estos fenômenos de igniciôn como otros que se presentan en el 
comportamiento de las mezclas explosivas (llamas frias, inversiôn del ccoê  
ficiente de temperatura) dependen de la presiôn, de la temperatura, de 
la presencia de substancias ajenas a la mezcla combustible-comburente y 
de la geometrra (forma y dimensiones) del sistema en que se efectua la 
reacciôn.

En el caso concrete de la igniciôn térmica el estudio del balance de 
calor permite establecer las condiciones en que la misma se produce. Tail 
estudio incluye el de cuestiones taies como la incidencia de la tempera—  
tura sobre la cinética de la reacciôn explosive; la transmisiôn del ca­
lor desde la masa gaseosa reaccionante hacia las paredes y la acumulacicôn 
del calor en dicha masa por evoluciôn térmica del sistema en condicionejs 
no estacionarias. Una vez que se han establecido las condiciones de ignii 
ciôn térmica se ha de considérer la caracterizaciôn cuantitativa del fet- 
nômeno que puede hacerse utilizando el tiempo como variable. Todos estons 
estudios y consideraciones se plasman en unos paramétrés: lapso de igni­
ciôn, temperatures de igniciôn y limites de igniciôn.

De la investigaciôn, tanto teôrica como experimental, sobre las intæ 
racciones existantes entre los paramètres de igniciôn, y sobre las infet- 
rencias de otras variables sobre los mismos, se puede obtener informaciiôn 
sobre las condiciones y el desarrollo del propio fenômeno. Asi se ha llæ 
gado a establecer la dependencia del lapso de igniciôn respecte de la pirê  
siôn, de la temperatura, de la concentraciôn inicial de combustible en 
la mezcla explosiva, de la geometria del sistema, de las condiciones des 
flujo (si lo hubiere) y de la presencia de substancias ajenas a la mezczla 
explosiva.

Varies son los métodos y dispositivos expérimentales que se utilizam 
en la determinaciôn empirica de las condiciones de igniciôn. Cada uno die 
ellos présenta ventajas e inconvenientes peculiares, debiéndose la supfâ_r 
vivencia de todos ellos a no haberse encontrado ninguno, hasta el momemto, 
que reuna todas las primeras y carezca de todos los segundos.

En el présente trabajo se ha comenzado por realizar un estudio de loos 
aspectos hasta aqui aludidos con el fin de sentar una base firme para Ua



Investigaciôn a efectuar. Después se ha definido, en sus aspectos teôri- 
(cos y expérimentales, el nuevo método propuesto y se lo ha comparado con 
los ya existantes. Una vez efectuado todo lo anterior se ha planteado el 
alcance de la présente investigaciôn, ya mencionado al principle de este 
Resumen.

El método propuesto, en esencia, efectua la medida de las condiciones 
de igniciôn de forma continuada, realizando la calefacciôn y el mezclado 
previos de los reactantes mediante la técnica del lecho fluidizado. Pre- 
cisamente en éste su fundamento radica la novedad del método. Permite una 
buena estabilizaciôn del aparato y la obtenciôn de gran cantidad de med^ 
das en un tiempo total relativamente reducido. Asi se pueden extraer va- 
lores medios de mayor fiabilidad estadistica y es posible automatizar mas 
y mejor las operaciones y las medidas. Cuando se lo contrasta con las con̂  
diciones exigibles a uno de estos métodos sale airoso e igualmente ocu- 
rre al compararlo con métodos ya existantes.

Se ha disenado y construido un dispositivo experimental adecuado a las 
exigencias del método propuesto. Incluye: a) un reactor tubular con lecho 
fluidizado, para efectuar la calefacciôn y el mezclado previos a la rea^ 
ciôn; b) un dispositivo para detecciôn y recuento de las detonaciones, 
simultâneos a la medida del tiempo; c) otros dispositivos para regulaciôn, 
control, medida y registre de las condiciones de operaciôn.

Se ha efectuado una planificaciôn del trabajo experimental a realizar, 
para cubrir los objetivos prévistos al fijar el alcance de esta investi­
gaciôn, y se han establecido los procedimientos, expérimentales y para 
elaboraciôn de los resultados obtenidos, a seguir en la experimentaciôn.

Sentada la base de partida que supone todo lo anterior, se abordô el 
trabajo experimental integrado por una experimentaciôn previa, destinada 
a efectuar la determinaciôn de las condiciones ôptimas de operaciôn en 
el dispositivo utilizado, y una experimentaciôn fundamental en que se dê  
terminaron condiciones de igniciôn.

La elaboraciôn de los resultados obtenidos del trabajo experimental, 
y la discusiôn posterior, han conducido a la extracciôn de una serie de 
conclusiones y al planteamiento de unas recomendaciones. Esto se ha efec^ 
tuado comparando los resultados finales entre si y con otros procedentes 
de la bibliografia.



Las conclusiones del presente trabajo pueden resumirse indicando que 
ha quedado claramente establecida la validez del método propuesto para 
efectuar la determinaciôn de las condiciones de ignicion de los combust
bles en fase gaseosa; que se debe evitar la presencia de metales y sus
ôxidos en el reactor que se utilice si se quiere obtener resultados co- 
rrectos; que operando en unas condiciones, que se han determinado, los 
resultados obtenidos son comparables con los que proceden de métodos en 
los que no hay flujo de la mezcla reaccionante.

Las recomendaciones que se efectüan tienden a orientar la prosecuciôn 
de la lînea investigadora en que se halla situado el présente trabajo.
Unas tratan de la ampliaciôn del campo de aplicaciôn del método propues­
to y contrastado. Otras se refieren a la mejora del dispositivo experime_n 
tal y al perfeccionamiento de los procedimientos de trabajo.



2. I N T R O D U C C I O N

2.1. INTRODUCCION HISTORICA.

El interés por los procesos de combustion se remonta a los albores 
de la Humanidad. Se situa en un periodo de 6.10^ a 4.10^ anos atrâs (̂ ) 
la adquisiciôn, atribuida a Prometeo en la Mitologia griega, de la li- 
bertad que le supone al hombre el disponer del fuego como fuente de c^ 
lor al haber aprendido a obtenerlo por sus propios medios. Haciendo 
abstracciôn de los procesos quimicos de indole culinaria, la primera 
aplicaciôn del calor procédante de la combustiôn como agente energéti- 
co "industrial" fue en la cocciôn de la cerâmica y data de unos 8.000 
anos (3). En la Metalurgia apareciô hace unos 5.500 anos (^).

Si se consideran la concepciôn aristotélica, anteriormente esbozada 
por la escuela de Mileto, del fuego como uno de los elementos del uni- 
verso; las multiples elucubraciones de la Alquimia; y las teorias del 
flogisto, del fluido calôrico y del calor latente (^), queda esbozada 
la historia del interés cientifico del hombre por la combustiôn, hasta 
insertarla en la Ciencia moderna.

Nombres tan ilustres como BOYLE, LAVOISIER (^), PRIESTLEY, CAVENDISH, 
FARADAY ( J ) , HESS, HABER y otros muchos, marcan el camino seguido por 
la investigaciôn sobre las reacciones de combustiôn como uno de los tjB 
mas basicos de la Quimica durante el nacimiento y desarrollo de esta 
Ciencia.

En nuestro siglo sigue despierto el gran interés por este tema tan 
antiguo y a la vez tan actual. DIXON, COWARD, hINSHELWOOD, PENNER VAN 
TIGGELEN, HIRSCHFELDER, KISTIAKOWSKY, KONDRATIEV y SEMENOV, entre otros 
muchos son figuras importantes en este campo. El ultimo, concretamente, 
recibiô el Premio Nobel en 1956, precisamente por su valiosa contribu-



ciôn al estudio de los procesos de combustiôn y de las reacciones en 
cadena relacionadas con los mismos. Una buena revisiôn bibliogrâfica 
del tema y de las vias actuales que se siguen en la investigaciôn teô­
rica, experimental y técnica puede encontrarse en (®).

Al igual que la aplicaciôn del calor a la Metalurgia determinô la 
existencia de la Edad de los metales, la utilizaciôn de una nueva for­
ma de combustiôn, la explosion détonante, como forma de obtener subit^ 
mente energia mecânica (artillerie, voladuras, etc.) determinô el prin 
cipio de la Edad moderna. Posteriormente, cuando se consiguiô contrôler 
el proceso de transformaciôn energia quimica-calor-energia mecânica, 
al inventer WATT la maquina de vapor, la combustiôn jugô un papel im­
portante en el principio de la Ere industrial. Finalmente, el control 
de la reacciôn explosiva en los motores de OTTO, de DIESEL, de turbina 
y de reacciôn, ha contribuido notablemente al progreso tecnolôgico ac­
tuel.

2.2. LAS REACCIONES EXPLOSIVAS. DEFLAGRACION, DETONACION E IGNICION.

Habida cuenta de la variedad existante en la terminologie utilizada, 
en este campo por diferentes autores, se va a comenzar fijando los té_r 
minos que se usarân en el présente trabajo. Se han elegido los de uso 
mâs frecuente con las acepciones que parecen mas razonables.

Dentro de las reacciones de combustiôn se pueden establecer diferen­
tes tipos:

Explosiôn: todo fenômeno de combustiôn que se propaga por si mis-
mo.

Deflagraciôn: explosiôn que se propaga isobâricamente y a veloc^ 
dad subsônica. Algunos autores aplican este termine al caso de que se 
produzca en sôlidos, utilizando el de "inflamaciôn" cuando tenga lugar 
en fase liquida o gaseosa.

Detonaciôn; explosiôn de naturaleza no isobârica que se propaga 
a velocidad supersônica.

Ambos tipos de explosiôn suelen ir acompanados del desprendimiento 
de energia luminosa, fenômeno que recibe el nombre de Z ta m a ,

Tambiên les es comun la posibilidad de que el fenômeno de oxidaciôn 
tenga lugar mediante , ^ z a c c X o m ^ en c a d e n a  o la

lo



FIG.2.1
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coexistencia de ambos tipos.
El presente trabajo de investigaciôn se centra en el estudio de la 

detonacion de mezclas explosivas en fase gaseosa.
El hecho experimental de que, en la mayor parte de los casos, una 

misma mezcla explosiva sea capaz de deflagrar o detonar indistintamen- 
te, asî como las teorias de vigencia actual sobre las explosiones ter- 
micas y las reacciones en cadena (̂ ) demuestran el que sean condicio­
nes exteriores, completamente ajenas a la naturaleza de la mezcla explo^ 
siva de partida, las que imponen una y otra forma de explosiôn. De es­
ta forma, cualquier intento de comprender la naturaleza de estos fenô­
menos, e igualmente los trabajos de investigaciôn en este campo, han 
de tener en cuenta la influencia de factures externos. Taies factures 
son (10): presiôn, temperatura, forma y dimensiones del recipiente o 
reactor, naturaleza y estado de las paredes del mismo, diluciôn de la 
mezcla con gases inertes, presencia de substancias activantes o desac­
tivantes ajenas a la mezcla, forma de iniciar la explosiôn, etc.

La explosiôn détonante suele nacer de una deflagrante autoacelerada, 
determinando esta ultima un periodo de inducciôn o predetonaciôn. Pre­
cisamente esta etapa deflagrante es, mas que la detonaciôn supersônica, 
la que esta influenciada por los factures, ajenos a la naturaleza de la 
mezcla, que se han mencionado antes.

La combustiôn deflagrante puede iniciarse de muy diferentes maneras 
(calertamiento de toda la masa gaseosa, calentamiento local mediante 
Hamas, chispas, superficies calientes, etc, choque acûstico, etc) de- 
pendiendo de los factures repetidamente citados el que se convierta en 
detonaciôn o que siga su curso subsônico. El fenômeno del paso de de- 
flagraciôn a detonaciôn es lo que se denomina âĵ yujiâ,6 vi. Algunos auto­
res lo denominan auto-inflamaciôn pero aqui se utilizarâ el termine an 
terior.

En las figuras 2.1, 2.2 y 2.3 puede observerse la marcha de estas 
reacciones cuando sôlo hay deflagraciôn y cuando se produce la igniciôn. 
Tambiên se observa, en este ultimo caso, la existencia de valores cri- 
ticos, de la velocidad de reacciôn y del tiempo, a partir de los cuales 
la autoaceleraciôn conduce a que la explosiôn sea détonante.

Al intenter establecer la evoluciôn del sistema, para diferenciar 
los casos en que se produce la deflagraciôn de aquellos en que esta se

12



traduce en una ignicion, hay que atender a la variacion (fig. 2.1) de 
la velocidad de reacciôn con el tiempo o, en otras palabras, a la &C&- 
t 2A a c X6n de, t a  x e a c c tô n ^

2.3. REACCIONES EN CADENA.

Antes de considerar el caso concreto de las explosiones que tienen 
lugar en fase gaseosa, conviene comentar los tipos de reacciones en c^ 
dena que pueden tener lugar en los procesos de oxidaciôn.

Los fenômenos que constituyen las reacciones en cadena son de tY Ü JiÂ ĵ  

c tâ n ,  p ^o pa g acu -ô n , ^ m t^ ^ tc a c X o n  y  te A m tn a c U o n de las cadenas. Estos fê  
nômenos pueden tener lugar de diferentes maneras e incluyen especies 
moleculares (M) , o to ïï l^ c a ^ (A) y Aadtc,ateA> (R) que, a su vez, pueden ser 
a c jtv o a ^ (*) ^nacXXvcUi ( ) o tAan6ïntéiOAcUi (®) en relaciôn con su come- 
tido en la cadena.

La tvhLQJjxcXÔYL de la cadena tiene lugar cuando, a apatir de especies 
inactivas o portadoras se producen especies activas o bien se anaden 
estas directamente al medio reaccionante. Las A e.acctoneA  de, t y i t c t a c t ô y i f  

en que se producen especies activas, son endotermicas, ya que suelen sij 
poner la rotura de enlaces en las especies reactantes. Pueden tener H  
gar a partir de una o mas especies. Asi, por ejemplo:

M — ► 2R* (1)

Mf + M2 — R* + Rg (2)

M® --► 2R* (3)

^ R* + R^ (4)

etc. Estas reacciones pueden realizarse por excitaciôn térmica, fotoquî^ 
mica, etc.

La iniciaciôn normal se produce a partir de especies moleculares inac_ 
tivas. Se ha incluido aqui tambiên la iniciaciôn a partir de especies 
moleculares portadoras que tiene lugar, como se verâ, en la ramifi­
caciôn degenerada dando lugar al establecimiento de nuevas cadenas.

La p A o p a g a c to n de la cadena entrana reacciones en las que entran y 
se producen especies activas siendo igual el numéro de elementos acti- 
vos reactantes al numéro de elementos résultantes. Esto ultimo indica
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que se trata de una propagaciôn mediante cadenas lineales. Por ejemplo:

R* +  ̂ + M* (5)

R* + M + A* (6)

Para que la cadena se propague mas alla de un solo paso, tiene que ha­
ber un aconlamiento secuencial entre varias de estas reacciones. Por 
ejemplo:

R* + M.  M + R*1 1 2  2 (7)
R* + + R*

La A a rn c ^ tc a c to n  de las cadenas implica tambiên reacciones en las que 
intervienen y resultan especies activas pero, en este caso, el numéro 
de elementos activos résultantes debera ser mayor que el de los origi- 
narios. Esto puede tener lugar por dos vias.

La ramificaciôn ûAdtnCLÂMl implica reacciones semejantes a las de prô  
pagaciôn pero con la particularidad de que en ellas resultan, directa­
mente, mas especies activas de las que entran. Asi, por ejemplo:

A* + M  A* + R* (8)

R* + M + 2R* + A* (9)

La ramificaciôn de,ge.neACida tiene lugar mediante especies intermedias 
transmisoras que en si son inactivas pero a partir de las cuales se prô  
ducen reacciones de iniciaciôn con mayor facilidad (menores requerimie^ 
tos energêticos) que partiendo de las especies inactivas originarias. 
Asi este tipo de ramificaciôn implica el acoplamiento de una reacciôn 
de propagaciôn o de ramificaciôn ordinaria, que de lugar a especies 
transmisoras, con una de iniciaciôn, a partir de estas, como las vistas 
en las ecuaciones (3) y (4). Por ejemplo:

R* + M  M® + R*
 ̂  ̂  ̂ (10) 

R* + R

La t2A ïï\ty iacu ,on de las cadenas tiene lugar mediante reacciones en las 
que disminuye el numéro de elementos activos. Son reacciones exotêrmi-
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cas que requieren, en la mayor parte de los casos, un choque triple p^ 
ra eliminar el calor producido. Tal choque puede tener lugar con la p^ 
red del recipiente, ■teÂïïitnacu.ân koXe/Logénexi, o con una especie présen­
te en el medio, te Â ïïiC n c ic tâ n  ho ïïiogênea , que actuara como inhibidor de la 
reacciôn global en cadena. Ejemplos:

A* + R* + (M)  R^ + (M) (11)

A* + R + (M) --► + (M) (12)

A + + (M) -- + R (13)

En el caso de que, dentro del proceso global, tenga lugar la ramifi­
caciôn degenerada hay que tener en cuenta que las reacciones, del tipo
que sean, que retiren especies intermedias del medio reaccionante tam­
biên tendrân, en cinta medida, el caracter de reacciones de terminaciôn 
ya que evitan la ramificaciôn degenerada. Asi sera, por ejemplo:

M® +  ̂ (14)

Hasta ahora se ha considerado que los procesos individuales integran 
uno global en que cada cadena se propaga por si misma sin interferences 
de otras cadenas. Ello supone que las velocidades de ramificaciôn y ter̂  
minaciôn sean proporcionales a la concentraciôn de las especies (acti­
vas y transmisoras) que intervienen y que se forman durante la reac­
ciôn en cadena. No obstante, existen casos en que la ramificaciôn y ter̂  
minaciôn de cadenas tiene lugar mediante procesos cuadraticos (introdu- 
cen un têrmino con la concentraciôn al cuadrado en las expresiones de 
las velocidades de reacciôn respectivas) que incluyen reacciones entre 
los mismos radicales libres o entre êstos y molêculas de algun produc- 
to intermedio, procedentes de diverses cadenas. Asi se da el fenômeno 
de tn te /LC iccX o n  e.ntAe, c a d z y u u .

Cuando no hay interacciôn, la expresiôn de la velocidad de variaciôn 
de concentraciôn de las especies activas, es

r* = = r^ + (k^ - k^)n* (15)

(vêase la nomenclature en el apêndice 8.6), ya que la propagaciôn no
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supone mas que el mantenimiento de la citada concentraciôn.
Cuando hay interacciôn, la expresiôn es:

r* = r^ + (k^ - k^)n* t  k^(n*)^ (16)

con el termine cuadratico correspondiente.
El têrmino cuadratico va afectado del signo positive en el caso de 

ty ite A d C C to n  p o ^ t t t v a  entre cadenas, que tienen lugar cuando las colisio_ 
nés binaries entre radicales origine ramificaciôn adicional favorecien 
do asî el avance de la reacciôn en cadena. Tal ramificaciôn puede de- 
berse a la conversiôn, por efecto de las colisiones citadas, de radic^ 
les inactivos en otros activos.

El signo negativo tiene sentido en el caso de tyit2A0LC.CU,6yi yie,gatÂV(l 

i entre cadenas, que ocurre cuando las colisiones binaries, entpe radic^
/ les procedentes de diferentes cadenas, originan una desapariciôn por

recombinaciôn de las especies activas. Esto origine una vîa adicional 
de terminaciôn, por colisiones binaries, que frena el avance de la reac_ 
ciôn en cadena.

La Ae,CLCcXân g Z o b a t e.n cade.na involucre la coexistencia de muchas reac^ 
ciones de los tipos hasta ahora mencionados. Las reacciones homogêneas 
estaran relacionadas con el volumen y las heterogêneas con la superfi­
cie (casi siempre de la pared),

La evoluciôn del proceso global esta condicionada por la competencia 
cinética (velocidades de reacciôn y vida media de las especies activas) 
entre los multiples y variados procesos concomitantes. A su vez, dicha 
competencia estara configurada por las condiciones de operaciôn (tempje 
ratura, presiôn, concentraciones, dimensiones y paredes del recinto, 
etc) y la naturaleza de las especies inicialmente présentes (reactan­
tes, inertes, inhibidores, aceleradores, etc). Asî, pues, se conjuga 
gran cantidad de variables (especies, reacciones y condiciones) que h^ 
cen del estudio de estos procesos un verdadero caleidoscopio.

Para la ampliaciôn del présente apartado pueden consultarse las re- 
ferencias (^^) a (^^) ambas inclusive.
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2.4. IGNICION POR REACCIONES EN CADENA E IGNICION TERMICA.

En el apartado 2.3 se ha definido la ignicion como el fenômeno de 
paso desde la deglagraciôn hasta la detonaciôn. En otras palabras, se 
trata de que la velocidad de un proceso de combustiôn explosiva pase 
de ser subsônica a ser supersônica. Para un proceso dado podemos défi­
nir una veZoCA-dad C A X ttc a a partir de la que se produce necesariamente 
la detonaciôn. Se trata ahora de ver como la velocidad del proceso glo_  

bal de combustiôn (incluya o no reacciones en cadena) puede alcanzar 
tal valor critico.

La yCgyiLCtân poA Anacctân en cadena da lugar al fenômeno denominado 
igniciôn isotérmica, ya que no se produce aumento de la temperatura en 
la masa reaccionante. En este caso, la autoaceleraciôn de la velocidad 
del proceso global se debe al predominio de los procesos de iniciaciôn, 
propagaciôn y ramificaciôn sobre los de terminaciôn. La velocidad glo­
bal se acrecenta por multiplicaciôn del contenido en especies activas, 
del medio reaccionante por efecto de los citados procesos de propagaciôn 
y ramificaciôn, cuyas velocidades estaran controladas por la presiôn y 
las concentraciones pero no seran afectadas por la temperatura ya que 
esta permanece constante. Son necesarios aqui los procesos de ramifie^ 
ciôn y muy vigorosos ademas.

La yCgntCycân t^ A /n tc a  se establece cuando el balance de calor arroja 
una acumulaciôn tal que la temperatura de la masa gaseosa va aumentan- 
do hasta alcanzar un valor critico. Este valor sera el que corresponde 
a una velocidad critica del proceso global de combustiôn. Es la inciden 
cia de la temperatura, sobre las velocidades de los procesos individu^ 
les (si los hay) o sobre la del proceso global, la que determine aqui 
la autoaceleraciônr Por ello no es necesaria la presencia de fenômenos 
de ramificaciôn ni tampoco la reacciôn en cadena. Asi, la igniciôn tê_r 
mica puede comprender reacciones en cadena o solamente moleculares. En 
el primer caso, el aumento de la temperatura determinara tambiên, apar­
té del aumento de velocidad, el predominio de procesos anteriormente 
citados pero ahora como efecto y no como causa de la igniciôn.

El fenômeno de la igniciôn no es exclusive de la combustiôn ya que 
otros tipos de reacciones pueden sufrir la autoaceleraciôn que supone 
tal fenômeno.
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Otro aspecto que conviene resaltar es el hecho de que la gran mayo- 
ria de las reacciones de oxidaciôn tienen lugar mediante un mecanismo 
de reacciones en cadena Para constatar si, en realidad, una reac^
ciôn dada procédé o no en cadena existen multiples recursos entre los 
que se encuentran los de tipo analitico (anâlisis quimicos de especies 
intermedias activas, inactivas o transmisoras), los que (basândose en 
cotejar mecanismos de reacciôn) se imponen la justificaciôn de la pre­
sencia de ciertos productos finales, los que se fundamentan en medidas 
y consideraciones energêticas (energies de activaciôn, por ejemplo), 
etc.

En el caso, interesante desde el punto de vista del présente traba­
jo, de las reacciones en fase gaseosa, y concretamente de las de combu^ 
tiôn, parece util y conveniente el criterio discriminatorio que cabe 
deducir de las siguientes afirmaciones, basadas en datos y medidas miH 
tiples, de SEMENOV: " ... para reacciones y descomposiciones mediante 
radicales libres (procesos caracteristicos de las reacciones en cadena) 
la energia de activaciôn suele ser inferior a las 10 kcal/mol, valien- 
do, muy frecuentemente, entre 3 y 6 kcal/mol g (^^)". Y "Se ha creido, 
durante mucho tiempo que la mayoria de las reacciones en fase gaseosa 
suponen energias de activaciôn considerables (30-50 kcal/mol). Esto ré­
sulta de un orden de magnitud superior al considerado antes para las 
reacciones en cadena (^^)". Asi, parece establecerse una distinciôn ba^ 
tante clara entre las reacciones, en fase gaseosa, moleculares (30-50 
kcal/mol) y en cadena (3-6 kcal/mol y < 10 kcal/mol)

2.5. DIAGRAMA PRESlON-TEMPERATURA DE LAS MEZCLAS GASEOSAS EXPLOSIVAS.

En los apartados anteriores se han definido y caracterizado los prô  
cesos y fenômenos que integran y se presentan, respectivamente, en las 
reacciones explosivas haciendo menciôn especial a las que transcurren 
en fase gaseosa, motivo del présente trabajo. Ahora se va a intentar 
proporcionar una visiôn de como la presiôn y la temperatura condicionan 
el predominio de unos u otros procesos determinando la apariciôn de unos 
u otros fenômenos. Con ello se conseguira situar el trabajo de investi­
gaciôn présente dentro del marco de las variables citadas y asi, auxi- 
liandonos con la experiencia de investigadores anteriores, poder prever
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lo que deberia acontecer facilitando la posterior interpretacion de los 
resultados obtenidos.

Se partira de considerar una mezcla de composicion tal que en ella 
puedan tener lugar las reacciones explosivas (por ejemplo, una mezcla 
de combustible y comburrente en las proporciones estequiometricas de- 
jando a un lado por el momento, la influencia de la composicion inicial,

En primer lugar se describira el comportamiento comun a todas las 
mezclas explosivas pasando, a continuacion, revista a los fenomenos e^ 
peciales que caracterizan a algunas de ellas y a la accion que ejercen 
diverses substancias sobre el comportamiento citado, Finalmente se co- 
mentaran algunos sistemas combustible-comburente interesantes para ilu^ 
trar lo anterior.

2.5.1. Comportamiento general: zonas de deflagracion estable, ignicion 
en cadena e ignicion termica. Presiones limite.

La generalidad de las mezclas explosivas présenta la existencia de 
très zonas en las que la explosion transcurre de diferente manera y s^ 
guiendo distintos mecanismos, tal como muestra la fig. 2.4.

En la primera zona (A en la figura) la explosion tiene el caracter 
de una d d ^ ù ig K a c X ô n  d it a b Z d  (ver tambiên las lineas de trazos en las 
figuras 2.1, 2.2 y 2.3) sin que tenga lugar la ignicion. Ello signifi- 
ca que, tratândose de reacciones en cadena, bay un predominio de la prô  
babilidad de terminacion sobre la de ramificacion.

En la segunda zona (B en la figura) las condiciones, temperatura elê  
vada y presion baja, favorecen las reacciones de iniciacion y ramifie^ 
cion haciêndolas predominar sobre las de terminacion. Debido a tal prê  
dominio se produce la X.gn^cÂ.on dn daddvux. (ver apart ado 2.6) y el com­
portamiento es el que muestran las lineas llenas de las figuras 2.1,
2.2 y 2.3.

Finalmente, la zona de presiones y temperatures elevadas (G en la 
figura) corresponde a la ijgnÂjLiÔYi en que (ver apartado 2.7) el
desequilibrio del balance de calor es el que origina la autoaceleracion 
del proceso de oxidacion.

Sigamos ahora la isoterma â en la fig. 2.4. El comportamiento de me^ 
clas explosivas situadas sobre la isoterma, a distintas presiones, se 
encuentra representado en la figura 2.5. Se observa la presencia de
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très presiones limite que corresponden a transiciones entre zonas. Ver 
(18) a (22).

La pXumoAa pA.eA'Cân (P^) corresponde a una situacion en que la
velocidad de ramificacion se hace igual a la de terminacion. A presion
ligeramente inferior la velocidad global maxima es baja y a presion lê
vemente superior hay ignicion en cadena.

El aumento de la velocidad global maxima al incrementar la presion 
por debajo de se explica por un un aumento de y una disminuciôn 
de k^ que afectan a las reacciones respectives, El progresivo reforza- 
miento de las reacciones de ramificacion se debe a que, al aumentar la 
presion, se increments el numéro de elementos actives por unidad de vô  
lumen haciendo mas probables las colisiones dobles eficaces (o sea, 
las que tienen lugar durante la vida de dichos elementos). El mismo 
efecto hace que cada vez sean mayores las dificultades para que los elê  
mentos actives tengan accesoa la pared y por ello a las reacciones de 
terminacion que sobre esta tienen lugar. Por otro lado las presiones no 
son aun lo suficientemente elevadas para que la probabilidad de colisio^ 
nés triples sea considerable, con lo que las reacciones de terminacion 
homogênea tienen muy poca importancia.

Por encima de P^ se atraviesa la zona B en que el reforzamiento an­
tes citado se traduce en la preponderances de las reacciones de ramifi 
cacion, lo que (ver ecuacion 15) détermina que baya ignicion en cadena. 
Al crecer la presion dentro de esta zona, simultaneamente a la prepon- 
derancia de la velocidad de ramificacion, se va desarrollando la parti 
cipacion creciente de las reacciones de terminacion homogênea por col^ 
siones triples. Ello se traduce en que el conjunto de reacciones de ter̂  
minacion vaya siendo reforzado ahora con intensidad creciente.

La 6 d g u n d a  pH-dà^Côn (Pg) se présenta cuando se vuelven a equ^
librar los procesos de ramificacion y terminacion de forma que las ve- 
locidades de ambos se hacen iguales otra vez. Ello détermina que, en 
el sentido de presiones crecientes, se vuelve a entrar en la zona A de 
deflagracion astable. Aqui, al contrario que por debajo de Pĵ , la ter­
minacion heterogênea sobre las paredes es practicamente inopérante do- 
minando la terminacion homogênea. Esto esta demostrado por el hecho esc 
perimental de que el estado, naturaleza y tratamiento quimico de las
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paredes afecta intensamente al valor de y no al de P^.
Por encima de P^ se atraviesa otra zona de deflagracion astable de 

velocidad global otra vez creciente porque las reacciones de ramifica­
cion vuelven a ser reforzadas con mayor intensidad. Esto se debe a que 
se van facilitante, cada vez mas, los procesos de interaccion positiva 
entre cadenas y los de ramificacion degenerada, junto con los de rami- 
ficacion ordinaria, en detrimento de los de terminacion homogênea. Ejem 
plo: reanimacion de especies inactivas.

Hasta ahora nada se ha dicho de la tonalidad têrmica que caracteri- 
za a las explosiones que se han visto, ya que el calor global de reac- 
cion es bajo en ellas y puede eliminarse fâcilmente con lo que la acu- 
mulacion de calor sera negativa o nula. Ello se debe a que el calor de 
reaccion se halla repartido en un volumen grande, o en un volumen poco 
concurrido por especies en reaccion, y a un nivel de temperatures ele- 
vado todo lo cual facilita su eliminacion. Asî, ocurre que, tanto la 
deflagracion astable por debajo de P̂  ̂ como la ignicion en cadena entre 
P^ y Pg, encuentran grandes facilidades para transcurrir en condicio­
nes isotermas.

Por el contrario, sobrepasando P^ las reacciones se van multiplic&n 
do y tambiên la concentracion, en un volumen dado, de especies en reajc 
cion lo cual dificulta cada vez mas la disipacion del calor generado.

Las dificultades aludidas determinan la existencia de la t2AC2ACL 

6Z on (Pg) que représenta el ultimo punto de la isoterma ^  en que
pueden situarse mezclas explosivas y se mantenga constante la tempera­
tura de las mismas.

Por encima de P^ se pénétra en la zona C en que tiene lugar la ign^ 
cion têrmica. Cualquier mezcla que se situe en las condiciones de un 
punto de esta zona entrara en reaccion autoacelerada por la progresiva 
acumulacion del calor que harâ aumentar su temperatura (ver apartado 
2.6).

Si se siguen isotermas de temperatures bajas se pasara directamente 
de la zona a la zona C, Igualmente ocurrira siguiendo isobares de pre­
siones altas, como la isobare ^  de la figura 2.4. El comportamiento de 
mezclas explosivas situadas sobre tal isobare sera el que puede verse 
en la figura 2.6. En este caso, las velocidades maximas crecientes se 
deben a la influencia de la temperatura sobre k^.
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Al disponer mezclas explosives dentro de la zona C, la ignicion têr̂  
mica impone un aumento de la presion siendo imposible mantener esta v^ 
riable constante al igual que antes se ha visto con la temperatura.

Como observacion final, hay que hacer constar que en el caso de que 
la reaccion explosive no tuviese lugar en cadena, no mencionado hasta 
ahora por raro (^^), obviamente no podria existir la zona B de ignicion 
en cadena. Ademas la zona A corresponderia a una zona de deflagracion 
por reaccion molecular progresivamente acelerada (por los aumentos de 
P y T). Finalmente, la zona C corresponderia igualmente a la ignicion 
têrmica molecular mediante el mecanismo visto ya pero sin implicar reac^ 
ciones en cadena.

2.5.2. Fenomenos particulares: zonas de Hamas fries y de inversion 
del coeficiente de temperatura.

Existe una serie de gases combustibles (H^, CO, CH^, CgH^, CgH^, etc) 
cuyo comportamiento es el que se ha explicado en el apartado anterior 
y en la figura 2.4, sin mas complicaciones.

Por otro lado hay otros muchos (hidroc. saturados y olefinicos supê  
riores a C^, aldehidos, êteres, etc) que, ademas de las zonas de expLo 
sion antes consideradas, presentan otras zonas, para presiones y tempe^ 
raturas médias, donde tienen lugar fenomenos particulares de naturale­
za mas compleja. La existencia de taies fenomenos puede comprenderse 
ya que estos compuestos mas complicados, por oxidacion, dan lugar a un 
mayor numéro de especies y reacciones posibles, favoreciendo êsto la 
existencia de procesos de interaccion entre cadenas y de ramificacion 
degenerada mas variados y perturbadores.

El comportamiento de estos compuestos, en el ambito de presiones y 
temperatures médias, se halla representado en la figura 2.7, donde ap^ 
recen dos zonas de explosion nuevas.

El fenomeno de las ZZjOï ï \CU> ^XlXjCU> (zona D en la figura) (^3) a (^®) 
consiste en que, a la deflagracion caracterîstica de la zona A, se su- 
perpone la aparicion de unos destellos azulados acompanados de aumen­
tos subitos de la presion pero no de la temperatura. Pasado el impulse 
de cada destello (~ 1 seg) la presion vuelve a bajar. Pueden sucederse 
de 1 a 5 impulses de este tipo.

Antes de que tenga lugar el primer impulse transcurre un largo perio^
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do de induccion (- 10 minutes) mientras que el intervale entre impul­
ses suele ser mas reducido (- 6-10 seg).

El mecanismo de este fenomeno dista de estar aclarado, a pesar de 
que existen varias teorîas que nacen del hecho de estar esta zona en­
tre la de deflagracion astable y la de ignicion têrmica pudiendo ser, 
en realidad, un solapamiento de ambas. Debido a estas dificultades, coii 
viene incluir aqui la reseha y el comentario que hace SEMENOV (^^):
... "Acerca del mecanismo existe una serie de hipotesis générales. La 
primera se debe a NEIMAN; la llama fria es una explosion debida a que 
los peroxidos" (especies intermedias transmisoras en la ramificacion 
degenerada)" alcanzan una concentracion critica. En tal explosion se 
forma gran cantidad de radicales y estos atacan a los hidrocarburos de 
forma violenta e incompleta. Esta reaccion violenta es la llama fria.

La segunda hipotesis es la de PEASE y NORRISH: la llama fria tiene 
un origen têrmico y se debe al desbordamiento del balance têrmico de un 
sistema, têrmicamente inesrable, que sufre una oxidacion segun un me— 
canismo con ramificacion degenerada" (ignicion têrmica con reaccion en 
cadena).

"Parece mas probable que la llama fria sea un fenomeno de ignicion 
en cadena" (seinejante al de la zona A)" en el que la ramificacion vie­
ne dada por una interaccion positiva entre las cadenas. Este punto de 
vista esta sustentado en el fenomeno de la propagacion de Hamas frias.

Segun ENIKOPOLYAN, POLYAK y SHTERN, una llama fria es una explosion 
en cadena debida a la ramificacion que tiene lugar cuando reacciona un 
radical con un intermedio activo " (transmisor) ..." Un paso de ramifi­
cacion asi, solo es posible al nivel de temperatures propio de la re­
gion de las Hamas frias. Evidentemente, a temperatures inferiores no 
se formera el compuesto transmisor y a temperatures mas elevadas el râ  
dical se descompondra antes de reaccionar con el transmisor ...

... Un estudio de las teorias existantes révéla que ninguna se ha­
lle libre de inconvenientes, no pudiêndose considerar aun resuelto el 
mecanismo de las Hamas frias. En nuestra opinion, el mecanismo mas prô  
bable es el de la ignicion en cadena".

Asi parece que lo mas probable es que se trate de una ignicion en 
cadena en la que, a los procesos normales de ramificacion, se superpo-
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nen, durante el impulse, otros procedentes de la interaccion positiva 
entre cadenas, Ello se traduce en un aumento subito, de la velocidad 
global de la reaccion, detenido posteriormente, al agotarse el contend^ 
do en las especies que originan la interaccion, repitiêndose varias vje 
ces el fenomeno. Se puede hablar entonces de una 'C gn^cXân p a A c X d t, la 
velocidad aumenta pero no hasta llegar a establecerse la detonacion, 
limitada por la consuncion de las especies que la originan.

Otro fenomeno que presentan los combustibles citados, al empezar en 
el segundo grupo (en realidad todos los hidrocarburos excepto el CH^ y 
el C^H^) es el de ^ n v ^ /U ^ o n  deZ C.O(L{̂ Â cX(LYVtQ, d(L tm p e A c U u A a (zona E en 
la figura 2,7) (^^). Se refiere esto a que, en esta zona y al contra­
rio de lo que es normal, la velocidad de reaccion decrece al aumentar 
la temperatura, Asi puede observarse en la figura 2.9 donde se sigue 
una isobara ^  a temperaturas crecientes,

En el caso del etano la zona se halla comprendida entre los 300 y 
350°C a 600 mmHg. Para la mayorla de los demâs hidrocarburos el inter- 
valo se encuentra entre 350 y 450°C, vecino a la region de Hamas frias

Parece ser que el fenomeno se debe a que la ramificacion se produce 
por reaccion entre las molêculas de dos productos intermedios (transm^ 
sores) y que la concentracion de uno de ellos, o de los dos, disminuye 
al aumentar la temperatura, dentro de la zona anomala. Esto parece es­
tar respaldado por el hecho de que, en la oxidacion del propane, se ha 
comprcbado que al pasar de los 300°C (zona D) a los 387°C (zona E), la 
concentracion de etanol disminuye a 1/4, La recuperacion, a temperatu­
ras mas elevadas, se debe entonces a la entrada en juego de otros meca^ 
nismos de ramificacion poco influyentes en la zona anomala.

La fig. 2,8 muestra el comportamiento de mezclas explosivas, del tî  
po que se esta comentando, situadas en las condiciones de la isoterma 
ĉ. Se observa el paso de la deflagracion astable (zona A) a las Hamas 
frias (zona D), con una velocidad para la deflagracion base y otra pa­
ra las Hamas, y finalmente a la ignicion têrmica (zona C).

En la figura 2,9 se ha seguido la isobara ^  y se puede observer el 
paso de diflagracion estable (zona A), a Hamas frias (zona D), a de­
flagracion astable con inversion del coeficiente de temperatura (zona 
E), a normalizacion del coeficiente de temperatura (zona A) y, finalmen 
te, a ignicion têrmica (zona C),
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2.5.3. Reacciones explosivas en el sistema H^+O^*

Este sistema caracterîstico de los que siguen el comportamiento gene­
ral descrito en el apartado 2,5.1, ha sido muy estudiado (ver (^®) a (^®) 
ya que, por el numéro relativamente reducido de especies implicadas, ré­
sulta sencillo y por lo tanto constituye un magnifico ejemplo aclaratorio 

A continuacion se incluye una breve panoramica del comportamiento de 
este sistema y de los mecanismos de reaccion implicados.

a) Iniciacion de cadenas:

0) + 0^   ̂H* + HO^ - 55 kcal/molgr (17)

0 ’) + 0 — 20H* - 15 kcal/molgr (18)

b) Propagacion y ramificacion;

1) OH* +  ̂H^O + H* + 14 kcal/molgr (19)

2) 0^ + H*  OH* + 0* - 15 kcal/molgr (20)

3) 0* + H^  OH* + H* + 0 kcal/molgr (21)

c) Terminacion sobre la pared (heterogêneas):

4) OH* + paredj (22)

5) H* + pared y — ^ H^, 0^, H^O (23)

6) 0* + pared ) (24)

d) Terminacion homogênea:

7) H* + 0^(+M) --  ̂HO^(4-M) (25)

e) Posibilidad de propagacion por radical inactive HO2

8) HO^ + H^ --  ̂HgOg + H* (26)

f) Interaccion positiva entre cadenas con ramificacion:

7) H* + Og(+M)  ► HO (+M) ] (27)

9) HO^ + H* — ^ 20H* + 40 kcal/molgr j (28)
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El esquema de la figura 2,10, junto con lo explicado en el apartado
2.5.1, aclara la existencia de las zonas de explosion propias de este si^ 
tema (ver tambiên la fig, 2,13),

2.5.4. Reacciones explosivas en el sistema CH^+Og.

En este sistema aparecen ya ciertas complicaciones, debido a que se 
hallan implicados mas especies y reacciones posibles, pero no suficien- 
tes para determinar la aparicion de los fenomenos particulares explica- 
dos en el apartado 2,5.2, Ver (^^) y (^^),

Para la exposicion del comportamiento de este sistema se va a seguir 
el mismo mêtodo empleado en el apartado anterior. No obstante, y debido 
a la importancia tan grande que aqui tiene la ramificacion degenerada via 
metanal, hay que tener en cuenta una etapa inicial (hasta h - 10%) y otra 
posterior, determinadas por la acumulacion de aquella especie transmiso- 
ra durante la primera etapa,

a) Iniciacion de cadenas;

0) CH^ + Og  CH* + HO^ - 55 kcal/molgr (29)

b) Propagacion y ramificacion a baja concentracion de HCHO:

1) CH* + 0_ --► HCHO* 4- OH* (30)

2) OH* + CH^ — ^ H^O + CH* + 15 kcal/molgr (31)

3) HCHO* + Og — ^ HO^ + HCO* (32)

(esta ultima se halla incluida aqui ya que, a pesar de la baja concentra 
cion de HCHO, es mas eficaz que la de iniciacion (29) por ser mucho mas 
rapida).

c) Propagacion y ramificacion a concentracion elevada de HCHO;

1), 2), 3) y ademas:

4) HCHO* + OH* — ► HCO* + H^O (33)

5) HCHO* + HO^ — ^ HgOg + HCO* (34)

d) Terminacion sobre la pared (heterogêneas):

6) OH* + pared --^ (35)

7) HCHO* + Og + pared ---------------------------------- (36)
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e) Terminacion homogênea:

8) HCO* + 0 (&4-M?)  CO + HO^ (i+M?) + 20 kcal/molgr (37)

9) CH* + 0^(4-M) — ^ CHgOOC+M) (38)

f) Posibilidad de propagacion por descomposicion del radical inac- 
tivo CHgOO:

10) CHgOO  HCHO* + OH* (39)

g) Interaccion positiva entre cadenas con ramificacion:

8) HCO* 4- 0 (&4-M?) --  ̂CO + HO^ 4- 20 kcal/molgr 1 (40)

11) HO^ + CH^   ̂HgOg + CH* J (41)

El esquema de la figura 2.11, junto con lo explicado en el apartado
2.5.1, aclara la existencia de las zonas de explosion propias de este si^ 
tema (ver tambiên la fig. 2,13),

Es interesante incluir aqui una serie de reacciones que, siendo posi­
bles, no tienen importancia por razones de tipo cinêtico o por implicar 
especies poco activas:

12) HCO* 4- CH^  ► HCHO* 4- CH^ - 25 kcal/molgr (42)

se trata de una reaccion muy endotêrmica, excluida por la competencia de
la reaccion (37) que es muy exotêrmica,

13) CH* 4- HCHO*  CH^ 4- HCO* 4- 25 kcal/molgr (43)

inversa de la anterior y que no présenta inconveniente energêtico pero 
si cinêtico ya que compite con la reaccion (30), cuya constante de velo­
cidad es unas 10 veces mayor, y ademas se da el hecho de que la concentra 
cion de metanal suele ser unas 400 veces inferior a la de oxigeno reducian
do las probabilidades de (43); todo ello hace que la velocidad de (30)
venga a ser unas 40 veces la de (43) resolviêndose asi, la competencia, 
ampliamente en favor de (30),

14) HO^ 4- pared-------------------------------------------(44)

15) CH* 4- pared..-. (45)

resultan despreciables frente a (35) porque el oxidrilo es mucho mas ac_ 
tivo lo que le proporciona probabilidad mucho mayor de terminar sobre la 
pared.
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2.5.5. Reacciones explosivas en sistemas formados por los hidrocarburos 
superiores y otros compuestos organicos con 0 .̂

En estos sistemas la complicacion de especies, reacciones e interac- 
ciones es tal que détermina, aparté del comportamiento general comentado 
en el apartado 2,5,1, la aparicion de los fenomenos particulares descri- 
tos en 2.5.2.

En su conjunto, el comportamiento de estos sistemas no esta aun com- 
pletamente aclarado siendo motivo de gran cantidad de trabajo de invest^ 
gacion. Existen diferentes teorias, mas o menos comprobadas en el campo 
experimental y algunas de ellas contrapuestas, Proporcionan una descrip- 
cion fragmentaria y provisional de los mecanismos y procesos que originan 
los fenomenos que experimentalmente se observan.

A continuacion se présenta una recopilacion de los mecanismos propues^
tos. Ver (33) a (36).

a) Iniciacion de cadenas:

0) — OH* (no especificada) (46)

b) Nucleo de reacciones comunes de propagacion:

1) OH* + RH --► H^O + R* (47)

2) R* + 0 --» RO* (48)

(partiendo del radical RO* se establecen todos los diversos mecanismos).

c) Esquema del hidroperoxido (T: 50-200°C, P:altas):

3) RO* + RH  R-O-OH* + R* (49) ̂ hidroperoxido
4) ROOH*  RO* + OH* (50)

5) ROOH* + R  R* + M (51)

(siendo R un radical cualquiera de los présentes en el medio reaccionan- 
te, inclusive el OH*).

d) Esquema del aldehido (T: 300-400*0, P : bajas):

6) RO*  R'CHO* + R"OH* (52)4 aldehido
7) R ’CHO* + 0_ -► R'CO* + HO^ (53)

8) R'CHO* + R -► R ’CO* + RH (54)

9) R ’CO* + Og — C0_ + RO* (55)



10) RO* --► HCHO® + R"0*

13) HCHO® + OH* --► H^O + HCO*

e) Esquema del metanal (zona de llamas frias D):

(Es semejante al del aldehido, para explicar los hechos expérimentales, 
exige que el aldehido formado y activante sea el metanal HCHO).

(56)

11) R"0*  HCHO® + R"* (posible) (57)

12) HCHO® + Ô .,—  ̂HO^ + HCO* Vüeflagracion base (58)

(59)

14) HCO* + 0----► CO^ + OH* j (60)

15) HCHO® + R — ► RH + HCO* } Llamas frias (61)

f) Esquema del peroxiâcido (zona de inversion del coeficiente de 
temperatura E):

16) RO* + R'CHO® --► ROOH® + R'CO* (62)

4) ROOH® — > RO* + OH* (63)

17) RO* + 0_ -- R ^ ^  (tambiên R'CO*)
^ ^ 0-0*anion peroxiacido

18) ROOO* + RH --► RCOOOH + R* (66)
peroxiâcido

19) RO*, ROOO*, RO*, — ► (destruccion) (67)

La ulbima ecuacion, de terminacion homogênea, es la que origina el feno­
meno de inversion del coeficiente de temperatura ya que, al aumentar es­
ta, cobra mayor importancia retirando cada vez mayores cantidades de es­
pecies activas del medio de reaccion y disminuyendo asi la velocidad glô  
bal del proceso de deflagracion.

g) Terminacion sobre la pared;

20) OH* + pared --- ► (68)

Todo esto, junto con lo visto en los apartados 5.2.1 y 5.2.2 propor­
ciona una vision general sobre el comportamiento de estos sistemas. La 
figura 2.12 incluye los esquemas correspondientes a los mecanismos vistos.

La figura 2.13 muestra el diagrama P-T complete para gases con compor^ 
tamiento general y para los que muestran los fenomenos particulares. Al
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tratarse de un diagrama general las cifras incluidas son solamente apro- 
ximadas, haciêndose incluido con finalidad orientativa.

Una conclusion muy importante para el présente trabajo que se reali&a 
râ a la presion atmosfêrica, es que la isobara correspondiente a 1 atm. 
cae por encima de la zona en que se presentan los fenomenos particulares. 
Por ello cabe esperar que el trabajo se realice con paso directo de la 
deflagracion estable (zona A) a la de ignicion têrmica (zona C) por lo 
que estos seran los ünicos fenomenos implicados.

2.6. IGNICION TERMICA: MECANISMO Y CONDICIONES-

En el présente apartado se a a exponer una vision semicuantitativa de 
la ignicion têrmica que oriente acerca del mecanismo que gobierna el fe­
nomeno de las condiciones que se requieren para que êste se produzca y 
de las variables involucradas en êl mismo. Para obtener las conclusiones 
cuantitativas finales de este estudio es necesario considerar casos con­
cretes y aplicar hipotesis simplificativas que luego se contrastan con 
experimentos adecuados. Esto ha sido realizado por SEMENOV y colaborado- 
res.

Por ser fundamental en el estudio de la ignicion têrmica y complemen­
ter lo que se incluye en el apartado présente y en el 2.7 (en lo que se 
refiere a las conclusiones insoslayables que se extraen de la ingente 1̂  
bor teorica y experimental de la escuela rusa) se présenta en el apênd^ 
ce 8.4 la teoria sobre la ignicion têrmica del autor citado. Otras refe- 
rencias interesantes al respecte son: (^®) a (^^).

La base de partida es un balance de calor, en rêgimen no estacionario, 
efectuado en la unidad de volumen de un reactor en el que se ha dispues- 
to la mezcla explosiva. Este balance induira très têrminos: calor gene­
rado por la reaccion, calor eliminado hacia las paredes y calor acumula- 
do en la masa gaseosa y su expresion analitica es:

= Qg -  qg (69)

siendo q^ el calor acumulado (por unidad de tiempo y volumen) en el gas 
que se halla contenido en el reactor, q^ el calor generado (en la unidad 
de tiempo y volumen) por la reaccion y q^ el calor eliminado (por unidad 
de tiempo y volumen) mediante transmision hacia las paredes del reactor.

34



El cxaZ-Oh. gdYLQAjOido depends de la velocidad de reaccion:

= Qr (70)

donde ^  es el calor de reaccion (generalmente positivo y muy elevado pa­
ra las reacciones de combustion) y r es la velocidad de reaccion (moles/ 
/volumen)/(tiempo). Esta ultima depends de la temperatura del gas y 
de la concentracion de los reactantes c (moles/volumen del reactor):

r = f(c, T ) (71)m

Admitiendo la ecuacion de Arrhenius, se obtiens la expresion de la v̂ e 
locidad de reaccion irreversible:

r = Z *(c)e"(G/*^m) (72)

Para una mezcla y concentracion instantânea dadas, combinando (72) y 
(70) se obtiens:

= a e (73)

El cx ito A  QÂMYiLYWido, desds una masa de gas cuya temperatura y hacia
las paredes del reactor que se encpentran a T^, viene dado por la conoc^ 
da expresion que proporciona el caudal de transmision del calor a travês 
de la resistencia ofrecida por la masa de fluido y por efecto de una di- 
ferencia de temperaturas:

q = h'S(T - T ) (74)E m p

siendo h ’ el coeficiente individual de transmision del calor y S la su­
perficie de transmision del calor por unidad de volumen del reactor.

Para un reactor, una mezcla y una temperatura de pared dados:

q„ = u T - V (75)E m

donde u y v son constantes.
El d a to A  acJÆULÙido se manifestera como variacion en el calor sensi­

ble del gas que esta en el reactor. Tal acumulacion vendra dada por:
dT

Qa  = m c (76)
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siendo m la masa gaseosa (moles) contenida en la unidad de volûmenes (den 
sidad molar), C el calor especifico molar y 0 el tiempo. Habida cuenta de 
que m y C son siempre positivos, la variation de temperatura con el tiem 
po estarâ afectada siempre del mismo signo que q^.

En la figura 2.14 se han representado los très têrminos del balance, 
segun las ecuaciones (73), (75) y (69), frente a la temperatura. Se han 
elegido las très posibilidades mas interesantes: (a) que no haya tangen- 
cia ni corte entre las curvas de los calores generado y eliminado; (b) 
que exista un punto de tangencia; (c) que ambas curvas se corten en dos 
puntos. Como se originan estas posibilidades, entre otras, puede verse 
en el apêndice 8.2 (figs. 8.2 y 8.3).

Antes de entrar en la consideration de las posibilidades citadas, con̂  
viene hacer un inciso y pensar quê ocurre cuando en el reactor se ponen 
en contacte los reactantes a una temperatura inicial . Se esta en cê
ro de tiempo y la reaccion no ha comenzado, por lo que:

We.o= - 9g (78)

lo cual indica que el punto de partida sera el simêtrico respecte del eje 
T, de aquel que corresponde a en la curva de q^. En los primeros in^ 
tantes de la reaccion se producira entonces un tXYWJ:>iX.OfLLo que
conducira (en el sentido aue corresponds) al signo de (dT/d0), ecuacion 
(78) con (76) a que q^ se situe sobre la curva que le corresponde. Este 
rêgimen transitorio se ha representado en la figura 2.14 con linea de 
puntos. El tiempo que se consume en este rêgimen sera muy pequeno por lo 
que puede no considerarse. (De hecho asi han actuado todos los autores 
hasta el momento).

A continuacion se aborda el estudio de las posibilidades citadas.

(a) Cuando no k a y  ta n g a n c M i n i. p u n to s  de. co A te ., el calor acumulado 
sera positivo en todo el ambito de temperaturas y tambiên lo sera la va­
riation de la temperatura del gas con el tiempo. El gas se calentara cona 
tantemente una vez pasado el rêgimen transitorio inicial, y tendra lugar 
la ig n i , c i ,â n  e.6poni:dnejCi cualquiera que sea la temperatura inicial de
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la masa gaseosa. Esto tendra lugar despuês de un lapso de tiempo 68 con- 
sumido en que el gas se caliente hasta aquella temperatura (T^^) a la que 
corresponda el valor critico de la velocidad de reaccion.

En este caso no hay condicion para la ignicion espontânea, ya que se 
produce para cualquier valor de , desapareciendo asi la dependencia 
del fenomeno respecto de la temperatura del gas. La temperatura de igni­
cion espontanea puede decirse que aqui es de 0°K ya que, matemâticamente,
introduciendo este valor de T en la ecuacion (73) se obtiene que el ca-m
lor generado es nulo. Como las paredes siempre estarân a mayor temperatii 
ra, habrâ calentamiento e ignicion del gas.

(b) Cuando k a y  -tang£.H.cZa, el punto en que esta se produce corres­
ponde a una temperatura y détermina dos dominios en lo que se refie­
re a la evolucion del sistema reaccionante. Por debajo de hay reac­
cion deflagrante a temperatura creciente y el sistema evoluciona hasta 
alcanzar y la tangencia de las dos curvas. En este punto:

(‘•a ) = 0 (79)
T .mi

con lo que la reaccion proseguirâ en condiciones estacionarias. Por enci^ 
ma de la reaccion sufre el fenomeno de la ignicion espontânea, ya que 
el sistema reaccionante, por acumulacion positiva del calor y el increme^ 
to subsiguiente de la temperatura, tiende a alejarse del punto de tange^ 
cia en el sentido de temperaturas crecientes.

Es interesante hacer alguna consideracion acerca del punto de tangen­
cia. Se trata de un punto semiestable, ya que es estable hacia el lado
de las temperaturas inferiores a T . (una desviacion en este sentido se-mi
ria corregida espontâneamente) y es inestable en el sentido de las tempe^ 
raturas superiores (la mas ligera desviacion en este sentido acarrearîa 
la ignicion espontânea). Segun esto, se dice que es la ■tempeAotuA.a 

da  Â,gviLQÂ,6n O A po n td n za que corresponde al sistema reaccionante, al reac^ 
tor y a la temperatura de pared considerados.

La condicion de ignicion espontânea en este caso serâ:

T > T . (80)mo mi

(c) Cuando h a y  do6 punto-6  de. coKZe., estos cumplen la condicion:

= 0 = 1 q ] (81)
T  \ T

2g ml m2



y determinan très dominios de evolucion.
Para el sistema sufre reaccion deflagrante a temperatura crê

ciente hasta alcanzar T _ a la que prosigue la reaccion en condicionesml
estacionarias.

Para T , < T < T se cumplirâ: ml mo m2

q^ < 0 (82)

cpn lo que la reaccion deflagrante conducira, por el enfriamiento consi-
guiente, hasta a la que proseguirâ en condiciones estacionarias.

Para T > T _ la acumulacion de calor y la modificacion de la tempe- mo m2
ratura con el tiempo vuelven a tener signo positivo. Por ello en este c^
80 la temperatura y la velocidad de reaccion sufren un incremento, esta
vez sin limite, produciendose ignicion.

A pesar de que los dos puntos de corte cumplen la misma condicion,
ecuacion (81), existe entre ellos una diferencia fundamental. El primer
punto de corte es un punpo estable, ya que una desviacion, en cualquiera
de los dos sentidos de temperaturas, se corrige espontâneamente en favor
de la reaccion estacionaria. El segundo punto de corte es, por el contr^
rio, un punto inestable, puesto que la mâs leve desviacion en cualquiera
de los dos sentidos, harâ que el sistema lo agandone hacia o hacia
la ignicion respectivamente.

Otra aclaracion que se ha de hacer en el caso présente es la de que
las dos zonas superiores, T , < T  < T _ y T  > T no se pueden al- ̂ ’ ml mo m2  ̂ mo m2 ^
canzar de una forma natural calentando la mezcla explosiva, ya que por 
la estabilidad de , el proceso de calef accion se détendra en el pri­
mer punto de corte y no se producirâ la ignicion espontânea. No ocurre
asi si el calentamiento se efectua por compresion subita de la mezcla o 
por calefaccion separada de los componentes y mezcla posterior de los mi^ 
mos, Por esta razon se denomina a como tempeACUtuAd de. Â,gyiicXoyi CUutL- 

y la condicion correspondiente serâ

T > T , (83)mo ml

Esta ultima posibilidad no présenta interes desde el punto de vista de 
la teoria de la ignicion espontânea que nos ocupa, aunque si lo tenga 
en el estudio de la ignicion artificial.
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Del estudio efectuado de las tres posibilidades tipicas, se puede sa- 
car la conclusion de que, desde el punto de vista de las condiciones de 
ignicion espontanea, solamente se ha de considerar aquella en la que hay 
tangencia entre las curvas de los calores generado y eliminado. Si se 
quiere expresar esto de otra forma: cuando la experiencia muestre que un 
sistema explosive posee la posibilidad de evolucionar segun reaccion de­
flagrante mantenida y la de sufrir la ignicion espontanea, segun sean 
las condiciones, se estarâ ante un caso de tangencia entre las curvas cî  
tadas.

Sentado lo anterior, se trata ahora de hallar las condiciones que de­
terminan una y otra forma de explosion de una forma mâs explicita que la 
ecuacion (80). Para ello se estudia el significado del punto de tangen­
cia que senala la frontera entre las dos formas citadas.

En el punto de tangencia:

~  ° (84)

^  ■ >m m

Con las ecuaciones (73) y (75) en la (84):

y en la (85):

U IX

Del sistema formado por las ecuaciones (87) y (86), se obtiene:

Substituyendo las constantes por sus parâmetros intégrantes, se llega a:

- ljzq*(c)er(G/RTmi) . h'ST (89)

Dados los valores habituales en estos sistemas, de E (> 20.000 cal/molgr) 
y de (< 1000°K) se puede despreciar la unidad frente a E/RT^^ con un
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error menor del 10% en la cantidad contenida en el parentesis. Asi resul^ 
ta:

ZQ4> (c)E je 
R T

(-e/RT Jmi = h'ST
mi

(Temperatura de 
ignicion espontanea) (91)

Ahora interesa extender la consideracion a los lados del punto de tan 
gencia. Para ello interesa tener en cuenta que la ecuacion (91), compara^ 
da con la (87), représenta:

dT^ 'mi dT (92)
m

y que el segundo miembro, para una T^ dada, no sufrira alteracion.
Para T^ < T̂ ĵ  tambiên es menor que la pendiente de q^ con lo que el 

primer miembro disminuye resultando:

ZQ(f> (c)E
R < h'ST (93)

m

y al contrario cuanto T^ > T^^, que es cuando queda via libre a la igni­
cion espontanea. Invirtiendo el razonamiento de este ultimo caso, se puê  
de enunciar la c o n d ic X o n  de, yCgyiLcXôn e ^ p o y M n e a :

> h'ST
m

(Condicion de ign^ 
cion espontanea) (94)

Es interesante observer que en el primer miembro de la ecuacion (94) 
se encuentran los parametros relacionados con el gas reaccionante y la 
temperatura del mismo, mientras que en el segundo se hallan los que pro- 
ceden del recipients junto con la temperatura de la pared del mismo.

Hasta el momento se han considerado prefefentemente los aspectos dina 
micos del balance sin tener en cuenta lo que ocurre cuando se da en el 
sistema la condicion de ignicion espontanea. Solo se ha establecido que 
la variacion subsiguiente de T̂  ̂ con el tiempo sera positiva al serlo 
tambiên el calor acumulado.
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El tiempo que transcurre desde que se inicia la reaccion hasta que se 
alcanzan las condiciones crîticas de paso a la detonacion (velocidad de 
reaccion y la correspondiente) se denomina Zap-60 de. Zgyu.cXân (68) y 
caracteriza cinêticamente al sistema que sufre el fenomeno.

Asî la temperatura de ignicion indica la barrera y el lapso de igni­
cion caracteriza el recorrido,

Los lapsos de ignicion que se miden experimentalmente incluyen tambiên 
el tiempo de detonacion, pero êste es tan pequeno que normalmente se le 
puede despreciar.

Otra hipotesis es la de considerar que el estado inicial del sistema 
se halla representado por el punto que sobre la curva de q^ corresponde 
a despreciando el tiempo ocupado en el rêgimen transitorio que tambiên 
es muy reducido.

Asî las cosas, se puede establecer, partiendo del balance, ecuaciones 
(69), (72), (74) y (76), que:

dT
de = m C ------- IFTir------------------ (95)ZQ4(c)e ' m _ h'ST^ + h'ST^

e, integrando entre 8 = 0 y 0 = 60, se obtiene:
fTme mCdT

66 =  E/RT-    (96)
ZQ{j)(c)e ^  m _ h'ST + h'ST vT m p

mo
cuya integracion requiere adoptar hipotesis simplificativas como se ve- 
râ en el apartado 2.8.

Para finalizar el présente apartado, se van a efectuar algunas consi- 
deraciones acerca de como afectara al balance de calor estudiado, operar 
con un reactor cilîndrico y con flujo longitudinal de la mezcla explosi­
va. La necesidad de estas consideraciones surge del hecho de que, en la 
présente investigacion, se va a utilizar un reactor tubular con flujo con 
tinuo de la mezcla explosiva intentando determinar las condiciones de i& 
niciôn de la misma.

La comparacion se establece entre un reactor cilîndrico lleno de mez­
cla gaseosa sin flujo y otro, de igual diametro, por el que fluye la rtî  
ma mezcla a diferentes velocidades, Tanto la temperatura de la pared co­
mo la del gas se supondrân iguales en todos los casos.
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Analizando los elementos del balance de calor (por unidad de tiempo 
y volumen) se observa que la circulacion solamente afecta al valor del 
coeficiente individual de transmision del calor h'. Frecisamente en la 
determinacion de h* es donde han encontrado mayores dificultades los in- 
vestigadores en este campo por lo que han tenido que recurrir a hipote­
sis y particularizacion. No obstante, considerando las ecuaciones que se 
utilizan en transmision del calor, se puede obtener alguna orientacion 
en el caso comparativo que se esta comentando.

Hay que tener en cuenta que en el reactor sin flujo hay unas corrlen­
tes de conveccion natural que, cuando se efectue enfriamiento en las pa­
redes, tendrân direcciôn descendante junto a estas y ascendantes en el 
centro. Estas corrientes son débiles por lo que si dependerâ mucho de la 
conductividad têrmica del gas. Esto ha dado origen a las hipotesis de 
FRANK-KAMENETSKII (ver apêndice 8.2) y, en cierto modo, se manifiesta por 
al hecho de que en las ecuaciones de transmision del calor por conveccion 
natural, la velocidad de circulacion influye con un exponente igual a 
0,25 (raiz cuarta) al valor del coeficiente h'.

Si ahora se supone la circulacion ascendante, como es lo mâs corrien- 
te en la prâctica. de la mezcla explosiva a velocidades crecientes, habrâ 
que tener en cuenta el rêgimen da circulacion.

Para velocidades muy pequehas el avance de la masa gaseosa se opone a 
los efectos favorables que puedan ejercer las corrientes de conveccion, 
ya que junto a la pared que es donde se ejercen los efectos del movimian 
to de los fluidos sobre la transmision del calor, las direcciones de am­
bos movimientos son contrarias. Tal oposicion hace que la influencia de 
la conductividad têrmica sea aun mayor.

Para velocidades mayores, pero claramente dentro del rêgimen laminar 
de circulacion, vuelve a aparecer la influencia, creciente con el caudal 
de alimentacion, de la velocidad de circulacion. No obstante, y tomando 
como base el hecho de que la velocidad aparece afectada por un exponente 
0,4 (menor que raiz cuadrada) en las ecuaciones que dan h ’ para convec­
cion forzada, puede decirse que la influencia aun es dêbil.

Finalmente, para velocidades que determinen un rêgimen de circulacion 
turbulenta, la influencia de la velocidad es muy importante. Esto se ha­
lla refrendado experimentalmente por el exponente 0,8 (casi la unidad) 
que afecta a las ecuaciones, como la de DITTUS-BOLTER, que proporcionan
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el h' correspondiente.
La conclusion, para el presente trabajo de investigacion, esta en bu^ 

car el uso de caudales tan bajos que aseguren un regimen de circulacion 
francamente laminar, en aquella zona del reactor destinada a que se efec^ 
tue la reaccion, si se quiere que los resultados, relatives a las condi- 
ciones de igniciôn, que se obtengan puedan compararse con aquellos que 
lo han sido en reactores sin circulacion.

2.7. TEMPERATURA DE IGNICION RAPIDA.

Aun a primeros del présente siglo se creia que la temperatura de ig- 
nicion era un dato caracteristico de cada sustancia como pueda serlo el 
peso molecular. Se puede achacar la persistencia de tal idea, a que los 
expérimentes se habian efectuado en condiciones parecidas y con mêtodos 
de precision insuficiente para que se pusieran de manifiesto las difere^ 
cias y a no disponerse de una elaboracion teôrica adecuada.

Asi los expérimentes se efectuaban poniendo en contacte los gases, pr^ 
viamente calentados hasta la temperatura a ensayar, para formar la mez- 
cla explosiva. Se observaba si habia o no ignicion y asr, probando a di- 
ferentes temperaturas, se hallaba el "punto de ignicion".

Con el avance teôrico y el advenimiento de têcnicas majores se vio la 
falsedad que entrana la suposicion arriba expuesta, estableciêndose la 
dependencia de la temperatura de ignicion respecte de diferentes varia­
bles (tal como se hace en la ecuacion 91) unas propias y otras ajenas 
al combustible involucrado en el fenomeno.

No obstante, los dates que anteriormente se habian obtenido, continuai 
ban siendo interesantes a efectos de prévenir las explosiones de combus­
tibles en minas y fâbricas. Por otro lado, la determinacion de T no es 
fâcil de realizar con exactitud por tratarse de un punto semiestable co­
mo se ha viste anteriormente. Por todo elle DIXON (^^), disponiendo ya 
de un mêtodo eficaz como puede verse en el pârrafo 2.12.1, estableciô 
una referencia que permitiese comparer dates antiguos con los nuevos. Se 
trata de la tempoAaXüACi do. X.gyiL(U,ân A J ip^da que es aquella a la que la 
mezcla explosiva sufre la ignicion transcurrido un lapse de 0,5 seg. Co­
mo refiere COWARD (^5) este hizo DIXON porque: ... "considère la temper^ 
tura a que el gas se enciende con un lapse no mayor de 0,5 seg, como un
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dato importante ya que se aproxima a la antigua definicion de la temper^ 
tura de ignicion como aquella a que deben calentarse los gases por sepa- 
rado para que se inflamen inmediatamente cuando se los ponga en contacte", 
Tambiên habia de por medio una razon practical ... "el tiempo de 0,5 seg 
se mide facilmente y por elle se ha tomado como referencia de la ignicion 
râpida".

Asi queda definida la temperatura de ignicion râpida como:

^ign " ^\^66=0,5 seg

En el apendice 8.3 se incluyen dates, y fuentes bibliogrâficas donde 
encontrarlos, de temperaturas de ignicion râpida de diferentes substan- 
cias.

2.8. INFLUENCIA DE LA PRESION Y LA TEMPERATURA INICIALES SOBRE EL LAPSO 
DE IGNICION.

De las variables incluidas en la expresion que proporciona el valor 
del lapse de ignicion termica espontânea, ecuacion (96), en aquellos ca­
ses y condiciones que la permiten, la presion y la temperatura iniciales 
de la masa gaseosa tienen especial interes, puesto que no dependen del rê  
cipiente.

La influencia de la presion se manifiesta a traves de la concentracion 
o de ]a funcion de esta, présente en la expresion de la velocidad de reac^ 
ciôn. Tal como se ha definido la concentracion, se tiene que:

c = m X (98)

siendo m la masa (moles de mezcla total) por unidad de volumen, como an­
teriormente, y X la fraccion molar de combustible. Teniendo en cuenta que 
m es la densidad molar y aplicando la ley de gases, se obtiene:

m - ^  ^  (99)
m

siendo p la densidad del gas (p = PM/RT ).m
Admitiendo ahora que, para un caso sencillo se cumpla:

<j)(c) = c^ (100)
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siendo n el orden de la reaccion. Con (98) y (99) en (100) se llega

♦ ( c ) = — ^ p " x "  (loi)
rV m

que, introducida en la ecuacion (96), indica la influencia de la presion 
y de la fraccion molar del combustible sobre el lapso de ignicion espon 
tânea.

La obtencion de expresiones que proporcionan el lapso de ignicion en 
funcion de la presion y temperatura iniciales de la masa gaseosa, ha sî  
do efectuada por SEMENOV y colaboradores, como puede verse en el apëndi- 
ce 8.2.

Entre las hipôtesis, que luego han sometido a comprobacion experimen­
tal, y simplificaciones a que han necesitado recurrir, a efectos de cal­
cule y deduccion, cabe distinguir las siguientes:

a) La diferencia entre T y T . no excede de unas decenas de gradesp mi
en los cases de interes, por lo que en ciertos pasos de la deduccion se 
pueden suponer iguales sin que elle introduzca un errer considerable.

b) La velocidad de reaccion no varia con el tiempo durante el lap­
so de ignicion, sine que mantiene el valor que corresponde a la concen­
tracion inicial.

c) En el memento de la ignicion, la reaccion (consume de reactan- 
tes) no habrâ avanzado mas alla de un 1% por lo que puede considerarse 
que la concentracion permanece constante e igual a su valor inicial dura^ 
te el lapso de ignicion.

d) Se supone que la transmision del calor hacia las paredes tiene 
lugar unicamente por conduccion. (En caso de que no sea asi, se acepta 
que el coeficiente h ’ sera igual a una constante multiplicada por la con 
ductividad, aunque no se considéra tal eventualidad en la deduccion).

e) La deduccion vale tambien para las reacciones autocataliticas, 
en que la velocidad de reaccion depende tambien de la concentracion de 
los productos, introduciendo una funcion de esta en la expresion de la 
velocidad de reaccion.

Considerando estas hipôtesis, dedujo SEMENOV las ecuaciones siguientes. 
A presion constante:

66 = B e^^^mo (102)

46



A temperatura constante:

68 = F p* (103)

siendo A, B y F constantes. Algunos autores (^^) engloban estas dos ecua^ 
ciones en una sola, cuya forma es:

60 = a pG e^/T (104)

siendo a, 3 y  y constantes tambien.
En general, suele interesar aplicar logaritmos a las ecuaciones (102)

y (103) ya que dan lugar a rectas, semilogaritmica y logaritmica respec-
tivamente. Asi quedan:

log 60 = A Y  + log G (105)

log 60 = - n log p + log F (106)

2.9. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE COMBUSTIBLE SOBRE LA IG­
NICION TERMICA: LIMITES DE IGNICION.

La presencia de 4>(c) en las ecuaciones (94) y (96) pone de manifiesto 
la influencia de la concentracion en la condicion de ignicion termica e^ 
pontânea y sobre el valor del lapso de ignicion respectivamente. Ya se 
ha deglosado, ecuaciones (98) a (lOl), la parte que, en dicha influencia, 
corresponde a la presion y la que procédé de la fraccion molar del combu^ 
tible. Aunque se acepte como valida la hipôtesis c) del apartado anterior, 
lo cual résulta razonable y conveniente, subsiste la influencia del va­
lor inicial de la citada fraccion molar, Tal valor se va a denominar, en 
el présente apartado, concentracion inicial del combustible.

En primer lugar, se va a abordar el estudio de la influencia de la co^ 
centraciôn sobre la condicion de igniciôn. La observaciôn de la ecuaciôn 
(94) indica que, manteniendo constante el resto de los parâmetros y va­
riables, un aumento de la concentraciôn inicial facilitara progrèsivamen^ 
te la igniciôn termica. Haciendo lo mismo con las ecuaciones (91) y (92) 
se explica la existencia de un valor de la concentraciôn, el que haga que 
se cumpla (91), por debajo del cual, cumpliendo la ecuaciôn (92), no se
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puede producir la igniciôn termica espontânea. As£ queda establecido un 
de la concentraciôn inicial.

Parece que concentraciones crecientes debieran seguir favoreciendo 
siempre la igniciôn termica, pero la prâctica demuestra que tambien exis­
te un Lm Â Xo, &ixp2ÂA,0A, sobrepasado, el cual no tiene lugar la igniciôn.
La explicaciôn esta en que, sobrepasada ampliamente la concentraciôn es- 
tequiomêtrica, el comburante pasa a ser el reactivo contrôlante por ser 
minoritario. En este caso el exceso de combustible puede considerarse 
prâcticamente como un gas inerte que no reacciona pero al que si hace 
falta calentar, tal como ocurria en la zona inferior al otro limite con 
el exceso de comburante. Asi la situaciôn mas favorable sera la corres­
pondiente a la concentraciôn inicial estequiomêtrica en que el balance 
de calor es ôptimo respecto de la igniciôn termica.

La asimetria que muestra, en la prâctica, el âmbito de concentracio­
nes incluido entre ambos limites de igniciôn termica respecto de la coii 
centraciôn estequiomêtrica, indica que el fenômeno toléra mejor un exce­
so de combustible que uno de comburante. Esto puede deberse a que, gene- 
ralmente, es mayor el tamaho de las molêculas del combustible y esto au- 
menta la probabilidad de colisiones eficaces. Ello favorece a la veloci­
dad de reacciôn y compensa en parte los efectos inhibidores que sobre el 
balance têrmico ejercen los excesos de concentraciôn.

En el apendice 8.3 se han resehado datos sobre los limites de igniciôn. 
Tanbiên se pueden encontrar correlaciones empiricas que proporcionan los 
limites para diferentes mezclas explosives gaseosas en y diferentes
formas de représenter los datos en y (^^).

Entre las correlaciones présenta interês especial la de LE CHATELIER que 
proporciona los limites de igniciôn de una mezcla de combustibles en fun 
cion de los de sus componentes:

ï'm = - 7 ^  (107)
,L,/J 3

siendo L y L. el limite de igniciôn, superior o inferior segun se cons^ 
dere, de la mezcla y del componente j respectivamente. es la fracciôn
molar del componente j en la mezcla de combustibles.
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La ampliacion de los aspectos teoricos y prâcticos acerca de los limi^ 
tes puede efectuarse en a (^^).

La influencia de la concentracion inicial de combustible sobre el va­
lor del lapso no parece haber recibido casi atenciôn por parte de los iri 
vestigadores, por lo que se advierte en la bibliogrâfîa. No obstante, por 
lo que cabe entreverse al considerar las ecuaciones (96) y (lOl), en prin 
cipio deberîa ser parecida a la influencia de la presion, aunque en este 
caso habrâ un efecto contrapuesto por las mismas razones que determinan 
la existencia del limite,

Reuniendo las dos influencias discutidas aqui, cabe deducir que la v^ 
riaciôn del lapso de igniciôn espontânea con la concentraciôn inicial de 
combustible serâ como sigue. Para los limites de igniciôn se producirân 
dos discontinuidades que enviarân el valor del lapso a ». En la zona in­
termedia, al aumentar la concentraciôn de combustible, el lapso disminu^
râ hasta alcanzar un valor minimo, cerca de la concentraciôn estequiomê­
trica, y aumentarâ despuês.

2.10. INFLUENCIA DE LAS SUBSTANCIAS AJENAS A LA MEZCLA COMBUSTIBLE-COM
BURENTE COBRE LAS CONDICIONES DE IGNICION.

La acciôn promotora o inhibidora que ejercen ciertas substancias sobre 
los lapsos de igniciôn (y por ende en la relaciôn lapso-temperatura y en 
la temperatura de igniciôn râpida), sobre las presiones limite a que tiê  
nen lugar diferentes fenômenos (modificaciones que introducen en el grâ- 
fico P-T de la fig. 2,13) y sobre los limites de igniciôn, présente inte^ 
rês tanto desde el punto de vista teôrico (estudio de los mecanismos de 
reacciôn) como prâctico (antidetonantes para motores de combustiôn inter^ 
na, etc). Sobre este tema, vêase (^^) a (^G).

Los efectos que ejerzan estas substancias serân los que se deriven de 
su acciôn sobre los distintos procesos que tienen lugar en los tipos de 
explosiôn hasta aqui considerados, Asi los aditivos que inician o contr^ 
buyen a iniciar cadenas y los que las terminan o contribuyen a terminar- 
las, acelerarân o frenarân, respectivamente, el proceso global de reac­
ciôn en cadena que tenga lugar en unas condiciones dadas de temperatura 
y presiôn. De esta manera condicionan los aditivos a los fenômenos explo­
siôn y a su âmbito de existencia en el grâfico P-T.
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En lo que se relaciona con el fenômeno de la igniciôn, se ha de tener 
en cuenta que el lapso que la caracteriza esta ocupado por la acumulaciôn 
graduai de especies activas y transmisoras, por avance de la reacciôn dje 
flagrante, y de calor, esto ultimo en el caso de la igniciôn termica. Por 
ello la influencia de los aditivos sobre las acumulaciones citadas se tr^ 
ducirâ en la modificaciôn del tiempo consumido en que las mismas lleven 
a condiciones criticas de igniciôn.

Los aditivos en cuestiôn son frecuentemente compuestos lâbiles, gene- 
radores de radicales o de substancias facilmente oxidables. Como ejem- 
plos; iodo, aldehidos, perôxidos, ôxidos de nitrôgeno, compuestos organjo 
metâlicos e incluso las mismas particulas metâlicas y sus ôxidos. En otros 
casos se trata de substancias inertes en si, respecto de la reacciôn de 
combustiôn, pero que ejercerân una influencia por ser diluyentes, por aĉ  
tuar como tercer cuerpo en las colisiones triples o por sus propiedades 
têrmicas. Tambien cabe referirse aqui a los efectos de la pared, del re- 
cipiente en que se efectue la reacciôn de combustiôn, considerândola asi 
como substancia ajena a la mezcla de combustible y comburante.

Las observaciones expérimentales son complejas y a veces contradicto- 
rias si no se toma la precauciôn de precisar bien las condicipnes de pr^ 
siôn y temperatura en que se haga uso de los aditivos (zonas de tr^
bajo en el diagrama P-T), Esto puede observarse en la tabla 2.1 (^^), en 
que se resumen de forma cualitativa los resultados obtenidos por diferen 
tes autores, y se debe al hecho que se va a considerar en el pârrafo
2.10.3, de que una misma substancia ejerza influencias contrapuestas se­
gun las condiciones. La tabla citada indica la acciôn de diverses aditi­
vos sobre las presiones limites de las zonas de Hamas frias y de igni­
ciôn, por lo tanto sobre la extensiôn de dichas zonas y sobre los lapsps 
de igniciôn y Hamas frias. Se ha de entender, como se habia aqui de au­
mento o disminuciôn de la amplitud de zona, que se refiere a los que prjo 
ducen los aditivos en el sentido de las presiones para temperaturas da­
das .

A continuaciôn se va a considerar la influencia que ejercen, sobre la 
igniciôn, substancias CicJUvadoA.cii>, ^ n fU b ^ d o A /U , de d o b tz  ac.cU.6n , ciCùiye.n  

tOJi y tambien las présentes en las poAede^ de los recipientes.
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2.10.1.- Activadores.

Son substancias que se disocian en atomes y radicales adecuados para 
intervenir positivamente en las reacciones en cadena. En primera instan- 
cia, cabe citar las especies activas y transmisoras que toman parte, en 
unas condiciones concretas de presion y temperatura, en las reacciones 
citadas. Asi, la adicion de pCAdX/tdo-6, CLZdc.(tcdo6 , en aquellas zonas P-T 
en que estas substancias actuan como transmisoras, favorece la reacciôn 
en cadena acortando los lapsos de igniciôn.

Otras substancias capaces de ejercer una activaciôn son el vapOA. do, 

6o cU o , el h z m {^ z y u Ia tc in o , los o x ^d o6 do, y U tA ô g m o y eX Xodo (estos dos 
ultimos a temperaturas altas).

Como cabe esperar de estos aditivos, sus efectos se deben a que inci- 
den favorablemente en los pasos de iniciaciôn y ramificaciôn.

2.10.2.- Inhibidores.

Los efectos de estas substancias quizâs se encuentran mas estudiados 
debido al interes prâctico que présenta su utilizaciôn como aditivos an­
tidetonantes en los combustibles consumidos por los motores de explosiôn 
y turbinas de combustiôn.

La acciôn inhibidora se debe a que favorecen los procesos de termina- 
ciôn de las cadenas proporcionando posibilidades adicionales, en fase 
homogênea y por colisiôn binaria, a los mismos. De esta forma alargan los 
lapsos de igniciôn.

En general, se trata de substancias que generan con facilidad otras 
que son portadoras de valencias libres. Estas ultimas, por si mismas o 
por las condiciones, son incapaces de actuar como substancias activas 
(favoreciendo la reacciôn en cadena) pero son capaces de reaccionar con 
las especies activas (que toman parte en la misma) eliminândolas.

Aqui se vuelven a encontrar, aunque en otras condiciones de presiôn y 
temperatura, t o 6 a ld iih X .d o6 , 6xX,do^ do, y iW idgZ -no y eX X.odo que son
ejemplos de aditivos de doble acciôn y cuyo comportamiento contradictorio 
se comentarâ en el siguiente pârrafo.

Entre los aditivos inhibidores mâs importantes se hallas los c o m p a c t-  

Xo4 oA.ganom eX<tU co^, F h ( c ^ ü ^ ) ^ , Ni(co)^, Fe(co)^, etc, los m e U a lc6 (plo-
mo
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La acciôn antidetomante de los compuestos organometâlicos se atribuye 
a los metales de que son portadores y a los ôxidos de estos que se prod_u 
cen por reacciôn con el oxigeno. Esto esta confimado por el hecho expe­
rimental de que el tetraetilplomo no actua en condiciones taies que no 
lleven consigo su descomposiciôn y por los estudios realizados sobre los 
efectos emparejados a la introducciôn, en el medio reaccionante, de par­
ticules metâlicas (aerosoles, limaduras, hilos, etc). Asi, el uso de los 
compuestos organometâlicos parece ser una forma indirecte de introducir 
metales en un estado de dispersion que propicia la acciôn antidetonante 
de estos.

Es abondante el trabajo experimental que se ha efectuado sobre la ac­
ciôn antidetonante de los metales, aunque el efectuado directamente en 
las câmaras de combustiôn de motores proporcione solamente resultados cu^ 
litativos.

A continuaciôn, se encuentra la explicaciôn que da SEMENOV (^®) para 
la acciôn de los metales, basada en la naturaleza intima de los mismos: 
"En los metales los electrones se hallan deslocalizados, no estando nin- 
guno adscrito a ningun âtomo metâlico en particulas. Energeticamente, los 
electrones se encuentran apareados sobre niveles de espaciado muy cerca- 
no. Este sistema de niveles ocupados estâ seguido inmediatamente por otro 
sistema de niveles vacantes. Asi, por efecto de la agitaciôn termica, al̂  
gunos electrones pueden excitarse fâcilmente y trasladarse a niveles va­
cantes. Esto explica la gran conductividad termica de los metales. Los 
electrones libres desapareados que se hallan sobre estos niveles de ener^ 
gia mâs elevados, proporcionan al métal las propiedades de un radical H  
bre polivalente " ... "una superficie metâlica es un radical de baja ac- 
tividad ... para el que la interacciôn del electrôn de Valencia con el 
nucleo y con los demâs electrones (es decir, la resonancia) es muy gran­
de".

Actualmente se postula la posibilidad que la acciôn antidetonante de 
los metales tenga lugar por dos mecanismos (^9) completamente distintos.

En unos casos parece que la inhibiciôn de los metales ( y sus ôxidos) 
tiene lugar cuando estos se encuentra vaporizados, lo cual estâ apoyado 
por el hecho de que sôlo actuan a temperaturas en que se encuentran en 
tal estado fisico.
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En otros casos, concretamente con los metales de transiciôn, se prese^ 
ta un efecto antidetonante pronunciado a pesar de que los metales impli- 
cados y sus ôxidos no se vaporizan hasta despues de la detonaciôn. Aqui 
se achaca la acciôn inhibidora a que los metales de transiciôn poseen nî  
veles de excitaciôn electrônica muy baja. El calcule demuestra que pue­
den disiparse cantidades importantes de energîa por emisiôn de luz en 
los gases quemados, de forma que estos se hallan sometidos a un enfriamieri 
to adicional atenuante de la detonaciôn (ver apartado 2.6).

2.10.3.- Substancias de doble acciôn.

El présente pârrafo se dedica a comentar el comportamiento de aditi­
vos que actuan como activadores o inhibidores, segun las condiciones, 
principalmente de temperatura, en que se los utilice. Es frecuente que 
tal actuaciôn sea de inhibiciôn en las temperaturas bajas y de activaciôn 
en las altas. Esto parece explicarse, en general, indicando que se trata 
de substancias capaces de generar radicales libres que son poco activos, 
a bajas temperaturas, para participar en las reacciones de iniciaciôn y 
ramificaciôn pero lo suficiente para colaborar en las de terminaciôn por 
colisiôn doble. Al elevarse la temperatura, taies radicales sufren una 
activaciôn creciente hasta el punto de hacerlos capaces de reaccionar 
ademâs con especies no activas. Asi llegan a participar positivamente en 
la reacciôn en cadena cuando este efecto ultimo prevalece sobre el ante­
rior. Este predominio es favorecido ademâs,por el hecho de que son mâs 
probables las colisiones dobles de los radicales libres procédantes del 
aditivo con las especies inactivas que con las activas, dada la menor con­
centraciôn de estas ultimas. En otras palabras, una vez superada la ba­
rrera de excitaciôn termica que sépara, para estos radicales, la inacti- 
vidad, es mucho mâs probable (y estadisticamente esto supone una mayor 
eficacia real) la acciôn activadora que la inhibidora.

A continuaciôn se incluyen varios ejemplos importantes. Se han encua- 
drado en el présente pârrafo para mostrar su comportamiento en conj unto.

El X-Odo es un buen ejemplo de aditivo con doble funciôn. Su molecula 
actua como inhibidora ya que las especies acrivas reaccionan fâcilmente 
con ella debido a la debilidad del enlace I-I. Esta acciôn inhibidora eŝ  
tâ reforzada porque los âtomos de iodo producidos son tambien especie 
inactive, a temperaturas bajas, incapaz de arrancar H* pero capaz de co-
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laborar en la terminaciôn homogênea de las cadenas.
A temperaturas elevadas los atomos citados son ya capaces de arran­

car un âtomo de hidrôgeno a una molecula RH simpre que el enlace no sea 
demasiado fuerte. De esta forma se acelera la reacciôn.

El doble funcionamiento del iodo se observa en el caso de la oxidaciôn 
del metano. Asi, a temperaturas relativamente bajas (340°C), la adiciôn 
de iodo (0,3%) hace aumentar el lapso de igniciôn de 14 a 135 min. Si se 
aumenta la temperatura (hasta 447®C) la presencia de este aditivo (2%) 
acorta el lapso de igniciôn.

Los âxUdo6 do, vuJjiÔQdyio producen efectos similares. La molecula de NQ 
es un radical latente, a temperatura baja, debido a que el electrôn de 
Valencia salta entre el N y el 0 formando un enlace monoelectrônico adi­
cional entre ambos. Asi, si dicha molecula choca con un radical libre, 
se efectua con facilidad una adiciôn actuando aquella como inhibidor 
acentuado de la reacciôn en cadena.

El efecto activador del NO aparece a temperaturas elevadas cuando su 
molecula es capaz de reaccionar con especies inactivas generando otras 
activas.

Los (xZdcMXdoà ejercen una influencia muy diferente que depende, ade­
mâs de las condiciones, de su naturaleza.

El moXjOLYiCit, en cantidades no muy pequenas ejerce una acciôn inhibido­
ra en la parte baja iquierda (temperaturas y presiones bajas) de la zona 
de las Hamas frias y activadora en el resto de la zona. A temperaturas 
elevadas acorta el lapso de igniciôn.

El cU ayu it y, en general, los a td o K td o à  6Uip2AUoA.(L6 presentan una ac­
ciôn diferente ya que, a bajas temperaturas, acortan los lapsos de igni 
ciôn y de apariciôn de las Hamas frias. A temperaturas elevadas parecen 
influir poco o nada sobre la igniciôn.

El comportamiento experimental de los aldehidos, aqui descrito, es di- 
ficil de interpreter de una forma compléta. Parece hallarse condicionado 
por la variaciôn, con la temperatura, de la capacidad para actuar como 
especie transmisora, y porque encuentre oportunidad de intervenir como 
tal en el mecanismo de reacciones imperante a una temperatura dada.

55



2.10.4.- Substancias inertes.

Estas substancias, a pesar de no tomar parte activa en las reacciones 
en cadena, suelen ejercer, indirectamente, una influencia inhibidora so­
bre las mismas.

El efecto de rebajar la concentracion de reactantes, que la adiciôn 
de substancias inertes trae consigo, actua de très formas sobre la igni­
ciôn.

Por un lado cabe esperar un aumento de la probabilidad de colisiones 
estêriles que no favorece precisamente a las reacciones en cadena.

Igualmente se ven aumentadas las probabilidades de las colisiones tr^ 
pies que participan en la terminaciôn homogenea. Esto estâ corroborado 
experimantaimente, ya que se ha demostrado la gran eficacia de las molê­
culas de vapoA. do. aguCL como tercer cuerpo en las colisiones triples que 
colaboran en la citada terminaciôn de las cadenas.

Otro aspecto de la acciôn inhibidora, que acompana a la diluciôn, es­
tâ relacionado con el balance de calor (ver apartado 2.6) y atahe concre^ 
tamente a la igniciôn termica. Para un valor dado de la relaciôn entre 
las concentraciones de combustible y comburante, una concentraciôn cre­
ciente de una substancia inerte supone una disminuciôn, tambiên crecien­
te, del calor generado en la unidad de masa gaseosa total. El efecto es 
semejante al que introduce, cuando se trata solamente de la mezcla de 
combustible y comburante, el exceso de uno de estos reactantes. El calor 
acumulado, por unidad de tiempo, serâ menor por lo que, para que se al- 
cance la temperatura critica se necesitarâ un tiempo (lapso) mayor. La 
influencia desfavorable de los gases inertes sobre el balance de calor 
estâ acentuada por la disminuciôn, debida a los dos efectos comentados 
en primer lugar, de la velocidad de reacciôn.

La experimentaciôn ha demostrado la concomitancia de estos efectos de^ 
favorables. Los limites de igniciôn de un gas combustible son mucho mâs 
estrechos en aire que en oxigeno (ver tablas 8.1 y 8.2). Aun resultan mâs 
estrechos cuando se anaden diluyentes incombustibles como COg, vapor de 
agua, N^, He, Ar, etc. La adiciôn de una misma cantidad de estos diluyem
tes a una misma mezcla combustible produce unos efectos desfavorables,
sobre los limites, que se han mostrado ser proporcionales al calor espe-
cifico de cada uno de aquellos.
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2.10.5.- La pared.

En la prâctica experimental se puede operar con o sin aditivos de los 
que hasta ahora se han considerado, pero lo que résulta prâcticamente im 
posible es eludir la presencia de unas paredes que confinen el sistema 
reaccionante. Ello hace que sea importante estudiar las influencias que 
pueden ejercer las paredes del recipiente sobre las reacciones que tienen 
lugar en el interior del mismo.

En el comportamiento de las paredes se encuentran los mismos fepômenos 
(activaciôn o inhibiciôn) y gran parte de las substancias (metales, ôxi­
dos, etc) que se han considerado hasta ahora. No obstante, aqui se pre­
sentan caracteristicas peculiares debidas a la naturaleza sôlida y espa- 
cialmente localizada (inmovilidad, anclaje y continuidad) de las particii 
las que integran la superficie de una pared. En el présente pârrafo se 
van a comentar algunos aspectos de esta peculiaridad.

El hecho del estado sôlido de las paredes impone que su interacciôn 
con el sistema gaseoso reaccionante sea siempre por via de reacciones he 
terogeneas. Esto trasciende a las reacciones de iniciaciôn y de termina­
ciôn. Efectivamente, estâ exp er imentaIment e demostrado que la generaciôn 
de radicales libres sobre la pared y la terminaciôn de las cadenas sobre 
la misma dependen mucho de la naturaleza y el estado de la capa superfi­
cial. Como ejemplo de esta corroboracion experimantal cabe citar, entre 
otros muchos, la que se desprende de experimentos efectuados con el mêto^ 
do del pirômetro (ver apartado 2.12) al comparar los resultados obteni­
dos con bulbos de diferentes materiales. Incluso utilizando bulbos de 
cuarzo, material caracterizado por su inactividad quimica, solamente se 
obtienen resultados constantes tomando la precauciôn de reproducir siem­
pre el mismo estado (residuos de experlmentos anteriores, etc) de las pa_ 
redes, y es posible obtener resultados diferentes con un mismo recipien­
te, segun su tratamiento con diversos reactivos. Tambiên es ilustrativo 
el hecho de que se produzcan variaciones de color, indicatives de cambios 
en los estados de Valencia, en paredes recubiertas de ôxidos de molibde- 
no.

Son tipicos los efectos que, en los distintos fenômenos de explosiôn, 
producen paredes recubiertas por (Cl K por ejemplo),
condactoKQ ^S, etc.
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Parece ser a que, por efecto de la excitaciôn termica o luminosa, se 
producen alteraciones en la distribuciôn de cargas elêctricas entre los 
âtomos o iones que forman la red cristalina de la pared. Asi se crean, 
de forma pasajera y mâs o menos localizada, valencias libres capaces de 
tomar parte, con la limitacion de hallarse ancladas sobre la pared, en 
las reacciones en cadena. Asi intervienen en la iniciaciôn heterogênea 
(si son capaces de atacar eficazmente a las especies inactivas) y en la 
terminaciôn heterogênea (reaccionando con especies activas y transmiso­
ras) , preponderando una y otra forma de intervenciôn segun la naturale­
za de la pared y el nivel de excitaciôn alcanzado (tal como se ha visto 
para otros aditivos antes considerados).

La inmovilidad de las paredes proporciona otra peculiaridad. Se trata 
de la intervenciôn, que puede ser muy importante, de fenômenos relaciôn^ 
dos con la adsorciôn de la superficie, poco propicias a los fenômenos de 
transporte. Para estudiar este aspecto se recurre al uso de la probabiH 
dad de captura (con reacciôn subsiguiente) de particulas por la pared,
(e), que varia entre 0 y 1.

Asi, se considéra que la velocidad del proceso heterogêneo global es­
tâ integrada por dos terminos aditivos. Uno se deberâ a la velocidad con 
que las molêculas gaseosas se acercan a la pared por difusiôn a traves 
de la pelicula laminar. El otro serâ el de la propia reacciôn heterogênea,

Cuando e es muy baja, el tiempo requerido para la difusiôn de las pa^ 
ticulas hacia la pared es muy inferior al necesario para la reacciôn he­
terogênea y el proceso global se halla controlado por la cinêtica de es­
ta.

Cuando e se halla cerca de la unidad, por el contrario, el tiempo con 
sumido en verificar la reacciôn es muy reducido comparado con el de diiu 
siôn, controlando este ultimo fenômeno el proceso global.

Se ha demostrado que c aumenta con la temperatura, lo cual refuerza la 
idea de que el proceso de captura es de naturaleza quimica.

Queda aun por mencionar que, debido a su carâcter superficial, la ve­
locidad de reacciôn en estos procesos es proporcional al ârea de pared 
que interviene. Considerando lo que ocurre en la unidad de volumen y que, 
en el caso frecuente de un reactor cilindrico, la relaciôn ârea/volumen 
vale 4/D, se aprecia que la influencia de la pared es inversamente propqr 
cional al diâmetro. Esto forma parte de la influencia que, sobre los fe-
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nômenos de explosiôn, ejercen las dimensiones del reactor.
Finalmente, hay que indicar la influencia que la pared, como via para 

la eliminaciôn de calor desde el medio reaccionante, ejerce sobre la ig­
niciôn termica. Se vuelve a considerar la unidad de volumen de reacciôn, 
vuelve a aparecer la relaciôn ârea/volumen, y se desprende la conclusion 
que el ârea de transmisiôn, por unidad de volumen cilindrico, es invers^ 
mente proporcional al diâmetro. Por otro lado, el estado de la pared, en 
lo que a rugosidad se refiere, puede influir de forma sensible sobre el 
coeficiente individual de transmisiôn del calor, sobre todo cuando la me^ 
cia reaccionante se halle en circulaciôn.

Un aspecto muy interesante del estudio de la acciôn de las paredes sô  
bre las reacciones explosives, es el de que este sirviendo para aclarar 
ciertos tipos de procesos de catâlisis heterogênea.

2.11. INTERES PRACTICO DE LA DETERMINACION DE CONDICIONES DE IGNICION.

La realizaciôn de estas determinaciones, junto con la interpretaciôn 
de los resultados que de elles se obtienen, présenta una doble vertiente 
en lo que a su interês se refiere. Por un lado contribuye a un mejor co- 
nocimiento de los procesos y fenômenos implicados, aclarando muchas cue^ 
tiones relacionadas con los mecanismos y la cinêtica de las reacciones 
quimicas (y nucleares puesto que se ha establecido la semejanza corres­
pondiente) en cadena que hoy acaparan la atenciôn de multiples y excelen^ 
tes escuelas de investigadores. Por otra parte, présenta un interês de 
tipo prâctico, que atahe a nuestro punto de vista têcnico, dentro de va­
rios campos que se van a mencionar a continuaciôn.

Histôricamente, las primeras investigaciones acerca de estas determi­
naciones presentan un nexo muy claro con aspectos de la seguridad de tr̂ a 
bajo en fâbricas y minas, conexiôn que aun hoy se mantiene. El peligro 
de explosiôn existante en las minas de carbon, por causa del grisu, y en 
las plantas quimicas, por efecto de la presencia de gases y vapores cap^ 
ces de formar mezclas explosivas en el ambiante y en los recipientes, im 
puso en principio la necesidad de estas determinaciones espoleando a la 
investigaciôn en este aspecto. Posteriormente otros centros de interês 
têcnico se han unido al de la seguridad.

El desarrollo de los motores Otto y Diesel, asi como la selecciôn y
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preparaciôn de combustivies que los hagan funcionar correctamente, esté 
muy relacionado con estas determinaciones asî como con el estudio de di^ 
tintas formas, (9®) y (Gl), de iniciar las reacciones explosivas.

Otro tanto se puede decir de la relaciôn con el desarrollo de motores 
de turbinas de combustiôn, de reacciôn y coheteç que tanta actualidad tije 
nen. Asi la evoluciôn de estos ingenios ha extendido la necesidad de efe_c 
tuar medidas con combustibles (amoniaco, hidracina, diborano, metales, 
etc) y comburantes (ozono, âcido nitrico, fluor) que hasta ahora no eran 
usuales. Hoy dia son precisamente las entidades encargadas del desarrollo 
de cohetes las que llevan el peso de la mayor parte de la investigaciôn 
sobre la combustiôn y explosiones.

Tanto en los aspectos têcnicos mencionados como en otros relacionados 
con el diseno de hornos, quemadores, etc, la investigaciôn relative a la 
igniciôn interacciona mucho con aquella que se ocupa de los fenômenos de 
llama, (®) y (6%).

2.12. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LAS CONDICIONES DE IGNICION.

En el présente apartado se va a pasar revista a los diferentes proce- 
dimientos expérimentales utilizados hasta el présente para determiner con 
diciones de igniciôn. La finalidad perseguida esta en establecer las ca­
racteristicas y ambitos de aplicaciôn de dichos procedimientos para lue­
go poder caracterizar y situar, por comparaciôn, el mêtodo que se propo­
ne en vel présente trabajo.

Los mêtodos expérimentales van encaminados a la determinaciôn de la 
relaciôn existante entre la temperatura y los lapsos de igniciôn aunque, 
partiendo de mezclas de concentraciones adecuadas» pueden tambiên deter­
miner se limites de igniciôn. En algunos casos, mediante la aplicaciôn de 
têcnicas de analisis adecuadas (espectrofotometria, etc), se estudia tam 
bien la evoluciôn del sistema reaccionante determinando la de las espe­
cies (iniciales, intermedias, finales, inactivas, activas, transmisoras, 
etc) involucradas en los fenômenos de explosiôn.

A la vista de la naturaleza de las reacciones que se producen en los 
diferentes fenômenos de explosiôn, pueden plantearse los requerimientos 
que debe cumplir un mêtodo para determinaciôn de las condiciones de igni 
ciôn:
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a) Conviene partir de una mezcla homogenea de combustible y combu­
rante.

b) Se debe llevar dicha mezcla a las condiciones elegidas para la 
experimentaciôn, de forma instantânea y uniforme.

c) Las condiciones elegidas deben mantenerse constantes hasta que 
tenga lugar la ignicion.

d) El mêtodo debe permitir trabajar en condiciones adiabaticas pa­
ra eliminar la influencia de las pêrdidas de calor a travês de las pare­
des .

e) Se deben evitar, o poder contrôler si interesa su medida, los 
efectos que las paredes pueden ejercer, desde el punto de vista quîmico, 
sobre el sistema reaccionante.

f) Es necesario disponer de una medicion précisa de los lapsos de 
tiempo sin que se incluyan en êstos los tiempos muertos debidos a opera- 
ciones preliminares (mezclado y transvadado de los gases, etc).

g) Es importante tambiên poder medir o calculer con precision las 
condiciones reales en las que tienen lugar estos fenômenos.

h) Se ha de procurer eliminar las reacciones que puedan tener lugar 
entre los reactantes antes de que hayan alcanzado las condiciones desea- 
das, de forma que seen êstos, en las concentraciones dispuestas, y no otros 
productos intermedios o finales los que inicien las reacciones.

Con el enuncuado de estas condiciones ha quedado definido un mêtodo 
excelente pero, por desgracia, bastante utôpico. En la prâctica hay que 
contentarse con utilizar procedimientos expérimentales que cumplan algu- 
nas de las condiciones y en los que el incumplimiento de otras se reduce 
en lo posible dentro de lo que permiten limitaciones prâcticas inevita­
bles. En otros casos se subsanan taies inconvenientes considerando, en 
la interpretaciôn subsiguiente de los resultados obtenidos, las correccio^ 
nés adecuadas. Ello origina que los resultados que podrân encontrarse en 
la bibliogrâfla no siempre serân los concordantes que fuere de desear, 
ya que no siempre es posible efectuar taies correcciones con la perfecciôn 
necesaria y a veces los mêtodos no proporcionan resultados comparables.

Los procedimientos utilizados hasta ahora se suelen clasificar atendien^ 
do a que la mezcla de los gases, combustible y comburente, se efectue de 
forma d c M u t t , en el instante de ir a efectuar la reacciôn explosiva, o 
que exista un mezclado pA,ZVx.O de los mismos. La clasificaciôn es la si-
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Mêtodos con mezclado previo <

guiente:

Mêtodo de tubos concêntricos
Mêtodos con mezclado actual \

Mêtodo de la gota (o de crisol)

Mêtodo del pirômetro (o de los bulbos)

jMâquina de compresiôn
J J j subita mediante pistonMêtodos de compre-

siôn adiabatica Tubo de onda de choque

Los procedimientos con mezclado actual presentan la ventaja de que el 
experimento parte de la mezcla reciên preparada con lo que se évita el 
avance previo de reacciones de deflagraciôn. Los inconvenientes estân en 
que no se trabaja con una mezcla previamente homogeneizada por lo que los 
lapsos medidos incluirân cierto tiempo de mezclado y ademas, al no ser 
este perfecto, no se conoce bien la concentraciôn local a que tiene lugar 
la igniciôn y solamente se sabe la concentraciôn global determinada por 
los caudales de combustible y comburente. Por otro lado, y debido a la 
falta de homogeneizaciôn ya citada, la medida de la temperatura correspon 
diente a la igniciôn es tambiên imprecisa.

Las ventajas e inconvenientes de los mêtodos con mezclado previo son, 
evidentemente, inversos a los que presentan los mêtodos de mezclado ac­
tual.

2.12.1.- El mêtodo de tubos concêntricos.

Este procedimiento (G3) a (^5), fue desarrollado por DIXON (G^). El 
aparato, despuês de multiples perfeccionamientos efectuados por su inveii 
tor, es tal como lo muestra la fig. 2.15.

Consta de un tubo de silice vidriada A que se calienta exteriormente 
mediante un arrollamiento de hilo de nicrom situado sobre otro tubo con- 
cêntrico B. Exterior a todo esto lleva un aislamiento a base de kieselguhr 
C y una carcasa externa D. Las platinas inferior y superior, sujetas me­
diante 12 juegos de espârrago y tuercas, mantienen la solidez y estanque^ 
dad del montaje.

En la vaina de silice H se halla situado un termômetro de resistencia.
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La ignicion se observa visualmente por la ventanilla de cristal J con la 
ayuda de un espejo.

El gas inflamable entra por la conexion K al tubo concêntrico G, tam­
biên de silice, y pasa a la camara de combustion por un pequeno orificio 
que este lleva en su extremo superior. El gas comburente pénétra por L y, 
atravesando una plaça perforada de distribuciôn, accede a la camara de 
combustiôn. Los gases residuales de combustiôn, asi como los que no la 
hayan sufrido, se purgan de la camara por la tubuladura M.

El acceso y la salida de los gases se controlan mediante vâlvulas adê  
cuadas midiêndose tambiên los caudales. Para poder conectar y desconectar 
rapidamente el combustible, y poder regular el caudal de este objeto de 
que se produzca una llama de altura normalizada, se dispone otro aparato 
gemelo conectado en paralelo y alternativamente mediante una valvula de 
très vias.

El aparato se utiliza para determinar lapsos de igniciôn a diferentes 
temperaturas y presiones. La temperatura se va haciendo aumentar lentamen^ 
te hasta un valor prefijado, mientras una corriente del comburente atra- 
viesa la camara de combustiôn con un caudal igual al que debera usarse 
en el experimento. Una vez alcanzado el valor deseado de temperatura, se 
hace entrar el combustible accionando rapidamente la valvula de très vias. 
El lapso de igniciôn se mide como el tiempo transcurrido entre tal accLo 
namiento y la apariciôn de llama en el orificio del tubo G. Formada la 
llama y efectuada la medida se vuelve a accionar la valvula citada para 
evitar que el efecto prolongado de la llama sobrecaliente el tubo G. Des^ 
puês de dejar un tiempo para que se arrastren los residuos de combustiôn, 
puede efectuarse otra medida.

De esta forma se efectuan conjuntos de medidas, a temperaturas crecie^ 
tes, hasta que se alcanza la correspondiente a un lapso de 0,5 seg.

El autor citado y sus colaboradores han efectuado detrrminaciones en 
un ambito de presiones desde 50 mm Hg hasta 11 atm. y un margen de tempe^ 
raturas comprendido entre 100 y 950°C, lo cual dice mucho en favor de ejs 
te mêtodo en lo relative a la gran amplitud de su campo de aplicaciôn.

En la referencia se describe una variante con el tubo exterior
transparente que trabaja con flujo continue y en la que el lapso se cal­
cula a partir de la velocidad media de avance de los gases por el tubp y 
de la distancia a la que se produce la igniciôn manifestada por la llama
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estabilizada. Aqui se preçalienta previamente el comburente hasta una tern 
peratura tal que, al mezclarlo con el combustible, la mezcla résultante 
se encuentre a la temperatura deseada.

2.12.2.- El mêtodo de la gota.

Este procedimiento, a se utiliza para determinar temperatu­
ras y lapsos de ignicion de combustibles poco volatiles, a partir de cu- 
yos vapores es dificil preparar mezclas con el comburente de composicio- 
nes situadas dentro de los limites de ignicion. Tambiên puede efectuarse 
determinaciones con gases licuados.

El mêtodo en dejar caer en un crisol, previamente calentado a la tem­
peratura elegida, una gota del liquido o gas licuado a ensayar. El crisol 
se hallara en el seno del gas comburente.

Existen distintas variantes de este mêtodo pero todas ellas lo que m^ 
den es la temperatura a que se han de llevar los vapores del combustible 
para que se inflamen espontaneamente en el seno del comburente.

Es un mêtodo muy sencillo pero requiere gran normalizacion en el apa­
rato y su manéjô para que los resultados sean comparables y reproducibles, 
En principio se lo puede asimilar al de tubos concêntricos y de hecho los 
resultados que se obtienen con el procedimiento de la gota son solamente 
algo diferentes. No obstante, debido a operar con gotas de liquido, el 
âmbito de aplicaciôn del mêtodo de la gota résulta mâs reducido y ademâs 
los inconvenientes derivados del mezclado actual quedan acentuados.

2.12.3.- El mêtodo del pirômetro.

Este mêtodo, y (^^), fue ideado por MALLARD y LE CHATELIER a fi­
nales del siglo pasado habiêndosele incorporado posteriormente el uso de 
accesorios que lo han mejorado sensiblemente.

El aparato, fig. 2.16, se halla integrado por un reactor A que es un 
bulbo de cuarzo o vidrio, puede ser tambiên de métal aunque no es reco- 
mendable por no ser transparente y por los efectos de pared, situado en 
un horno elêctrico B. El bulbo se conecta, por la tubuladura F, a un 
registrador de presiôn y lleva acoplado en su interior un termômetro de 
resistencia de platino G enfundado en cuarzo para evitar la acciôn cata- 
litica de este métal. Asi pueden registrarse los valores de la presiôn y
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temperatura reinantes dentro del bulbo. Otro termômetro H, de termopar, 
indica la temperatura en el exterior del bulbo.

La mezcla gaseosa a ensayar se almacena en un balôn C . La tubuladura 
E sirve para dar conexiôn a una bomba de vacio. La cêlula fotoelêctrica 
I recogera los posibles fenômenos luminosos (Hamas).

Para realizar el experimento, se carga la mezcla en el balôn C y se 
lo aisla mediante la valvula de très vias D dando, a la yez, conexiôn del 
bulbo con la bomba de vacio que harâ disminuir la presiôp en ese hasta 
un valor ligeramente inferior al deseado en el ensayo,

Una vez conseguidas las condiciones, presiôn y temperatura predetend 
nadas, se acciona la valvula D desconectando la bomba de vacio y permitien 
do el acceso de la mezcla a ensayar desde el balôn C hasta el reactor.

Con el fin de fijar la forma précisa el momento en que se efectôa 1g 
introducciôn de la mezcla en el bulbo, la valvula D se halla dotada de 
accionamiento electromagnêtico.

Las reacciones previas, debidas a hallarse los reactantes previamente 
mezclados, se minimizan manteniendo el balôn de almacenaje a baja tempe­
ratura.

El tiempo medido entre el accionamiento de la valvula y el momento de 
la igniciôn incluye necesariamente el invertido en el traslado de la me^ 
cia desde el balôn al reactor. Ello hace que el procedimiento sea mâs iii 
teresante para efectuar el estudio de reacciones lentas, de lapso eleva- 
do, en las que el tiempo de traslado es despreciable frente al lapso. Asi, 
a pesar de que se han efectuado determinaciones en las mâs diversas con­
diciones de presiôn y temperatura, este mêtodo résulta especialmente in-» 
dicado para estudiar los fenômenos de Hamas frias y de la zona de las 
très presiones limite.

2.12.4.- El mêtodo de la mâquina de compresiôn subita.

Este procedimiento, ideado por NERNST y puesto en prâctica por FALK, 
ha sido desarrollado y utilizado por DIXON, TIZARD, PYE, etc (^2) y (?3) 
que construyeron mâquinas en las que el pistôn era accionado mecânicamen 
te por un sistema de biela.

Las mâquinas actuales, fig. 2.17, accionan el pistôn principal B que 
cierra la câmara de combustiôn C, de forma neumâtica mediante un pistôn 
auxiliar E. Para ello se llena previamente el compartimente F con aire a
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presiôn muy elevada. En el momento en que se desee realizar la compresiôn 
subita se acciona la valvula D con lo que el aire pasa al cilindro de im 
pulsion actuando sobre el pistôn E.

La detenciôn del sistema que forman los dos pistones solidarios, cuan 
do se este a punto de alcanzar (en la câmara de combustiôn C) la compre­
siôn mâxima (volumen minimo) deseada, se consigne por el choque del pis­
tôn E con unos amortiguadores G. Estos amortiguadores funcionan porque su 
avance es frenado progresivamente por la contrapresiôn que, en las câma­
ras H, origina dicho avance.

Desde el punto de vista de los experimentos que se desean realizar con 
ella, la mâquina deberâ poseer las siguientes caracteristicas: a) obten- 
ciôn de una velocidad de compresiôn muy elevada, limitada no obstante, 
a algunas decenas de m/seg para evitar la creaciôn de ondas de choque d^ 
masiado intensas en la câmara de combustiôn; b) inmovilizaciôn instantâ­
nea del pistôn, con posibilidad de que este se quede fijo durante el ex­
perimento, despues de haber realizado la compresiôn; c) buena estanquei- 
dad de la câmara de combustiôn pero sin recurrir a ningun tipo de engra- 
sado del pistôn B; d) reducciôn al minimo de la transmisiôn del calor a 
traves de las paredes de la câmara de combustiôn. Todas estas exisgencias 
junto con las condiciones tan duras a que se someten los materiales uti­
lizados en la construcciôn de estas mâquinas, hacen que este metodo no 
sea muy usual.

El fundamento del metodo estâ en que si se comprime adiabâticamente 
una mezcla gaseosa hasta un punto predeterminado, se pueden calculer la 
temperatura y la presiôn finales segun:

aunque actualmente se prefiere disponer en la câmara un elemento sensible 
a la presiôn (vease en el siguiente apartado) y registrar esta variable 
de forma que se conozca su valor final. Asi se calcularâ la temperatura 
final de acuerdo con:

(Tg/T^) = (Pg/P^) (V^/V^) (110)
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evitando el uso de Y dificil de conocer en gran parte de los casos.
Ademas del elemento sensible a la presion, la camara de combustion pue 

de ir provista de mirillas para la observacion y deteccion de fenômenos 
luminosos y de dispositivos para la toma de muestras. Ultimamente se han 
acoplado tambiên sistemas que pueden realizar analisis instantanées en 
cualquier momento del lapso de igniciôn.

El mêtodo, como se desprende de su fundamento prâctico, estâ especial­
mente indicado para experimentos a presiones y temperaturas médias y eLa 
vadas (hasta 40 atm y 700°C).

2.12.5.- Mêtodo del tubo de ondas de choque.

Se trata de un procedimiento, (^^) a (^^), bastante delicado pero de 
gran interês por las siguientes razones: a) se pueden medir lapsos de i^ 
niciôn muy cortos; b) se lleva la mezcla reaccionante de forma prâctica»? 
mente instantânea desde unas condiciones iniciales, en las que el avance 
de las reacciones es casi nulo, a las condiciones de reacciôn predeterm^ 
nadas; c) tal instantanëidad hace que la transmisiôn del calor hacia lag 
paredes, siempre que se utilice un tubo de diâmetro adecuado, sea despra 
ciable con lo que se consigue un adiabatismo casi perfecto.

El aparato, fig. 2.18, consta de un tubo dividido en dos câmaras, la 
de reacciôn A y una auxiliar G, que se hallan separadas por un diafragma 
B. En la câmara A se dispone la mezcla a ensayar. La câmara G se carga 
con un gas a presiôn o se realiza en ella el vacio. El diafragma B, de 
celofân, chapa de cobre, papel, etc, se calcula de forma que se rompa a 
una diferencia de presiones determinada o bien se rompe por incisiôn de 
una aguja percutora accionada por un mecanismo neumâtico auxiliar C.

La rotura del diafragma B origina una onda mecânica de choque, cuya 
intensidad y velocidad de propagaciôn dependen de las presiones en ambos 
compartimentos, de las dimensiones de los mismos, etc. En têrminos ener- 
gêticos el choque en si no es muy intenso pero lo interesante es que la 
onda estâ muy localizada y se mueve con una velocidad suficiente para 
asegurar unas condiciones casi perfectamente adiabâticas. En taies cond^ 
ciones, regiones muy pequenas de la mezcla reaccionante se ven sometidaa, 
durante un tiempo muy corto, a un calentamiento adiabâtico muy râpido.
No se puede hablar, en sentido estricto, de temperatura en un sistema de 
este tipo,que no se halla en equilibrio, pero si puede hacerse referencia
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a un aumento y disminuciôn, subites y consécutives de la energia cinêti- 
ca media y per le tante de la "temperatura cinetica" cerrespendiente. Tal 
diferenciacion se debe al heche de que la agitacion molecular es, en es­
te case, de erigen mecânice y ne têrmice. De esta ferma se consigne, de 
ferma local e instantânea, un estade de agitacion molecular (cen sus se- 
cuelas de celisienes, generacion de especies activas, etc, équivalentes 
a las que tienen lugar en la agitacion de erigen têrmice) equiparable al 
censeguide cen temperaturas de hasta varies millares de grades. Ceme el 
efecte es de muy corta duracion, el gas reterna rapidamente a sus cendi- 
cienes iniciales (anterieres al pase de la enda) pere habiêndese creade 
en su sene cierta cantidad de especies activas y transmiseras. Si se efec^ 
tuan ebservacienes inmediatamente despuês del pase de la enda es pesible 
detectar, mediante mêtedes optices, la presencia y la velecidad de trana 
fermacion de las especies activas y transmiseras fermadas. Per etre lade, 
el rapide reterne a las cendicienes iniciales, baja temperatura sobre t(0 
de, erigina una "cengelacion" de las reaccienes. Asî pueden estudiarse 
reaccienes muy râpidas en cendicienes de altas presienes y temperaturas.

Muy variades son les acceseries que pueden adaptarse a este aparate 
cuye funcienamiente les impene la cendicion de que pesean tiempes de res 
puesta muy certes. En la fig. 2.18 se han representade elementes sensi­
bles a la presion D pieze-elêctrices (cristales de cuarze e de titanate 
de barie) para seguir el avance de la onda de choque y peder calculer su 
velecidad y caracteristicas. Tambiên puede hacerse use de elementes de- 
tecteres de la ienizacion, termisteres, detecteres optices, cendensaderes, 
etc, para este y etres fines. Tambiên se ha representade un dispositive 
E de registre fetegrafice per tamber rotaterie, asi ceme una cêlula fe- 
teelêctrica F, para peder detectar y seguir la evelucion de les fenome- 
nes lumineses que acempanen a la reaccion,

Muchas veces se eligen las cendicienes de trabaje de ferma que pueda 
estudiarse la reaccion en el pase de la enda principal y luege al pase 
de la enda reflejada sobre el fende del compartimente A. Asi se pretende 
que la igniciôn tenga lugar despuês de esta segunda pasada reservande la 
primera para estudiar las reaccienes en su evelucion inicial. Elle cempli^ 
ca alge el calcule de las cendicienes pere tiene ventajas interesantes.

Ceme se va viende, el présente mêtede preperciena multiples pesibili- 
dades en sus dispesitives expérimentales, aplicacienes y fermas de eperar.
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En la referenda se encuentra una discusion sobre el calcule de cen
dicienes y velecidades de prepagacion. En la referenda ( 7 ^ ) hay un ejem 
pie excelente de la aplicadon de este mêtede cen un mentaje experimental 
muy complete. Finalmente, en las referencias ( 7 ^ ) a ( 7 ^ ) puede encontrar^ 
se cuantiesa bibliografîa sobre este precedimiente.

2.12.6.- Dominies de utilizacion de les mêtedes de determinacion descri- 
tes.

En el présente parrafe se pretende situar, de acuerde cen sus caract^ 
risticas peculiares, les dominies en que résulta mas adecuade el use de 
cada une de les mêtedes descrites anteriermente. Taies dominies se han 
definide teniende en cuenta très variables: presion, temperatura y magn^ 
tud de les lapses„

En la fig. 2.19 se han representade diches dominies sobre la gr^
fica P-T de tipe general de la fig. 2.13.

Respecte de la magnitud del lapse, que tambiên cendiciena la situacion 
de les deminies en el grâfice P-T, hay que resaltar le siguiente:

a) EZ moXodo do, tu b o ^  c.oncë,yiX/Ltc.06 se halla limitade a valeres del 
lapse cemprendidos entre 0,5 mseg y varies segundes.

b) EZ méZodo d zZ  pZ/LâïïlcZAo preperciena buenes resultades en las ZjO 
nas en que las reaccienes son lentas, lapses prelengades, ya que enten- 
ces les tiempes muertes de transvase se hacen despreciables.

c) La ïïidqm cna de. CoynpXe.6Zoyi  é u b z ta  preperciena buenas medidas de 
lapses cemprendidos entre 1 y 100 mseg.

d) EZ tu b o  de. onda.6 de. choque, résulta especialmente indicado para 
realizar medidas en reaccienes muy rapides, siende su margen de aplicacion 
el cemprendide entre 10 y 2000 mseg.

2.13. EL METODO PROPUESTO EN EL PRESENTE TRABAJO.

En termines générales, se trata de un mêtede continue para la determ^ 
nacion de las cendicienes (lapses, temperaturas y limites) de igniciôn 
de combustibles en fase gaseesa, aplicande la têcnica del leche fluidiza 
de.

La parte mas importante del dispositive experimental es un reactor ver  ̂
tical de tipe tubular en cuya parte inferior va dispueste un lecho de
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lido granular inerte que sera fluidizado per el avance ascendente de la 
propia mezcla explosiva. Esta dotado de medics de calefaccion elêctrica, 
exteriores a la pared del tube, en la zona del lecho y en el reste del 
misme.

Ceme intégrantes acceseries hay que citar les que estan destinades a 
la medida, indicacion, registre, control y regulaciôn de las variables y 
paramétrés implicades en el fenômene que se desea estudiar.

A centinuaciôn se resehan las caracteristicas mas importantes que se 
prevên para el mêtede experimental prepueste asi ceme su cemparaciôn cen 
les mêtedes existantes y su situacion dentre de la clasificaciôn de les 
mismes. Para este se temara ceme base le diche en el apartade 2.12.

Para empezar hay que establecer las ventajas que tiene un mêtede cen 
c o n tZ n u o  de. Za  nie.zcZcL e.x.pZo4ZvcL, Permite una estabilizacion del apâ  

rate y la ebtencion de gran cantidad de medidas en un tiempe total rela- 
tivamente reducide. Asî se pueden extraer valeres medies de mayor fiabi- 
lidad estadîstica. Per etre lade, es pesible autematizar mas y mejer las 
eperacienes y las medidas.

Se prevê, per las razenes que mas abaje se expenen, que el Ze.cko 

dU.za.do actuara ceme un mezclader y ceme un cambiader de caler, de una 
eficacia excelente, sin que en êl tenga lugar reaccion alguna. Asî se pu^ 
de supener que el reactor esta integrade per des zonas tal ceme se ha 
presentade en la fig. 2.20, junte cen el diagrama de fluje de un medelo 
que se le puede censiderar équivalente. La fig. 3.1 cemplementara la com 
prensiôn de la figura citada.

La zoYva. de. caZe.^ac.cUon y mezcXa, que es la del leche fluidizado, se 
asemeja a un recipiente perfectamente agitade y detade de calefaccion e# 
terier (elêctrica) e interior (las partîculas del leche) respecte del 
gas que le atraviesa.

Al disminuir las partîculas solidas en el leche, la seccion libre de 
pase de les gases, êstes ven aumentada su velecidad. Este acarrea dos co^ 
secuencias: a) baje tiempe de residencia a efectes de la reaccion que pu^ 
da tener lugar entre les componentes de la mezcla explosiva; b) elevada 
turbulencia, acrecentada aun mas per la remeciôn apertada per el estade 
fluidizado del solide.

La gran turbulencia que erigina, en el gas, el leche fluidizado trae 
censige una gran eficacia y rapidez en la transmision del caler y en el
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mezclado (vêase el apartado 8.1). Tambien se évita, de forma practicamejn 
te total, la posible reaccion entre los componentes de la mezcla antes 
de que esta abandone el lecho. Esto se debe al poco tiempo de residencia 
ya mencionado y a las propiedades excepcionales del lecho fluidizado no 
caralitico en lo que respecta a la homogeneizacion de temperaturas, evi- 
tando sobrecalentamientos locales, y de concentraciones, evitando puntos 
de sobre concentracion. Esto se ve reforzado, ademas, si se considéra la 
hipôtesis (c) del apartado 2.8. Asi se consigne que la mezcla emerja del 
lehco a la temperatura deseada, bien mezclada y prâcticamente con la corn 
posiciôn inicial. Por ello se ha elegido para el lecho fluidizado la aim 
logia que aparece en la fig. 2.20. Otra ventaja relacionada con lo ante­
rior es la de que en la zona superior del lecho, puede medirse la tempe­
ratura mâsica de la mezcla y no valores puntuales como se medirian en la 
zona libre del tubo.

Aparté de lo anterior, el lecho fluidizado actua como "valvula" hacien 
do secuencial un proceso, el de igniciôn, que es intermitente de por si. 
Esto se verâ mejor mas adelante.

En lo que respecta a la zona de. esta actua como un reactor
intermitente y asi se ha considerado en la analogia de la fig, 2,20. E H  
giendo adecuadamente el caudal de la mezcla gaseosa, dentro de lo que ex^ 
ge la velocidad minima de fluidizacion (ver apêndice 8.1), y el diametro 
del tubo se puede trabajar con rêgimen francamente laminar comparable, 
a efectos de igniciôn têrmica, al de reposo de la masa gaseosa como se 
discutiô al final del apartado 2.6.

El funcionamiento de la zona de reaccion sera en ciclos consécutives 
integrados por secuencias tambiên consecutivas. Dejando de lado que el 
lecho, cuyo funcionamiento es continuo, deja pasar la alimentation, las 
secuencias son las que siguen: a) en una primera parte de la zona tiene 
lugar la reaccion deflagrante; b) a un cierto nivel tiene lugar la igni­
tion; c) se produce la détonation que se extiende instantaneamente, c6n- 
suniêndola, a toda la mezcla que se halle présente en la totalidad de la 
zona de reaccion; d) se repite a) comenzando un nuevo ciclo.

En el momento de la détonation el lecho fluidizado, por sus propieda­
des ya comentadas, protege de la misma a la mezcla que se encuentra en 
su seno y a los reactantes que le llegan, por lo que actua como una esp^ 
cie de valvula anti-retorno.
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El lapso de igniciôn se mide como el tiempo transcurrido entre dos dê  
tonaciones incluyendo un ciclo completo de los ya descritos.

Una vez consideradas sus caracteristicas, interesa ver como el mêtodo 
propuesto, tal y como se lo ha descrito hasta el momento, se enfrenta con 
las condiciones enumeradas en el apartado 2.12 para un mêtodo de determ^ 
nacion de las condiciones de igniciôn.

La condition a) queda cumplida completamenteo Las condiciones b) y c) 
quedan cubiertas en su casi totalidad. La d) puede cumplirse regulando 
adecuadamente la calefaccion en la zona de reaccion. La condition e) quê  
dara totalmente satisfecha si se encuentran un relleno para el lecho y 
un material para el tubo que sean quimicamente inertes, f) se cumple to­
talmente ya que el lapso de tiempo que se mida, entre cada dos detonacLo 
nés, induira un ciclo completo, como se ha descrito, integrado so lamen­
te por etapas propias del sistema reaccionante y no otras de mezcla o c^ 
lefaction previamente realizadas. La condition g) se cumple bastante bien 
por la automatization de las medidas y porque se evitan reacciones previas. 
Finalmente h) se cumple casi totalmente por lo que ya se ha dicho anterior^ 
mente.

La ubicacion de este mêtodo dentro de la CÙl6'i{;A^C(l(Liân expuesta en el 
apartado 2.12 puede efectuarse situândolo como de mezclado previo (con 
"congélation" de la réaction) pero cercano a las caracteristicas de los 
de mezclado actual. Asi practicamente queda como intermedio entre ambas 
clases de mêtodos.

Algo parecido ocurre al compoActAZo c o n  to à  demoU, méXodo6 incluidos en 
la clasificacion ya que se lo puede considerar como un mêtodo hibrido, 
en cierto aspecto, entre el de tubos concêntricos y el del pirometro.

En un trabajo preliminar (?9) se probo, con êxito, la utilizacion del 
mêtodo aqui definido en la determinacion de la relation lapso-temperatura 
y de la temperatura de ignition rapida del metano. El présente trabajo 
partio de las conclusiones y recomendaciones de aquel, aparté de intentar 
la aplicacion del mêtodo a la determinacion de los limites de igniciôn.

2.14. ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION.

Uno de los fines perseguidos ha sido définir, de forma explicita y coin 
creta, el mêtodo propuesto en el contexto teôrico y experimental de los
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fenômenos a los que se trata de aplicar. Esto ya queda resenado en la 
présente Introduction.

El fin principal es, no obstante, buscar una confirmation experimen­
tal firme para el mêtodo propuesto.

Tambiên se trata de establecer las condiciones de opération en que me 
j or se efectuen las determinaciones y la influencia que puedan ejercer, 
en las medidas realizadas, los materiales del lecho y de las paredes de 
la zona de reaccion aclarando cuales son idoneos.

Para conseguir el fin propuesto se realizaran medidas, una vez esta- 
blecidas las condiciones de opération adecuadas al buen funcionamiento 
del dispositivo experimental en su conjunto, de los lapsos, temperaturas 
y limites de igniciôn têrmica de determinadas mezclas explosivas y ton 
diferentes materiales en el lecho y en la pared del reactor.

Posteriormente se efectuarân dos comparaciones de los resultados obtje 
nidos. La primera sera un contraste con los resultados resenados en la 
bibliografîa, para las mismas mezclas explosivas y que se hayan obtenido 
mediante experimentos efectuados con los mêtodos comparables con el aquî 
propuesto. La segunda sera una comparaciôn interna que pondra de manifie^ 
to la influencia que puedan ejercer los diferentes materiales.
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3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental montado para realizar las determinaciones 
objeto del présente trabajo, se encuentra esquematizado en la fig. 3.1. 
Cabe distinguir en el mismo très secciones:

a) Reaccion (reactor y lecho).
b) Detection y recuento de las detonaciones.
c) Medida, registro, control y regulation de las condiciones de

opération.

En la fig. 3.2. se encuentra una vista general de la instalaciôn.

3.1. EL REACTOR Y EL LECHO.

El es del tipo tubular (fig. 3.3) con relleno. Se ha constru^
do de acero refractario con el fin de que résista sin deterioros eleva- 
das temperaturas. En su zona superior tiene un ensanchamiento cuya fina- 
lidad es evitar arrastres de partîculas del lecho al reducir la velocidad 
de los gases. Esta dotado de la posibilidad de que se le adopte una cam^ 
sa interior de cuarzo.

En el interior del reactor se halla dispuesta una K.<LjÂXtOi de acero inô  
xidable susceptible de ser recubierta con una tapa de lana de cuarzo pa­
ra evitar asî la contamination y los efectos catalîticos que aquella pu-
diera producir. La finalidad de esta rejilla es la de sustentar el lecho
granular.

El te ,c k o esta integrado por finas partrculas (100 mallas Tyler) de 
alumina cristalina, purificada por ebullition con HCl conc. en unos casos, 
o contaminada por los ôxidos procédantes de la pared metalica del reactor 
en otros. La finalidad de este lecho, fluidizado en la opération, es tr^ 
pie; a) realizar un mezclado intenso de los gases reactantes; b) calen-
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tar de forma rapida y homogênea la mezcla reaccionante; c) evitar, absor^ 
biendo calor si fuese necesario, que la reaccion deflagrante sufra el f e  

nômeno de igniciôn (paso a détonation antes de que emerja del lecho a la 
temperatura deseada.

CONT.

FIG. 3.1
ESQUEM A GENERAL DEL APARA^O.

3.2.^ DETECCION Y RECUENTO DE LAS DETONACIONES.

Para detectar y contar los impulsos de presion debidos a las detonacLo 
nés, se ha recurrido a su transformation en impulsos acusticos. Asî se 
han evitado dispositivos mecanicos con piezas môviles que presentan dif^ 
cultades en su construction y utilizacion. Para realizar dicha transfor­
mation se dispone de un th£idix(lt.Oh. de. ^ p u Z & o à  de! tipo de los tubos acû^ 
ticos, con longitud variable, con el fin de poder modificar la frecuencia 
del sonido emitido (fig. 3.4),

La detection se efectua mediante el acoplamiehto, al traductor, de un 
deXe.cXofi a c il6 tZ c .O , Puede considerarse que se trata de un micrôfono modi- ;
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ficado que envia impulsos elêctricôs, correspondientes a los acüsticos, 
a un ̂ p t H ^ c a d o X  de ganancia regulable.

Las seriales elêctricas, ya amplificadas, accionan con COnXadoA de. Xm- 

p u t6 0 6 , de tipo digital, que efectda el recuento de detonaciones deseado.
El esquema de conexiones del conjunto formadp por el detector, el am­

plif icador y el contador se encuentra en la fig. 3.5,

FIO.3.2
VISTA DE LA IN STA LA C IO N .

Paralelamente al sistema electro-acustico discrito se diSpone de una 
detection visual de los destellos luminosos, que àcompanan a las detona­
ciones, mediante una mirilla situada en la parte superior del reactor 
(fig. 3.1) y un espejo acoplado a esa. Este sistema auxiliar sirve para 
contrastar el funcionamiento del sistema electro-aCüstico en lo que a seii 
sibilidad y selectividad se refiere, '

Simultâneamente al recuento de las detonaciones se procédé a la medi^ 
ciôn del tiempo mediante un cronômetro de precision.
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3.3. REGULACION, CONTROL, MEDIDA Y REGISTRO DE LAS CONDICIONES DE OPERA 
CION.

Se ha dotado al dispositivo experimental de un conjunto de elementos 
destinados a realizar estas funciones con el mâximo de exactitud, versa-

FIQ.3.4 D IS P O S IT IV O  PARA LA D ETEC C IO N  DE 
EXPLO SIO N ES. ________

tilidad y comodidad (fig. 3.1).

3.3.1.- Caudales (concentracion) de los reactantes.

Los gases reaccionantes, contenidos a elevada presidn en cllindros ad^ 
cuados, se alimentan al reactor por conducciones de cobre independientes. 
A la salida de los cilindros se encuentran manorreguladores adecuados pâ  
ra disminuir y mantener constante la presion de lod gases.

La A.C.giLÙl(U,ân do, to 6  c a u d a J it6 de combustible, d# comburante y por en- 
de de. Ù l  C.onc.e,ntACL(U.6nf se realiza mediante valvulâs de aguja de paso muy 
fino obtenido mediante accionamiento micromêtrico dél avance de la aguja. 

La X.yuiic.(lcU.6n de, to 6  caudaZe.6 antedichos se efectua con unos medidores
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(FI) del tipo diagrama y manometro diferencial, especialmente desenados 
para poder realizar cômodamente el cambio de diafragmas calibrados de dî  
ferentes diametros de estrangulacion (fig. 3,6), Consta de un cuerpo con 
entrada y salida de la corriente de gas que se desea medir y otras tubu- 
laduras para la qonexion de las tomas de presion y la inserciôn de un ter̂  
mômetro en la corriente gaseosa. El tubo capilar II, diafragma calibrado

ijj

AMPLIFICADOR

puk«4or 
pw##(# c«ro

CMitador putala

FIÛ.3.5'ESQUEMA DEL SISTEMA DE DETECCION Y REÇUENJO

reemplazable, se adapta mediante un acoplamiento esmerilado al aparato, 
que cierra mediante una caperuza provista tambiên de acoplamiento eameri^ 
lado.

La pêrdida de presion experimentada por la corriente gaseosa, al pasar 
por el diagrama, se mide mediante un manometro diferencial cuyas ramas 
estan conectadas con las tomas de presion citadas. A la toma posterior, 
al diafragma, va conectada tambiên una rama de un manometro de mercurio, 
de tubo abierto, que indicarâ la presion del interior respecte de la at- 
mosferica.

3.3.2.- Temperaturas.

La C.<lte.£ciC.cU.ân de la masa gaseosa se realiza ert el lecho, pudiêndose, 
en el caso de que sea necesario, precalentar la corriente del comburan­
te antes de su llegada al mismo. Tambiên interesa calentar las paredes 
del reactor, en la zona superior al lecho, con el fin de que, por pêrdi- 
das de calor excesivas, se pueda retraer el fenomeno de igniciôn.

Para realizar las calefacciones citadas se han dispuesto arrollamien-
tos calefactores exteriores al reactor (R, a R,) obtenidos con hilo de1 o
kantal (lOO/m). Dichos arrollamientos se han diversificado de manera que.
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conectândolos y alimentândolos de formas adecuadas, se consiga una vers^ 
tilidad grande en lo que se refiere a las temperaturas y cantidades de 
calor obtenidas,

El cuù6ÙunZi.nto f tanto elêctrico como têrmico, se garantiza mediante 
una capa de pasta de amianto, modelada y fraguada despuês, y otra de ai­
re en aquellas zonas, sobre todo la correspondiente al lecho, en que la 
calefaccion es mas energies y las temperaturas mas elevadas.

FIQ.3.e>MEDID0R DE CAUDALES PARA OASES.

-10

-29

C H

La KZQULÙLcXôn de. ù U i tempeACUtuAcu se realiza mediante el uso de auto- 
transformadores (V^ a V^), que permiten variar la tension conectada a 
las resistencias, y la conexiôn adecuada de las mismas efectupda con el 
auxilio de un panel,

El c o n tA o t de t a  tempilAXituAa en el lecho, la mas importante de todas, 
se asegura mediante un controlador-indicador de temperatura (TCl). Este 
toma la medida de un elemento sensible, termometro'Vde resistencia cali- 
brada (100 fi a 0*0) de Pt, situado en el seno del l^cho lo mas cerca poai 
ble de su nivel superior. Dicha resistencia, variable con la temperatura 
esta conectada a un puente de Wheatstone que mide asi esta magnitud. Tal
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medida se traduce en la deaviaclon de la aguja de un galvanomètre. Esta 
aguja actûa (mediante un dispositivo mecanico de tope, estribo aczionado 
periodicamente y palancas) en un sentido u otro sobre un contacte bascu­
lante de mercurio. Este conecta o desconecta, segun que el valor nedido 
de la temperatura sea superior o inferior a uno predeterminado, m a  re­
sistencia de calefaccion (R^) que solamente actua sobre la zona d*l lecho.

El K<LQÂJitKO de tamp<iÂaMxKCili se efectua mediante un registrador-incic^ 
dor (TRI) cuyo esquema de principio se encuentra en la fig. 37. Ui puen­
te de Wheatstone toma medida, periodica y consecutivamente, de varios elje

FIG.3.7
mentos sensibles (TRI) semejantes al descrito para el controlador, situa 
dos en puntos adecuados. La senal elêctrica que sale del puesnte, desequ^ 
librio consiguiente a una variacion temperatura-resistencia en el elemen­
to sensible, acciona un motor que lo équilibra moviendo un carro ée doble 
funciôn: a) accionar el cursor de la resistencia variable compens&dora; 
b) situar un punzon que marca un punto, sobre un rollo de papel que avan 
za, en el momento en que se ha equilibrado el puente.

3.3.3.- Presiones.

La indicacion de esta variable (PI) esta asegurada por unos mais6metros 
de columns liquida conectados en las partes alta y baja del reactcr. El 
de la parte superior indica la pêrdida de carga existante en el traduc­
tor acustico, medida importante al enjuiciar y re^toducir las caracterîjs^ 
ticas de sensibilidad y selectividad del sistema dé traduction, deteccl6n 
y recuento de las detonaciones (fig. 3,4).
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4. PLANIFICACION Y METODOS EXPERIMENTALES

4.1. PLANIFICACION.

Se comenzo por clasificar las variables a tener en cuenta, en dos gr^ 
pos: a) Variables independientes y paramétrés sobre los que cabe actuar 
en la experimentacion; y b) Variables dependientes de los del grupo ante^ 
rior. A continuacion se relacionan ambos grupos haciendo indicacion de 
que variables no se han modificado en el présente trabajo.

a) Modificables b) Dependientes

- Gas combustible.
- Gas comburante (no)
- Presencia de aditivos extranos 

a la mezcla, a la pared del 
reactor y al lecho del mismo 
(no) .

- Caudal minimo de flui 
dizaciôn.

- Lapso de igniciôn.
- Limites de igniciôn.

- Naturaleza de la pared del 
reactor.

- Naturaleza del relleno del le­
cho.

- Caudal total de la mezcla (nu­
méro de veces el minimo de flui 
dizaciôn).

- Composiciôn de la mezcla.
- Presion (no).
- Temperatura.
- Diametro del reactor (no).

El hecho de haber construido el reactor de acero refractario, junto 
con la prevision de que, debido a la abrasion, el lecho fluidizado de al^ 
mina se contaminaria de ôxidos, llevo a la idea de explorer la influencia
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de la pared metalica y de los ôxidos contaminantes sobre el fenômeno de 
la igniciôn. Como contraste y para obtener resultados mas objetivos, ccm 
parables con los procedentes de la Bibliografîa con el fin de establecer 
la validez del procedimiento, se dispuso realizar experimentaciôn con uaa 
funda interior de tubo de cuarzo. De esta forma se eliminaban la presen­
cia de la pared metalica y la contaminacion del lecho.

Considerando la clasificaciôn y las ideas anteriores se planificô el 
trabajo experimental a realizar, de acuerdo con el siguiente cuadro:

0. EXPERIMENTOS PREVIOS
0.1. Calibrado de los dispositivos de medida de caudales.
0.2. Experimentos de fluidizaciôn. Para obtener velocidades mînimas de 

fluidizaciôn.
0.3. Experimentos de detecciôn. En busca de las condiciones de opera- 

ciôn que proporcionen sensibilidad y selectividad ôptimas en la 
detecciôn de las detonaciones.

0.4. Experimentos de funcionamiento. Destinados a comprobar la efica­
cia del aparato en su conjunto y la reproductibilidad de los expje 
rimentos.

1. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE IGNICION
Pared de reactor: cuarzo Relleno: Al^O^ purificada

2. INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE OXIDOS EN EL RELLENO
Pared del reactor: cuarzo Relleno: AlgO^ contaminada

3. INFLUENCIA DE LA PARED DEL REACTOR
Pared del reactor: acero refractario Relleno; AlgO^ contaminada

Como gases combustibles a utilizar se eligieron: a) Propano puro; b) 
Butano puro; c) Butano comercial. Los dos primeros han servido para con­
trastar los resultados expérimentales que se han obtenido en el presents 
trabajo con los procedentes de la Bibliografîa. El butano comercial se 
eligiô por su interes practico, por tener a los dos anteriores como com­
ponentes y por la facilidad con que se consigue. Como comburante se ha
utilizado el aire sintetico (mezcla de N^ con 0^ puros). Mas detalles
acerca de estos gases se encuentran en el apendice 8.2.

Para la realization de los experimentos se prepararon unos estadillos.
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vêanse apêndices 8.3.1 y 8.3.2, en los que cons tan: a) dcuto6

b) p ù in  doJi zxpOMM!f\Q,nto (incluyendo una prevision de los valores a dar 
a los parâmetros) ; c) d x p d h jm d v ito (con las lecturas de los valores reales 
de los parâmetros y variables dependientes) ; d) H.Q^uZtCLdo6 (concentracio^ 
nés, temperaturas de lecho, lapsos de igniciôn y limites de igniciôn).
De esta manera se consiguiô una normalizaciôn de lecturas y calcules ne- 
cesaria por la complejidad y gran numéro de los experimentos.

Cada experimento, exceptuando los previos, va senalado con cuatro ci- 
fras :

a) Clasificaciôn dentro del cuadro anterior (1,2,3).

SERIE J b) 1: relaciôn lapso-temperatura; 2: relaciôn lapso-concentra-
ciôn.

c) 1: Propano puro; 2: butano puro; 3: butano comercial.

d) numéro dentro de la serie (diferentes valores de la variables modi- 
ficada.

Parece interesante incluir aqui las ideas générales sobre las que se 
montô la experimentaciôn de las series 0.3 de detecciôn por ser este un 
tipo de experimentos poco habituai.

Se trata de establecer que condiciones de operaciôn determinan sensi­
bilidad y selectividad ôptimas en la detecciôn. En nuestro caso se trata 
de obtener la traducciôn, detecciôn y recuento exactos de las detonacio­
nes . '

Lo relacionado con la sensibilidad hace desear que sea lo suficiente- 
mente elevada para que se detecten to d o u , las detonaciones. Por otro lado, 
un exceso de sensibilidad hace que una detonaciôn sea contada como varias 
lo cual tambiên es perjudicial para el fin perseguido.

La selectividad estriba en que 6ÔZ.0 se detecten y cuenten detonacio­
nes, eliminando cualquier tipo de acciones parasitarias tal como la que 
pueden ejercer, en nuestro caso, las irregularidades de la fluidizaciôn.

4.2. METODOS EXPERIMENTALES.

4.2.1.- Calibrados.

Para realizar los calibrados de los medidores se siguiô la têcnica h^ 
bitual. En el apêndice 8.6 se encuentra la fundamentaciôn teôrica, el prô  
cedimiento experimental y los resultados obtenidos en los calibrados.
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4.2.2.- Experimentos de fluidizacion.

Tambiên aqui se siguiô la têcnica habituai en este tipo de ensayos.
A diferentes caudales de aire, y por lo tanto diferentes velocidades, se 
midiô la pêrdida de presiôn originada por el lecho.

4.2.3.- Experimentos de detecciôn.

Estos experimentos estuvieron encaminados a conocer las condiciones 
de caudal y pêrdidad de presiôn en el sistema traductor que proporcionan 
mayores sensibilidad y selectividad a la detecciôn de los impulsos acus­
ticos .

Con tal finalidad se dispuso la realizaciôn de cuatro series de expe­
rimentos; 0.3.1.- Determinaciôn de pêrdidas de presiôn el el sistema tr^ 
ductor; 0.3.2.- Influencia de la fluidizaciôn sobre la detecciôn; O.3.3.- 
Influencia del caudal sobre la detecciôn; 0.3.4.- Influencia de la pêrdî^ 
da de presiôn en el sistema traductor sobre la detecciôn.

En los ensayos para determinar las pëAcU.dcu> d z  pH-Z^yLôn en el sistema 
traductor (fig. 3.6) se disponia la valvula de cono en cada una de las 
posiciones (angulos) que se han marcado con muescas y numerado de 0 a 12. 
Se variaba el caudal de gas, que sale por el conjunto traductor-valvula, 
y se median las pêrdidad de presiôn en el mismo.

Para estudiar la - in ^ ù iz n d id  d z  t a  ^tLLLcU.zacU.ân se realizaron experi­
mentos similares a los anteriores, pero con el sistema detector conecta- 
do. Asi, se variaban la pêrdida de carga en el traductor (variaciôn en 
la sensibilidad del conjunto traductor-detector) y el caudal (variaciôn 
de las irregularidades en el caudal introducidas por la fluidizaciôn) 
tomandose datos del lapso entre impulsos detectados y contados. Los expe^ 
rimentos se realizaron en ausencia de combustible, y por ello de detona­
ciones por lo que se buscaban zonas de condiciones en que no se detecta- 
ran impulsos debidos a la fluidizaciôn, ya que esto perjudicaria la selec^ 
tividad de lo detectado en los ensayos posteriores.

La tyi{̂ ÙiZyicMl dzt zatidat (numéro de veces el minimo de fluidizaciôn) 
una vez tenidas en cuenta las conclusiones de la serie anterior, se ob- 
servô ya con combustible produciendo detonaciones y observando visualme^ 
te los destellos luminosos debidos a las detonaciones asi como la capac^ 
dad de êstas para accionar, a travês del sistema traductor, al detector 
y contador.
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Decidido el caudal de trabajo, a partir de la serie anterior, habla 
que establecer la pOicLLdoi d z  ZCUiqol optima en el sistema traductor, ya que 
esta variable condiciona la sensibilidad del conjunto. Se busco, por tan 
teo experimental, una temperatura en que las detonaciones fuesen relati- 
vamente poco frecuentes (60 = 0,8 seg) para facilitar asi su recuento yi 
sual simultaneo al recuento automatico efectuado.

4.2.4.- Experimentos de funcionamiento.

Esta serie de experimentos esta encaminada a comprobar el correcto fun 
cionamiento del dispositivo experimental montado y puesto a punto y la 
respuesta del mismo ante variaciones, de caudal y concentracion, tales 
como se podrian presentar en la experimentacion definitiva.

La mecanica experimental fue igual que la seguida en los experimentos 
tendentes a determinar relaciones lapso-temperatura por lo que puede vejr 
se en el proximo apartado 4,2.5.

4.2.5.- Experimentos para determinar la relaciôn lapso-temperatura.

Se parte de la planificaciôn del experimento realizada sobre el esta- 
dillo (ver apendice 8.5.1). Se dispone la conexiôn de las resistencias 
de forma que llegue a una temperatura de unos 50°C por devajo de la dese^ 
da en el elcho (fig. 3.1). La calefacciôn, hasta alcanzar los 300°C, se 
efectua sin el paso de gases. Sobrepasando dicha temperatura se hace pa­
sar aire, procédante de una soplante auxiliar, para evitar sobrecalefac­
ciones locales.

Una vez alcanzado el nivel de unos 50°C por debajo de la temperatura 
deseada se da paso al combustible, desconectando la conducciôn que comu- 
nica el reactor con el sistema traductor ya que las primeras detonaciones 
son de una violencia inquiétante y podrian dahar el sistema mencionado.
A continuaciôn el funcionamiento se va estabilizando, realizando las co- 
rrecciones que sean menester, a la vez que se conecta la conducciôn del 
traductor, se cambia al aire de la soplante por el procedente del cilin- 
dro y se conecta el sistema detector-contador.

Conseguida la estabilizaciôn se procédé a realizar el experimento. Se 
toman varias medidas, durante el transcurso del ensayo, de las presiones 
anterior y posterior al lecho, asî como las lecturas relativas a los ca^ 
dales. Para tomar los lapsos se disparan simultâneamente el cronômetro
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y el contador de impulsos. Periodicamente (cada 5 ô 10 minutes) se toman 
lecturas de tiempo y numéro de impulsos contados. Al final del experimeii 
to se retira del registrador la banda en que se encuentran resenadas las 
temperaturas durante el ensayo en distintos puntos de la instolaciôn. Tarn 
bien es conveniente tomar nota de las potencias (tensiones) alimentadas 
a las diferentes resistencias porque estos datos sirven de orientaciôn 
a la hora de planificar experimentos posteriores.

4.2.6.- Experimentos para determinar la relaciôn lapso-concentracion.

La mecânica seguida en estos experimentos es semejante a la descrita 
en el apartado anterior. El estadillo correspondiente se encuentra en el 
apêndice 8.3.2.

Se elige una temperatura de trabajo que sea cercana a la que se baya 
manifestado como de igniciôn rapida (60 = 0,5 seg) y se va modificando 
la concentraciôn del combustible (relaciôn entre caudales de combustible 
y comburante), segun valores predeterminados, hasta que se produce la ex̂  
tinciôn de las detonaciones (60 = «). Al irse acercando este limite, al 
qumarse menos combustible se produce una tendencia a la desestabilizaciôn 
têrmica que debe compenserse, con el fin de mantener la constancia de coii 
diciones, aumentando la calefacciôn.

Alcanzada la extinciôn se procédé a realizar unas medidas por rastreo 
realizando variaciones de concentraciôn alrededor del valor para el que 
han cesado las detonaciones. Las variaciones citadas son pequenas y por 
ello se fija el caudal de aire, components mayoritatio, y se varia el de 
combustible, tomando nota de las medidas correspondientes. Las pequenas 
variaciones del caudal total que introducen las del de combustible no 
afectan al correcto funcionamiento del aparato, como demuestran los resuT 
tados de la serie 0.4. A la vista de ello se decidiô no efectuar correc- 
ciones en el caudal del aire, para simplificar el trabajo, en estas medi­
das .
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5. RESULTADOS

5.1. EXPERIMENTOS PREVIOS.

Por su carâcter rutinario, eludimos presentar aqui los resultados de 
los experimentos de calibrado que se encuentran resenados en el apêndice 
8.7.

5.1.1.- Experimentos de fluidizacion.

Se han realizado experimentos tendentes a obtener velocidades minimas 
de fluidizacion partiendo de la representacion grafica de la pêrdida de 
presion habida en el elcho trente a la velocidad del gas que lo atravie­
sa.

El conjunto de experimentos pretende establecer tambiên las modifica- 
ciones que puedan introducir la presencia de la sonda termomêtrica sumer^ 
gida en el lecho, los diametros diferentes del reactor con y sin camisa 
de cuarzo, y las alturas de lecho que podrian variarse, de ser convenieri 
te, en la experimentacion posterior. Se realizo tambiên un experimento 
destinado a esclarecer si trabajar a diferentes temperaturas modificarin 
el valor de la velocidad minima de fluidizacion solamente en lo que atn- 
he a la influencia de esa variable, a travês de la ley de gases, sobre el 
calcule del caudal o, por el contrario, se presentarian otras influencias 
a tener en cuenta.

En las tablas 5.1 a 5.6 y en la fig. 5,1 se encuentran los resultados 
obtenidos en estos experimentos.

5.1.2.- Experimentos de detecciôn.

A la vista de que la eficacia de la traducciôn, detecciôn y recuento 
de las detonaciones, por experiencia obtenida en algunas pruebas previas, 
es funcion del caudal total de gas que se maneja asi como de la pêrdida
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TABLA 5.1.- EXPERIMENTO 0.2.1.

Temperatura: 20°C Altara de lecho: 15 cm

Diametro: 40 mm

Con sonda
-4 2Seccion: 12,56.10 m

Temperatura: 20°C

q Velocidad AP
3/m /seg m/seg lecho

mmH?0
67,1 . loT* 5,34 . 10-2 265
69,9 . 10-6 5,56 . IQ-^ 280
73,0 . 10-6 5,81 . 10-2 298
77,9 . 10-6 6,20 . 10-2 306
79,1 . 10-6 6,29 . 10-2 309
82,1 . 10-6 6,52 . 10-2 313
84,0 . 10-6 6,68 . 10-2 318
85,0 . 10-6 6,76 . 10-2 319
86,9 . 10-6 6,91 . 10-2 317
88,0 . 10-6 7,00 . 10-2 310
91,2 . 10-6 7,25 . 10-2 310
96,0 . 10-6 7,64 . 10-2 310

na de fluidizaciôn: 6,5 .10-2 m/seg

TABLA 5.2.- EXPERIMENTO 0. 2.2.

3°C Altura de lecho: 6 cm

Diametro: 40 mm Secciôn: 12 ,56 -4 2 .10  ̂m
q Velocidad AP

3 . m /seg m/seg lecho
mmHgO

63,8 . 10-6 5,07 . 10-2 89
66,1 . 10-6 5,26 . 10-2 92
67,8 . 10-6 5,39 . 10-2 95
72,4 . 10-6 5,76 . IQ-2 99
74,6 . 10-6 5,93 . 10-2 103
75,8 . 10-6 6,03 . 10-2 105
78,0 . 10-6 6,21 . 10-2 107
79,1 . 10-6 6,29 . 10-2 109
80,4 . 10-6 6,40 . 10-2 111
81,4 . 10-6 6,48 . 10-2 105
88,0 . 10-6 7,00 . 10-2 105
88,6 . 10-6 7,05 . 10-2 105

na de fluidizaciôn: 6,5 -2 lo m /seg

Con sonda
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Temperatura: 20°C Altura de lecho: 6 cm Sin sonda

r4 m2
q

3/m /seg
Velocidad
m/seg

AP
lecho
mmH^O

65,7 . 10-6 5,23 . 10-2 131
69,7 . 10-6 5,54 . 10-2 138
73,1 10-6 5,82 . 10-2 146
75,4 . 10-6 6,00 . 10-2 148
77,7 . 10-6 6,18 . 10-2 152
78,8 10-6 6,27 . 10-2 154
80,6 10-6 6,41 . 10-2 155
81,4 10-6 6,51 . 10-2 154
84,0 10-6 6,68 . 10-2 133
86,3 . 10-6 6,87 . 10-2 95
88,0 10-6 7,00 . 10-2 95
90,2 . 10-6 7,18 . 10-2 95

_2Velocidad minima de fluidizacion: 6,4.10 m/seg.

TABLA 5.4.- EXPERIMENTO 0.2.4.

Temperatura: 20°C Altura de lecho: 8 cm

Diametro: 40 mm Seccion: 12.56J
q

m /seg
Velocidad
m/seg

AP
lecho
mmH^O

57,6 . 10-6 4,59 . 10-2 95
80,4 . 10"6 6,40 , 10-2 133
82,7 . 10-6 6,58 . 10-2 135
85,0 . 10-6 6,76 . 10-2 138
86,2 . 10-6 6,86 . 10-2 139
87,3 . 10-6 6,95 . 10-2 140
89,5 . 10-6 7,12 . 10-2 141
91,9 , 10-6 7,31 . 10-2 143 1
93,1 . 10-6 7,41 . 10-2 134 j
96,5 . 10-6 7,68 . 10-2 134 i
101,1 , 10-6 8,05 . 10-2 134 1
106,1 . 10-6 8,50 . 10-2 !

134 1

ma de fluidizacion: 7,2 .10  ̂m/seg

Sin sonda



lemperacura: juu u Ai-tura ae xecno; o cm a m  sonaa

Diametro: 27 iran Seccion: 5,73 10-4
3^20" 

m /seg
^500° 

m /seg
Velocidad
m/seg

Velocidad minima de fluidizacion: 6,3 10  ̂m/seg

AP
lecho
mmH20

20,4 10-* 54,0 10"* 4,29 10-2 110
22,6 10"* 59,8 10"* 4,76 10-2 118
23,8 10-* 62,9 10“* 5,00 10-2 126
25,0 10-* 66,0 10-* 5,25 10-2 131
25,3 10"* 67,0 10-* 5,33 . 10-2 137
27,6 10-* 73,1 10"* 5,82 10-2 137
28,5 10"* 75,5 10-* 6,01 10-2 138
29,3 10-* 77,6 10-* 6,18 10-2 139
32,7 10-* 86,6 10-* 6,89 10-2 137
34,9 10-* 92,4 10-* 7,36 10-2 133
35,2 10-* 93,2 10-* 7,42 10"2 133
36,8 10-* 97,5 10-* 7,76 10-2 133

TABLA 5.6.- EXPERIMENTO 0.2.6

Temperature: 20°C Altura de lecho: 6 cm Con sonda

-4 2Diametro: 27 mm Seccion: 5,73.10 m
q Velocidad AP

m^/seg m/seg lecho
mmH?0

30,1 . 10-* 5,24 . 10-2 59
37,7 . 10-6 6,28 . 10-2 78
45,6 . 10-6 7,95 . 10-2 93
53,0 . 10-6 9,25 . 10-2 109
56,8 . 10-6 9,92 . 10-2 115
59,0 . 10-6 10,3 . 10-2 107
60,1 . 10-6 10,6 . 10-2 106
61,2 . 10-6 10,7 . 10-2 105
65,0 . 10-6 11,3 . 10-2 105
75,4 . 10-6 13,2 . 10-2 105
83,0 . 10-6 14,5 . 10-2 105

^2Velocidad minima de fluidizacion: 10,0.10 m/seg.
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d a Dresîôn en el sistema traductnr, se ha realizado este conjunto de e3c 
perimentos destinados a establecer que condiciones proporcionan una sen- 
sibilidad y una selectividad optimas al fin propuesto.

a) Serie 0.3.1.- Determinacion de las perdidas en el sistema traduc- 
tor.

En les resultados de estes expérimentes se relacienan las perdidas de 
carga habidas cen pesicienes dadas de la vâlvula y caudales variables.
Los resultados se encuentran en la tabla 5.7 y en la fig. 5.2.

Los seis valores del caudal que se han tomado correspondra a 1,5, 2,
2,5, 3, 4, 5 veces el minime de fluidizacion.

TABLA 5.7.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.3.1.

CAUDAL (m^/seg) 37,4.10"* 50,5.10 * 62,1.10 * 75,3.10 * 100.lo"* 126,4.

EXPERIMENTO
N*

POSICION
VALVULA AP (mmH^O)

0,3.1.1 0-5 94 156 219 314 501 -
0,3.1.2 6 82 127 170 260 427 51
0,3.1.3 7 25 51 56 103 125 23
0,3.1.4 8 8 15 18 31 42 6
0,3.1.5 9 6 10 10 15 20 3
0,3.1.6 10-12 5 8 9 10 13 1

b) Serie 0.3.1.- Influencia de la fluidizacion.

En estes expérimentes se vario la pêrdida de carga en el sistema tra- 
ductor para cada valor del caudal (n veces el minime de fluidizacion). Se 
anotaron, tabla 5.8, les valores del lapse registrade (aqui no es lapse 
de ignicion puesto que les expérimentes se realizaron cen aire solo). Los 
valores marcados con un punto fueron ensayados sin detectarse ningun im­
pulse (60 = “) per le que corresponden a inexistencia de parasitisme de- 
bido a la fluidizacion.
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FIG.5.2-.SERIE 0.3.1
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TABLA 5.8.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.3.2.

êrdida de car
veces 
caudal ' 
minimo de 
fluidizacion

30 35;raductor

12 15 17 21

20 23
20

c) Serie 0.3.3.- Influencia del caudal total de mezcla combustible.

Los experimentos correspondientes a esta serie se realizaron observa^ 
do visualmente los destellos luminosos debidos a las detonaciones junto 
con la capacidad de estas para accionar, a travês del sistema traductor, 
al detector y contador. Por ello los resultados son cualitativos.

En estos experimentos, asi como en los de la serie 0.3.4, se utilizo 
el butano comercial como combustible y el aire procedente de una soplan- 
te auxiliar como comburante.

Como cabra esperar, caudales mas elevados originaron detonaciones mas 
fuertes y claras. Otra observacion desprendida de estos experimentos fue 
la de que el aparato en su conjunto (medida de caudales, etc) no trabaja 
bien por encima de caudales 5 veces el minimo de fluidizacion

d) Serie 0.3.4.- Influencia de la pêrdida de carga en el traductor.
Una vez fijado, como se vera en la discusion, un caudal de trabajo 4 

veces el minimo de fluidizacion se procedio a realizar experimentos va- 
riando solamente la pêrdida de carga en el sistema traductor. Se busco 
una temperatura en la que las detonaciones eran relativamente poco fre- 
cuentes (66 - 0,8 seg) para facilitar asi su recuento visual simultâneo 
al recuento automatico efectuado. La tabla 5.9 refleja los resultados o^ 
tenidos.
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TABLA 5.9.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.3.4.

T = 600°C
Ap(mm HgO) 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

N
recuento igo 100 lOO 
Visual 100 100 100 100 100 100 100

recuento jg 51 g4 
automatico 97 98 102 99 103 134 161

5.1.3.- Experimentos de funcionamiento.

La tabla 5.10 contiene los resultados obtenidos en la serie 0.4. En 
la fig. 5.3 se ha representado la relacion lapso-temperatura segun la 
orientation dada por la ecuacion (105).

TABLA 5.10.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.4.

Experimento
n° "Snf c

(%)
^mi
(°C)

(1/Tmi)•10 
(°K-1)

60
(seg)

0.4.1 2,00 5,0 550 1,215 0,921
0.4.2 2,10 4,4 550 1,215 0,970
0.4.3 2,00 5,3 585 1,165 0,799
0.4.4 3,20 3,3 650 1,083 0,713
0.4.5 3,01 5,0 650 1,083 0,700
0.4.6 3,00 4,9 700 1,027 0,640
0.4.7 2,52 4,6 700 1,027 0,534

5.2. EXPERIMENTOS PARA DETERMINAR LA RELACION LAPSO-TEMPERATURA Y LA TEM 
PERATURA DE IGNICION RAPIDA.

Todos los experimentos se han realizado a la presion atmosfêrica apro^ 
ximadamente.

Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas 5.11 a 5.18.
En la tabla 5.19 se hallan los resultados relativos a los valores ex­

tremes del numéro de Reynolds a que se ha trabajado en estos expérimen­
tes. El valor inferior se refiere a un experimento efectuado con tube de 
acero y a 735°. El valor superior corresponde a un experimento efectuado
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con tubo de cuarzo y a 400*C. Los valores que resultan para todos los die 
mas experimentos estan situados entre estos valores extremes. Se han cal̂  
culado los valores de Re tomando como base los valores de las propiedades 
del aire pure en las condiciones de trabajo, sin considerar la influencia 
del combustible presente dada su baja concentration

TABLA 5.11.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.1.1.

Experimento
n°

Fraction mô  
lar de com­
bustible

Temperatura
(*C)

(1/T).10^ 66
(seg)

1 0,050 435 1,412 0,610
2 0,049 455 1,373 0,587
3 0,049 480 1,328 0,506
4 0,049 494 1,303 0,469
5 0,050 519 1,262 0,450
6 0,049 531 1,243 0,447

TABLA 5,12.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.1.2.

Experimento
n°

Fraction mo 
lar de com 
bustible

Temperatura
(*C)

(1/T).10^ 66
(seg)

1 0,040 396 1,494 0,897
2 0,040 414 1,455 0,635
3 0,039 430 1,422 0,541
4 0,039 454 1,375 0,415
5 0,041 468 1,349 0,366

TABLA 5.13 .- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.1.3.

Experimento
n°

Fraction mo_ 
lar de com­
bustible

Temperatura
(°C)

(1/T).10^ 
(*K"1)

66
(seg)

1 0,039 396 1,494 0,845
2 0,039 434 1,414 0,727
3 0,040 447 1,388 0,610
4 0,040 466 1,353 0,498



TABLA 5.14.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 2.1.1.

Experimento
n°

Fraction mo 
lar de com­
bustible

Temperatura
(°C)

(1/T).10^ 68
(seg)

1 0,049 472 1,342 0,798
2 0,049 496 1,300 0,759
3 0,049 518 1,264 0,633
4 0,049 538 1,233 0,493
5 0,050 560 1,200 0,396

TABLA 5.15 .- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 2.1.2.

Experimento
n°

Fraction mo 
lar de com­
bustible

Temperatura
(°C)

(1/T).10^ 
(°K"1)

60
(seg)

1 0,039 458 1,367 1,035
2 0,040 482 1,324 0,797
3 0,039 499 1,295 0,652
4 0,040 526 1,251 0,493
5 0,039 540 1,230 0,433

TABLA 5.16 .- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.1.1.

Experimento
n°

Fraction mo 
lar de com­
bustible

Temperatura
(°C)

(1/T).10^
(*K-1)

60
(seg)

1 0,049 625 1,113 0,905
2 0,049 635 1,101 0,863
3 0,049 660 1,071 0,711
4 0,050 665 1,066 0,625
5 0,041 665 1,066 0,551
6 0,049 670 1,060 0,492
7 0,049 685 1,043 0,460
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TABLA 5.17.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.1.2.

Experimento
n°

Fraction mo 
lar de com­
bustible

Temperatura
(°C)

(1/T).10^ 60
(seg)

1 0,049 585 1,165 0,931
2 0,049 635 1,101 0,760
3 0,049 660 1,071 0,730
4 0,050 660 1,071 0,674
5 0,051 685 1,043 0,570
6 0,049 705 1,022 0,561

TABLA 5.18 .- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.1.3.

Experimento
n°

Fraction mo 
lar de com­
bustible

Temperatura
(°C)

(1/T).10^
(“k " S

60
(seg)

1 0,050 585 1,165 0,813
2 0,051 634 1,102 0,704
3 0,049 682 1,047 0,576
4 0,049 735 0,992 0,504

TABLA 5.19- VALORES EXTREMOS DEL Re

TUBO
Diametro

(m)
Velocidad 
del gas 
(m/seg)

Temperatura 
del gas 
(*C)

Densidad
(kg/m^)

Viscosidad 
(kg/m seg)

Numéro de
Reynolds
(Re)

acero
refractario

-24.10 0,25 735 0,350 4,iao”^ 92,12

cuarzo 2,7.10-2 0,40 400 0,524 3,2.10-5 176,8

5.3. EXPERIMENTOS PARA DETERMINAR LA RELACION LAPSO-CONCENTRACION Y LOS 
LIMITES DE IGNICION.

Los experimentos se realizaron a presion atmosfêrica aproximada.
Los resultados obtenidos se han resenado en las tablas 5.20 a 5.27.
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TABLA 5.20.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.2.1.

Experimento
n°

Concentration de 5,0 4,0 0 Q n c 9 0 2,0
1 combustible (%) Z , D Z , Z

60 (seg) 0,534 0,435 0,674 0,759 0,803 00

Concentration de 6,8 9,0 10,0
2 combustible (%)

60 (seg) 0,509 0,869

Temperatura 480°C

TABLA 5.21.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.2.2.

Experimento
n°

1
Concentracion de 
combustible (%) 3.0 2,5 2,0 1,9 1,6 1,5

(seg) 0,585 0,794 1,121 0,774 1,081

Concentracion de 5,0 7,0 8,7
2 combustible (%) 7,9

(seg) 0,628 1,165 1,005
Temperatura: 435°C

TABLA 5 22,- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.2.3.

Experimento j 
n° 1

I
Concentracion de 
combustible (%) 2,9 2,4 2,0

60 (seg) 0,489 0,517

2
Concentracion de 
combustible (%) 4,0 6,9 8,0 9,0 9,5

60 (seg) 0,610 0,731 1,132 1,395
Temperatura: 450°C
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TABLA 5.23.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 2.2.1

Experimento
n°

1
Concentracion de 
combustible (%) 3,4 2,8 2,7 2,0 1,7

60 (seg) 0,579 0,701 0,975 0,983

2
Concentracion de 
combustible (%) 3,8 6,2 6,6 8,3 9,1 9,4

60 (seg) 0,511 0,597 0,779 0,714 1,666 »

Temperatura 540°C

TABLA 5.24- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 2.2.2.

Experimento
n°

1
Concentracion de 
combustible (%) 3,0 2,5 1,9 1,8 1,6 1,5

60 (seg) 0,460 0,556 1,250

2
Concentracion de 
combustible (%) 4,9 5,5 6,6 7,7 8,2

60 (seg) 0,799 1,052 1,132

Temperatura: 520°C

TABLA 5.25.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.2.1

Experimento
n°

1
Concentracion de 
combustible (%) 5,1 5,0 4,9 3,6 3,1 3,0 2,5

60 (seg) 0,568 0,665 0,800 1,188 2,510 2,608

2
Concentracion de 
combustible (%) 7,0 9,0 13,0 13,9 14,9 16,9

60 (seg) 0,423 0,381 0,405 1,643 3,87

Temperatura: 665°C
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TABLA 3.26.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.2.2.

Experimento
n°

1
Concentracion de 
combustible (%) 5,0 4,9 4,4 3,8 3,4 2,9

60 (seg) 0,690 0,750 1,318 4,09

2
Concentracion de 
combustible (%) 7,0 8,0 9,0 9,7 10,3 10,9 12,9

60 (seg) 0,695 0,705 0,695 0,670 1,734 1,024

Temperatura: 659°C

TABLA 5.27.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.2.3.

Experimento
n°

1
Concentracion de 
combustible (%) 5,0 4,0 3,0 2,5 2,0

60 (seg) 0,855 0,675 0,650 1,690

2
Concentracion de 
combustible (%) 7,1 9,1 11,1 13,2 14,2 15,0

66 (seg) 0,639 0,960 0,695 0,975 0,801 00

Temperatura: 650°C
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6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1. EXPERIMENTOS PREVIOS.

De los e.xpe/Uïne.ntû6 de. c a L c b à /ld o se han obtenido las relaciones corre^ 
pondientes en forma grafica (ver apêndice 8.7). El hecho de que las repre^ 
sentaciones obtenidas cumplan las predicciones teoricas (q/PM/T frente a 
Ah^: rectas de pendientes - 0,5) indica que los medidores disenados para 
este montaje (fig. 3.6) son eficaces. De ello se deduce que su uso, al 
menos para la medida de caudales de gases que es en lo que se han proba- 
do, es recomendable por la facilidad con que se pueden cambiar los dla- 
fragmas calibrados.

De los e .xpeA .^e .n to6  de. ^^ù ixcLczacZân, (tablas 5.1 a 5.6 y fig. 5.1), 
se han obtenido como conclusiones las siguientes; a) la presencia de la 
sonda termomêtrica en la parte final del lecho no afecta a la fluidiza­
cion (experimentos 0.2.2 y 0.2.3); b) la altura de lecho, dentro de lo 
que aqui pueda variarse, tampoco afecta a la velocidad minima de fluidi­
zacion (experimentos 0.2.1 y 0,2,2); c) la temperatura del gas no ejerce 
ninguna influencia ajena a la que se traduce a travês de la ley de gases 
(experimento 0.2.5 comparado con los anteriores); d) el diametro del tu­
bo afecta a la velocidad minima de fluidizacion (experimentos 0.2.2 y 
0.2.6). Debido a êsta ultima influencia observada se decidio tomar, para 
el caudal minimo de fluidizacion en los dos tubos utilizados, los valo­
res siguientes:

TABLA 6.1.- VELOCIDADES MINIMAS DE FLUIDIZACION

T iib o  de. c u o A z o : (D = 27 mm) = 10,0.10  ̂m/seg

Tubo de, a c e /io  ^ e ,^m c X a /U o  : (D = 40 mm) = 6,5.10  ̂m/seg
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Los de deteccx.Ôn destinados a proporcionar aquellas con­
diciones de operaciün que ruesen idoneas al runcionamiento correcto del 
sistema traductor-dececcoï-contador, han llevado a las siguientes conse- 
cuencias: a) interesa crabajar a causa de mezcla combustible que sean lo 
mas elevados posible a efectos de claridad e intensidad de las detonacîo 
nés detectadas (serie 0 3.3); en el caso concreto de este montaje experi^ 
mental no conviene sobrepasar las 5 veces el caudal minimo de fluidizacion 
pues, en caso contrario, el runcionamiento general deja de ser el desea- 
do; b) a efectos de la inteiierencia que la fluidizacion pueda ejercer 
en la deteccion se ha visto que se consigue eliminar siempre que se dis- 
ponga una pêrdida de carga, en el sistema traductor, no inferior a los 
65 mm H^O en el caso concreto del présente montaje experimental (serie 
0.3.2: tabla 5 8); o  en lo que respecta a la fidelidad del recuento de 
las detonaciones Iserie 0 3-4: tabla 5 9) se ha encontrado que la zona 
de funcionamienro optimo, reiaciva a la pêrdida de presion en el sistema 
traductor, es la comprendida entre 90 y 130 mm H^O

De acuerdo con todo lo anterior, se han decidido las condiciones de 
operacion a las que se deberan etectuar los experimentos definitivos.
Constan en la tabla 6-2-

TABLA 6.2,- CONDICIONES DE OPERACION ESTABLECIDAS
CcLudciZ to tü J i de ïïie<^cùi: 4 veces el minimo de fluidizacion 
Pé/idLdcL de pA.ez>xon en e t  ^Xyatma. tA adaetoH ,: 90 - 130 mm H^O

Los expQAJj(Y\entü6 de ^uncxonciynyLento (serie 0.4: tabla 5 10 y fig. 5.2) 
han establecido que la instalacion montada opera satisfactoriamente. Al 
ajustarse los resultados a una recta, de acuerdo con la ecuacion (105), 
se ve que las variaciones no muy grandes del caudal y de la composicion 
no afectan de manera importante a las medidas efectuadas. Tambiên se en- 
trevê ya la posibilidad de que el mêtodo experimental resuite adecuado 
a la determination de la relation lapso-temperatura.

6.2. EXPERIMENTOS PARA DETERMINAR LA RELACION LAPSO-TEMPERATURA Y LA TîM 
PERATURA DE IGNICION RAPIDA

Los resultados de estos experimentos (tablas 5.11 a 5.19) se han ela-
borado tal como puede verse en el apêndice 8-6.1. En las figs. 6.1 y 6.3
a 6.10 se encuentra la representation log 66 = f(l/T ) tal como recomienmo
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RECTAS LAPSO DE TGNrcrOK - TEMPERATURA OBTENIDAS,
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FIG.6.1

109



da la ecuacion (105).
En la tabla 6.3 se ha resenado un resumen de la elaboraciôn citada de 

la cual, por el momento, se puede deducir que 0 bte.yu.do-6

A0 CijLUitcLn ZKCQÂ.2,yvt2ïne,yitQ, (coeficientes de correlaciôn lineal superiores 
al 95%) CL t a  a o ja a a td n (705). Posteriormente, apartado 6.4, se efectuarâ 
la comparacion de los valores obtenidos para la temperatura de ignicion 
râpida con los procédantes de la bibliografla.

Otro aspecto interesante de los resultados es el de que se ha operado, 
tabla 5.19, en c o n d U c to n e ^  do. i ù i j o  ^n.ancam2.nte lam tnoAeJ> ya que el va­
lor mâximo del numéro de Reynolds (Re = 180) no llega a ser ni un 10% del 
valor que supone la transicion entre los regimenes de circulaciôn.

TABLA 6.3.- RESULTADOS EXPERIMENTALES: LAPSO-TEMPERATURA; TEMPERATURA DE
IGNICION RAPIDA

SERIE COMBUSTIBLE PARED REACTOR LECHO DE 
ALUMINA

CORRELACION 
DEL AJUSTE

(%)

-3A.10 
(%)

B.IO^
(seg)

T.ign
(°C)

1 . 1 . 1 propano puro cuarzo purificada 97,4 0,878 34,1 488
1 . 1 . 2 butano puro It II 99,3 2,604 0 , 1 1 438
1.1.3 butano comercial It II 95,0 1,564 4,05 475

2 . 1 . 1 propano puro II contaminada 96,5 2,230 0,89 537
2 . 1 . 2 butano puro II II 99,9 2,763 0,17 525

3.1.1 propano puro acero refractario II 95,0 4,472 0 , 0 1 679
3.1.2 butano puro Il II II 96,9 1,604 1 2 , 8 736
3.1.3 butano comercial Il II II 99,5 1,274 28,5 751

6.3. EXPERIMENTOS PARA DETERMINAR LA RELACION LAPSO-CONCENTRACION Y LOS 
LIMITES DE IGNICION.

Los resultados de estos experimentos (tablas 5.20 a 5.27) se han ela- 
borado segun puede verse en el apêndice 8.6.2. Las figs. 6.11 a 6.18 in- 
cluyen las representaciones graficas 60 = f(X^) correspondientes. De ellas 
cabe deducir que ia ^  voA M ictone^ d e t  t a p -60 que coAAe^ponden a  to4> t v r U -
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tojb de. ZgyUcXôn 6on 6^^ucU ^yiterm nt^  moAcadcUt pa/ia  qme, eJi m étodo pmzda u t i  

L izcV U iZ  zn 4U. dzteAmCncLcuidn. La tabla 6.4 y la fig. 6.2 resumen los resul_ 
tados relativos a los limites de ignicion cuya comparacion con los procé­
dantes de la bibliografia se efectuarâ en el apartado 6.4.

TABLA 6.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES: LIMITES DE IGNICION

SERIE COMBUSTIBLE PARED REACTOR RELLENO
ALUMINA

LIMITE
INFERIOR

(%)

LIMITE
SUPERIOR

(%)
1.2.1 propano puro cuarzo purificada 2,1 9,2
1.2.2 butano puro II 1,55 8,3
1.2.3 butano comercial II 2,2 9,2

2.2.1 propano puro 11 contaminada 1,9 9,2
2.2.2 butano puro M II 1,85 7,0

3.2.1 propano puro acero refractario II 2,9 14,5
3.2.2 butano puro Il II II 4,0 11,0
3.2.3 butano comercial Il II II 2,3 14,3

6.4. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS PROCEDANTES DE LA 
BIBLIOGRAFIA.

Se trata aqui de establecer si el metodo propuesto en el présenta trâ  
bajo es vâlido para efectuar la medida de temperatures de ignicion râpi­
da y de limites de ignicion. Para ello se comparan los valores obtenidos
con los procédantes de la bibliografia (ver apendice 8.3). Esta compara­
cion se halla en las tablas 6.5 y 6.6. En la resena de los resultados pr£
cédantes del présenta trabajo se hallan las posibilidades ensayadas:

Pared de cuarzo - ^12^3 purifîcada
^  Pared de cuarzo - AI2O2 contaminada

Pared de acero - Al^O^ contaminada
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TABLA 6.5.- COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA: TEMPERATURAS DE 
IGNICION RAPIDA ("C)

COMBUSTIBLE
BIBLIOGRAFIA ESTE TRABAJO
(90) ( 8 7 ) ( 8 9 ) ® ©

Propano puro 493 481 480 488 537 679

Butano puro 408 441 420 438 525 736

Butano comercial - - - 477 - 727

TABLA 6.6.- COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA: LIMITES DE IGNICION 
(% molar de combustible)

COMBUSTIBLE
LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

BIBLIOGRAFIA ESTE TRABAJO BIBLIOGRAFIA ESTE TRABAJO
(87) (89) A B C ( 8 7 )  ( 8 9 ) © ©

Propano puro 
Butano puro 
Butano comercial

2,10
1,86
1,88*

2,25
1,85
1,88*

2,10
1,55
2,20

1,90
1,85

2,90
4,00
2,30

10,10 9,40 
8,41 8,40 
8,59* 8,50*

9.20 
8,30
9.20

9,20
7,00

14,50
11,00
14,30

*Calculados con el ecuacion (107) aplicada a la composicion que consta en 
el apêndice 8.5.

De las comparaciones efectuadas se deduce que v a to ^ Z A  o b t.z y u d û 6 , 

zo n  t a  pcuizd d z t  /izacXon. d z  zaoA zo  y  z o n  a J b m tm  p u A t^^ tz a d a  zomo A z t t z n o ,  

6 o n  ztaAMmZYVtz a z z p ta b tO M  ya que sus diferencias, respecto de los valo­
res procedentes de la bibliografia, caen dentro de las discrepancies ob- 
servadas entre diferentes autores.

Sobre la influencia de la pared metâlica, y de la contaminaciôn de rie 
lleno por los oxidos procedentes de esta, cabe decir que distorsiona im- 
portantemente los valores. Para estudiar dicha influencia se va a efec­
tuar, en el proximo apartado, una comparacion interna entre los resulta­
dos aqui obtenidos.
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6.5. COMPARACION INTERNA DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

Se trata de desglosar y calificar la influencia que ejercen la pared 
metâlica (acero refractario: 25% Cr, 20% Ni, 14% Si, 1,0% Mn, 52% Fe) y 
la contaminacion del relleno (Al^O^) con los oxidos incorporados debido 
a la accion abrasiva del lecho fluidizado sobre dicha pared (ver aparta­
do 2.10).

Para efectuar la comparacion (tabla 6.7) se ha recurrido al câlculo 
de unas razones indicativas, cuyo sentido es el siguiente:

©
©
©©
©

: influencia de la contaminacion del relleno por los oxidos.

-: influencia de la pared metâlica.

-: influencia combinada de la contaminacion y de la pared metâlica.

Despues se ha obtenido el valor medio, para los combustibles ensaya­
dos, y la diferencia respecto de 1 (valor que supone la ausencia de in­
fluencia alguna) que se ha referido a tanto por ciento para mayor clari­
dad.

La calificacion de las influencias se ha efectuado segun el siguiente 
criter'io. BAJA: distorsion inferior al 10% que puede englobar los errores 
de experimentacion habitualmente aceptados; MEDIA: del 10 al 30%; ALTA: 
del 30 al 50%; MUY ALTA: superior al 50%.

Como consecuencia general de la comparacion efectuada en la tabla 6.7 
se sigue el que se haya de YizzQJi(ü\JjjmZYVtz t a  pAZ^zncM i d z  ïïiz ta tZ 6

(pared, vainas termometricas, etc) en la zona de reaccion del aparato y 
que 6 z a  z o n v z n tz n tz  zJUmtYiaA, ta m b t^ n  t a  p A z ^ z n z ta  d z  to4> oxtdo^ m z td ttz o 6  

en dicha zona y en el lecho (contaminaciones, paredes, vainas de arcilla 
refractaria portadora de oxidos metâlicos, etc).
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TABLA 6.7.- COMPARACION INTERNA

COMBUSTIBLE © / ® © / © © / ©

T.Ign Li Ls T.ign Li Ls T.Ign Li Ls

Propano puro 1,1004 0,9047 1,0000 1,2644 1,5260 1,5760 1,3913 1,3810 1,5760

Butano puro 1,1986 1,1930 0,8433 1,6803 2,1620 1,5710 1,6803 2,5810 1,3250

Butano comercial - - - - - - 1,5810 1,0450 1,5540

MEDIA 1,15 1,05 0,92 1,47 1,84 1,57 1,55 1,67 1,48

DIFERENCIA 
(x 100) 15% 5% 8% 47% 84% 57% 55% 67% 48%

CALIFICACION 
DE LA 

INFLUENCIA
MEDIA BAJA BAJA ALTA MUY

ALTA
MUY
ALTA

MUY
ALTA

MUY
ALTA ALTA

6.6. RECAPITULACION.

En el présente apartado se recoge una sîntesis de la discusion de los 
resultados obtenidos.

De los ZX.pe/U ïïizyitû^ pA,ZVto^ (apartado 6.1) se deduce:

‘ a) la validez de un nuevo medidor de caudales para gases.
b) curvas de calibrado de diferentes diafragmas para el medidor cî  

tado (apêndice 8.7).
c) velocidades minimas de fluidizacion en diferentes condiciones 

determinandose los valores aplicables al présente montaje expe­
rimental (tabla 6.1)

d) condiciones ôptimas de funcionamiento del présente dispositive 
experimental (tabla 6.2).

De los zxpeAMnzyito-6 pAU-ncUpatzé (apartados 6.2 a 6.5) se deduce:

a) los resultados 60 = f(T ) se ajustan excelentemente a la ecua-mo
cion (105), (tabla 6.3).

b) toda la experimentacion se ha efectuado en condiciones de flujo 
francamente laminares, (tabla 5.19).

c) las variaciones del lapso que corresponden a los limites de ig­
nicion, con pared y relleno inertes son claramente aceptables 
(tablas 6.5 y 6.6),
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veniente evitar la de oxidos en el aparato si se desea que las 
medidas efectuadas proporcionen resultados correctos.

En conjunto, ka  q a zd a d o  dmo6tA,CLda t a  v a L id z z  d z t  m ^ to d o  d z ^ tn td o  en 
el apartado 2.13 y  zu b tZ A X û6  tû 6  o b jz t i v o 6  pA.Z\)AJ>to^ en el apartado 2.14,

116
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SERIE 1 , 1 . 2 TEMPERATURA DE IGNICION.
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SERIE 1 , 1 , 3 , "  TEMPERATURA DE IGNICION,
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SERIE 3.1 . 1 TEMPERATURA DE IGNICION.
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SERIE 3.1 . 2 TEMPERATURA DE IGNICION.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1. CONCLUSIONES.

El metodo propuesto, tal como se definio y discutio en el apartado 
2.13, es valido para la determinacion de:

a) La relacion lapso de ignicion-temperatura inicial.
b) La relacion lapso de ignicion-concentracion inicial.
c) Temperaturas de ignicion rapida.
d) Limites de ignicion.

o sea, de las aondU(iion.z6 do, ^vu .(U ,ô n  tifvffU,CJX ej>pontdn2jci en las cercanias 
de la presion atmosferica.

El reactor utilizado debera tener las paredes y el relleno inertes, 
valiendo para el caso el cuarzo y la alumina purificada respectivamente, 
si se quiere que los resultados obtenidos sean correctos.

Es ,necesario eliminar, del lecho y la zona de reaccion, la presencia 
de elementos construetivos (vainas, etc) que sean de metales o de sus ôx i^  

dos. A este respecte no se han de olvidar las arcillas refractarias que 
puedan estar contaminadas por oxidos metâlicos.

Una velocidad, de circulacion de la mezcla gaseosa por el reactor, que 
sea 4 veces la minima de fluidizacion parece ser adecuada porque propor- 
ciona una gran eficacia al lecho fluidizado a la vez que permite la cir­
culacion, por la zona de reaccion, en un regimen francamente laminar. E^ 
to ultimo hace que las medidas sean comparables a las obtenidas en apar^ 
tos sin circulacion de la mezcla gaseosa.

7.2. RECOMENDAClONES,

La validez del mêtodo propuesto que se ha establecido en el présente 
trabajo da origen a un cumule de posibilidades para continuar la investi-
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gacion en esta iinea Las que tienen una vigencia mas inmediata dan lu- 
gai a ias recomendacianes siguientes:

1 ji Estudiar la inrluencia de la presion para ver si se puede traba-
jar en condiciones que permitan la extension del mêtodo al estudio de la
Ignicion por reaccion en cadena y de otros tenomenos propios de las bajas 
presiones (Hamas trias, inversion del coeticiente de temperature). Asi 
interesa llegar a (U>tabl<lCüA t l  cLom^n^o P, T, 60; de apttC jC i(U .ân de este 
nuevo mêtodo tai como se ha hecho para otros en la rig. 2.19.

2) Investigar mas a tondo la inrluencia de la temperature de la p£
red disponiendo mictocermopares en la misma

3) Estudiar la inrluencia de la circulacion (Re; estrechando el
reactor en su zona de reaccion

4) Intencar la obtencion de valor es del coefrciente individual de 
transmision del caror Ih’) en la zona de reaccion. Esto puede interesar 
para el escudio de siscernas explosivos gaseosos en flujo turbulente.

5) Medir el periil axial de temperaturas en el lecho fluidizado p£ 
ta reducir su aitura, y vion ejuio el tiempo de residencia de la mezcla g£ 
seosa en el mismo, ai mlnimo- Asi se éliminai a el posible exceso de altii 
ra de lecho teniendo en cuenca, no obstante, la zona del mismo que se rje 
quiere para que la sonda pueda medir correctamente .

6) Adaptai medios ôpticos de detecciôn y dispositivos para el ana- 
lisis instantaneo, de las especies implicadas en los tenomenos, tal como 
se hace en ortos mêtodos.

7) Pues ta a punto del dispositivo vaporizador para poder aplicar 
el mêtodo a realizar medidas con combustibles vaporizados.

8) Alargar el reactor para que sea posible medir lapsos mas proIon 
gadüs, pero asegurando la unitormidad de la temperatura de la pared a le 
largo de toda la zona de reaccion.
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8, APENDICES

8.1. FLUIDIZACION.

Ya que en el metodo propuesto y utilizado en el presente trabajo una 
de las principales caracteristicas esta en la utilizacion de un lecho fluî  
dizâdo, como medio para efectuar la calefaccion de la mezcla gaseosa reac^ 
tante y para evitar que el fenômeno de la ignicion se produzca antes de 
que esa alcance la temperatura deseada por el experimentador, parece coii 
veniente incluir aqui una revision somera sobre la fluidizacion y sus prjo 
piedades mas importantes en el orden practice.

La {^ÙJUxLizcicXôvi es una operacion unitaria en la que, por accion de un 
fluido en movimiento, se provoca un estado de agitacion en una fase s o H  
da integrada por un material granular.

El comportamiento caracterîstico que se observa en un lecho de sôlido 
granular cuando es atravesado en sentido ascendente por una corriente 
de fluido se encuentra en la fig. 8.1. Se représenta la pêrdida de pre­
sion a travês del lecho frente a la velocidad de circulacion del fluido.

La zona AB muestra el comportamiento de un lecho fijo en el que la pêr̂  
dida de presion es proporcional al cuadrado de la velocidad determinando 
una recta en la representacion doble logaritmica aqui utilizada.

Al aumentar la velocidad de paso del fluido llega un momento en el que 
la accion dinamica de este permite una reordenacion de las particulas que 
se orientarân de modod que opongan la menor resistencia posible al paso 
de aquel. Ello détermina un aumento en la porosidad del lecho aunque aun 
las particulas que lo integran no se encuentran en estado de agitacion.
Se trata de un estado de transicion inestable, punto B en la figura, que 
puede denominarse como de "prefluidizacion".

Alcanzado el punto C comienza a darse un movimiento de agitacion en 
las particulas. Estas se individualizan adquiriendo el lecho muchas de
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las propiedades que caracterizan a un liquide y un aspecto ebullente. Se 
trata entonces de un lecho fluidizado. El peso total del lecho se encuen 
tra equilibrado por la fuerza que ejerce el fluido hacia arriba. La per— 
dida de presion se hace independiente de la velocidad, ya que, segun lo 
anterior, solo depende del peso de lecho. Esto détermina la existencia 
del tramo recto horizontal, CE en la grafica, en el que la pêrdida de prje 
sion se mantiene constante mientras se de la fluidizacion.

Si se signe aumentando la velocidad llega a alcanzarse el punto E en 
que la corriente fluida arrastra las particulas del lecho y êste se des- 
truye produciêndose el fenômeno de QMiXJujlCÂ.ôn (arrastre neumatico o hi- 
drâulico de sôlidos) que ya constituye una operacion unitaria distinta.

Cuando se desea disenar algun aparato para trabajar con lecho fluidi­
zado es necesar lo determinar previamente el valor de la \JQÂ,OcU.dûid ïïiyCyuïïtd 

de ^Ù L tc icza cu io n correspondiente al punto C de la graf ica. Dejando ahô  
ra de lado los mêtodos analiticos de predicciôn, mencionaremos el empir^ 
co usado en el présente trabajo. Se trata de construir la grafica de la 
figura haciendo pasar caudales crecientes a travês del lecho a utilizer, 
Debe evitarse tomar caudales decrecientes debido a la histêresis que se 
observa en la grafica y que se da en el lecho.

En las operaciones en que se hace uso de los lechos fluidizados se suê  
le trabajar con caudales que son de 3 a 5 veces el mînimo de fluidizacion 
para asegurar que êsta es eficaz.

En esta operacion pueden presentarse dos comportamientos. La ^ù iX ,cU ,z^  

CA-Ôn hûYï\ûgë.n2.CL ocurre cuando se cumplen ciertas condiciones: relacion eii 
tre las densidades de sôlido y liquide del orden de unas unidades (flui­
dizacion sôlido-lîquido), particulas pequehas y de estrecho ambito granu 
lomêtrico, altura de lecho cercana al valor del diametro del mismo etc.
La fluidizaciôn gas-sôlido sue le ser kfitoA-OQ^YidOi en que el sôlido y el 
fluido no se encuentran uniformémente repartidos en el lecho. Los fenôme^ 
nos heterogeniezantes que se presentan en la fluidizaciôn son:
CAÔYl doÂ, L d c k o por formaciôn en êste de canales pref erenciales, buAbuje .0  

por reunirse parte del fluido que atraviesa el lecho en burbujas y {̂ hjûLC.- 

C^OnciyHLC./Lto deX Z2.ckû por reuniôn de varias burbujas en un pistôn del flu^ 
do que impulsa a otro de sôlidos. Todos estos fenômenos producen erosiôn 
de las particulas entre si y a la pared del recipiente, producen vibra- 
ciones y evitan un buen contacte sôlido-fluido por lo que deben paliarse
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cidas que posible sea a las que se han citado para la fluidizacion homo- 
gênea.

Dos son las caracteristicas mas importantes de los lechos fluidizados 
que originan utiles consecuencias de orden practice: gran desarrollo su­
perficial del solido al quedar accesible gran parte del area de las par­
ticulas para la interaccion fluido-solido, y un grado elevado de turbulen 
cia en la fase fluida eliminandose gran parte de la resistencia a dicha 
interaccion.

Desde el punto de vista del trabajo presente, las principales conse­
cuencias de las caracteristicas citadas son la facilidad con que se trana 
mite calor entre el lecho fluidizado y la pared del recipiente que lo cori 
tiene (valor elevado de los coeficientes de transmision del calor) y la 
homogeneizacion de temperaturas altamente eficaz que tiene lugar en el 
citado lecho. Este ultimo efecto se debe a que la constante remocion de 
las particulas del lecho y del fluido que las rodea, dispersa los focos
locales de calentamiento o enfrlamiento que puedan formarse.

Los efectos anteriores son excelentes para el fin aqui propuesto, ya 
que facilitan una calefaccion rapida, eficaz y homogenea de la mezcla g^ 
seosa reactante y evitan que, por formaciôn de focos locales de calenta­
miento, la reaccion deflagrante pueda acelerarse mas alia del limite que 
impone la temperatura deseada, y por ello, que se produzca la ignicion 
antes de que la mezcla aludida abandone el lecho precisamente a la tempe^ 
ratura impuesta por el experimentador. Tambien son favorables a cubrir 
correctamente la necesidad de un buen control de la temperatura de la me^
cla en el citado lecho asi como de una medida facil de esa.

La justificacion y ampliacion de lo resehado en la presente y somera 
revision puede hencontrarse en las referencias (®^) a (®^).

8.2. TEORIA DE SEMENOV SOBRE LA IGNICION TERMICA.

En el presente ap end ice se va a exp oner la teoria de N.N. SEMENOV 
sobre la ignicion termica. Es el tesultado de una concepcion teorica de- 
sarrollada con el auxilio de las hipotesis y simplificaciones necesarias 
ofrecidas, o supuestas y luego comprobadas, por la ingente labor experi­
mental y teorica desarrollada, durante 20 anos, por el autor y sus colabo^
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radores. Entre estos merecen especial mèneion, por su trabajo en este cam 
po, TODES, FRANK-KAMENETSKI, ZAGULIS, AFIN y KHARITON.

La idea bâsica es que la ignicion termica, transicion brusca entre la 
déflagration y la détonation, se explica porque, en condiciones adecuadas 
de presion y temperatura, la réaction alcanza una velocidad crîtica a la 
que no es posible que el calor generado por esa sea igual al calor elim^ 
nado hacia las paredes del reactor produciêndose asi un "desbordamiento" 
del balance têrmico. Este desbordamiento se traduce en una retroaliment^ 
ciôn calorifica de la propia reaccion con lo que el efecto se va acentuaii 
do progresivamante.

Para el desarrollo cuantitativo de esta idea se hace uso de herramien 
tas habituales en la Ingenieria Quimica: balances de calor, ecuaciones 
de transmision del calor y ecuaciones cinêticas de las reacciones.

8.2.1.- Balances de calor.

Se considéra una reaccion quimica que tiene lugar en un recipiente y 
se refiere el valante al volumen total del mismo. Asi las cosas, la can- 
tidad de calor generado sera:

qg = Q' V (111)

siendo r^ la velocidad de réaction (molêculas de producto por segundo y
unidad de volumen), V el volumen del reactor (litros), y Q ’ el calor de
reaccion referido a la de una molêcula (Q' = Q/N, siendo Q el calor molar

23de réaction y N = 6.10 molêculas/mol-g). Con todo lo anterior, q^ ven­
dra expresado en cal-g/seg. Al principio de la réaction y en cualesquie- 
ra otras situaciones en las que pueda despreciarse igualmente el consumo 
de reactantes, la velocidad de réaction, en funeion de la temperatura de 
la masa gaseosa y de la concentration c (molêculas de reactantes por 
unidad de volumen, viene dada por la ecuacion:

r^ = Z c^ e"(E/RTm) (112)

siendo n la molecularidad de la réaction (n = 1, Z = Ẑ :̂ reaccion monomo^ 
lecular; n = 2, Z = Z^: reaccion bimolecular; etc).
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Con (112) en (111; y considerando ia definicion dada a Q ’, résulta:

qg . (113)

La cantidad de calor que se transmite desde la masa reaccionante hacia 
las paredes del recipiente, viene expresada por;

q = h' S'(T - T ) (114)r* m p

siendo h' el coeticiente individual de transmision del calor. S’ la su­
perficie total dei reactor y la temperatura de sus paredes.

8.2.3,- Ignicion têrmica.

La fig. 8.2 représenta y trente a la temperatura, para el caso 
en que se mantiene constante y se hace variar la presion (y con ella 
a c tal como se ha definido) para la que se han supuesto très valores dî  
ferentes,

Para el valor interior, curva i, el caior generado es, para temp era tir
ras bajas, superior al eliminado por lo que el gas se calentarâ. Esto prô
sigue hasta que se alcanza en que q^ = q^. El gas no se calentara mas,
ya que para T - T , el calor eliminado supera el generado y si el gasm mi
alcanzara una de estas temperaturas volverîa a .

Si el gas se caiienta pot algun medio artificial (compresion adiabâti- 
ca, por ejemplo) por encima de , se invierte otra vez la situaciôn y 
vuelve a ser superior el calor generado con lo que, al no haber ya impe- 
dimento alguno, puede tenet lugar la ignicion que sera artificial, por lo 
que no présenta interes en una teoria de autoignicion. Asi, en el caso
présente, la reaccion no data lugar a la autoignicion alcanzando el gas

algo mas elevada que 
Para un valor intermedio, la curva (2 en la fig. 8.2) del calor gene­

rado es tangente a la recta q^ en un punto que sépara dos zonas. En la 
de la izquierda la reaccion tiene lugar en estado estacionario y en el 
otro tiene lugar la autoignicion (ignicion espontânea) por lo que el va­
lor correspondiente de la presion sera la pA.2^4,on tXïï\yCt2. de ouLLtoÀ,QYiL(LLÔYi 

en un recipiente con paredes a T .
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lugar siempre la autoignicion.
La fig. 8.3 représenta el caso de que se mantenga constante la pre­

sion (y c por ello) variando a la que se han supuesto très valores tam 
bien. Para no tiene lugar la autoignicion que si se produce pa­
ra . Por ello se considéra como ^Qïnp2ACituAa de. ycgn^cu.ân y se
define la diferencia AT^ = como pà.e.ccLZe.yitaïn^e.yito de. i.g Y iicJ ,6 n .

8.2.3.- Condicion de ignicion termica.

En el punto de tangencia se cumple:

qg = qg (115)

y:

dT dT m m

1 ± /I - 4(RT /E) 
T . = ---------:---- 2.mi 2R/E

(116)

(117)

Con las ecuaciones (113) y (114) en (115) y (116):

y Q Z c" ^-(E/RT„^> ^ _ T )
N mi p

^(E/RT^j) . h' S' (118)
” « •

de las que puede obtenerse T , en funcion de T :. mi p

- T „ + T = 0  (119)E mi mi p

por lo que:

La soluciôn con signo (+) se descarta fîsicamente porque proporciona 
> IQ.OOO^K. Desarrollando el numerador de la solucion con signo (-) 

mediante la serie de MAC LAURIN:
2(RT /E) + 2(RT /E)^ + 4(RT /E)^ ...

1̂ = — "----------k / Ë  "----------------  (120)
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Si se tiene en cuenta que para la mayoria de los casos de interes (RT^/E)< 
< 0,05 se pueden despreciar los têrminos superiores al de segundo grado 
(normalmente < 1000®K y E > 20.000 cal/mol) con un error menor del 1%. 
Asi queda:

ü o
T , = T + ^  T mi p E p (121)

y el precalentamiento valdrâ:

AT. = T . - T , = g  1 mi pi E p (122)

Cuando no hay ignicion el sobrecalentamiento debido a la ignicion es
erior a AT..1
El precalentamiento de ignicion no suele sobrepasar unas decenas de 
dos en los casos que 

usarse la aproximaciôn:
grados en los casos que interesan, ya que (RT^/E) < 0,05. Por ello puede

1
AT

mi T + AT. P 1 pi
(123)

Sustituyendo T^^ en la ecuacion (118):

nQ V Z c E 
NRT^

1 - exp
AT,

RT 1 - (124)

Considerando (AT^/T^) = (RT^/E) en la exponencial y despreciando 2(AT^/T^) 
trente a la unidad (ello introduce un error en c^ menor del 10%) se obtie^ 
ne la condU.cU.6n d e  a u to ^ g n U c U o n :

Q y z c” E e ^-(E/RTp) ^ ^
NRT h'S P

(125)

8.2.4.- Introduccion de la presion.

La concentracion c (tal como se ha definido aqui: numéro de molêculas 
por unidad de volumen) se halla relacionada con la presion (mm Hg) segun:

19P = c T .10 m (126)
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que en (125) (considéra = T^):

Q V Z E e 10^9 ^-(E/RTp) ^ ^
NR h ’S P

Englobando constantes (y volviendo a considérât = T^):

(127)

m P
(128)

siendo;

^ = 0 , 2 1 0  y B . 1  log  S R h : ^  (129)
Q V Z e E 10n

Cuando la reaccion se efectue entre dos componentes y sea de tipo bimole^ 
cular, son validas todas las ecuaciones anteriores siempre que se tenga 
la precaucion de multiplicar c por X^(l - X^) siendo X^ la fracciôn del 
componente A y (1 - X^) la del otro componente. Tambiên se debe tener en 
cuenta que la conductividad têrmica pueda variar con la composicion.

8.2.5.- Introduccion del tiempo.

La condicion de autoignicion, ecuacion (125), incluye unos paramétrés 
relacionados con la velocidad de reaccion (Z y E), otros con cantidades 
de calor (Q,h) y otros con el recipients (S). Agrupandolos conveniente- 
mente se obtienen magnitudes macroscopicas de mas facil determinacion ex 
perimental.

Dado que la ignicion résulta del acoplamiento entre la reaccion y la 
transmision del calor, se han aplicado unos paramétrés que caracterizan 
la evolucion de estes dos fenômenos a le largo del tiempo.

Como paramétré caracterîstico de la eliminacion del calor se utiliza 
el XX&npo d z  H -Z Ù ljC iz lo n 0^, que es el que transcurre mientras
que el exceso de temperature, de un gas que se ha calentado pero que no 
reacciona, ( T = - T^) disminuye e veces. Este tiempo no depends de
T ni de por no depender de ellas h'. Asî, en general, sera:

T - T .
0 = 0 cuando ^  = —  (130)e 1 — 1 em o
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Partiendo de que:

V c C ^  
N de - h'S(T - T ) m p (131)

siendo C el calor especifico molar y 6 el tiempo, se tendrâ (integrando
entre T y T ) que: mo m ^

In & ___&  = _ h'S_N eT - T C c Vmo p
(132)

siendo T la temperatura inicial del gas. Se deduce ahora que: mo

T - T = (T - T )e m p mo p
-(h’SN8)/(CcV) (133)

y particularizando para 9 = 0 ^  segun la ecuacion (130) en que ahora se­
ra T' = T , se obtiens: m mo

0 =  e h'SN (134)

Para caracterizar la reaccion quimica se utiliza aqui un paramétré, 
inverso de la velocidad, que es el tX.&npo d z  ^ZCLZcXon 0^. Se define como 
el que serra necesario para consumir los reactantes si la reaccion proce 
disse a una velocidad constante e igual a la que corresponde a la conce^ 
tracion inicial de los reactantes. Sera

z c" (135)

La determinacion experimental de 0^ se efectua observando la veloci­
dad inicial a una temperatura cercana a la de ignicion; se extrapola ha£ 
ta esta ultima y se divide c por el valor de la velocidad obtenido en la 
extrapolaciôn.

Substituyendo con las ecuaciones (135) y (134) en la (125) se obtiens:

f  ^ = 1
r C R T P

con lo que la condicion de autoignicion têrmica puede quedar como:

(136)
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L _ Q E e
C R T

(137)

indicando el acoplamiento crîtico de las velocidades de reaccion y de en 
friamiento.

Si:

> 5 ^ - %  (138)
e C R T P

la reaccion es lenta y el enfriamiento râpido, la reaccion se efectuara 
de forma deflagrante sin que sea posible la ignicion têrmica. Como coro- 
lario de esta posibilidad queda el hecho de que cuando, a pesar de cumplir^ 
se la ecuacion (138) hay ignicion, puede tenerse la seguridad de que se 
trata de ignicion por reacciones en cadena y no têrmica.

Por el contrario, si:

^  < 5-^— I  (139)
®e C R P

se producirâ siempre la ignicion têrmica.

8.2.6.- Cuando el calor se élimina solamente por conduccion: paramètre 
de forma $.

Al utilizar la ecuacion (114) se ha estado suponiendo que la elimina­
cion del calor se debia a transmision por conveccion. Uno de los problè­
mes mas serios que se plantean es precisamente el de determiner h ’.

Existen muchas situaciones expérimentales en las que la eliminacion 
del calor se efectua casi titalmente por conduccion. Asi ocurrira cuando 
la presiôn esté por debajo de la atmosfêrica, el recipients sea de peque 
no tamano y AT^ sea bajo» El estudio de este caso particular se debe a 
FRANK-KAMENETSKiï.

En taies condiciones h ’ dependera de la conductividad têrmica del gas 
y del tamano y forma del reactor. Con este cambio en la entidad de h ’ per̂  
manece valido todo lo deducido hasta el momento.

En condiciones de reaccion deflagrante la distribucion de temperatures 
en el reactor vendra dada por la solucion de la ecuacion de transmision
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del calor por conduccion teniendo distribuidas las fuentes de calor. Se 
utiliza la temperatura adimensional:

t - (T - T ) (140)R  t 2 m  p
P

2que esta referida a RT^/E = AT^ como base de comparacion. Asi, la ecua— 
cion de transmision citada tiene la forma:

At =  ̂ e^ (141)

siendo ^  el operador de LAPLACE y 4 un paramétré adimensional que queda- 
râ definido como:

♦ = __E_ p2 2 ^-(E/RTp) (142)
R TP

donde < es la conductividad têrmica y p el radio del reactor o la mitad 
de la distancia entre sus paredes si el mismo fuese de caras paralelas. 
Como condicion limite se tiene que t valdra cero sobre la pared.

La ecuacion, que se ha planteado para la deflagraciôn, solamente tie­
ne soluciones que satisfagan la condicion limite cuando (p no excede de 
u n  v a lû A  c A X tc c o  q u z  d z p z n d z  d z  ù i  d z t  ^ z u c t o ^ . Este valor critico.

0 = (143)

es lo que se denominara como paAâïï\QXà.o d z  i^OàmCL. Se ha determinado para 
algunas formas sencillas. Asi

reactor de caras planas y paralelas: 0 = 0,88 (144)
reactor cilindrico: $ = 2,00 (145)
reactor esfêrico: 0 = 3,32 (146)

Cuando

(J> > $ (147)

no hay soluciones para la deflagraciôn y se efectua la ignicion. Asi, la
condicion de autoignicion têrmica queda establecida como:
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e - ( E / R T p )  .  ,  ( 1 4 8 )

N R TP
que ha sido verificada experimentalmente para los formas citadas.

8.2.7.- Variacion de la temperatura del gas con el tiempo.

Para abordar el estudio de como varia la temperatura del gas con el 
tiempo, se hace uso de una hipotesis simplif icativa: \JztocU.dcid d z  fiZUZ_

cX-ÔYi no vcUiXoi con zJi tX-Ompo. Aunque es évidente la falsedad de tal hipo­
tesis, mas adelante se vera que su utilizaciôn no introduce error en los 
calculos. Asi la ecuacion de partida sera el balance de calor:

^  ^  - h'S(T - T ) (149)N do N m p

Para presiones que sean inferiores a la presion limite, esta ecuacion 
conduce a que se establezca una temperatura estacionaria:

T' = T 4- AT (150)m p

Si las presiones son francamente superiores al limite, se puede d z 6 p ^Z  

oJiaA dz l a  z c a a z lo n  [ 149]  z l  ^umando zoAAz&poncUzntz a  l a  z L iy n in a c lâ n  d z  

z a lo K , Asi puede integrarse la z c u a d o n  ^ ly n p H {,lc a d a :

jn ^ Q Z V c*"l -(E/RTm)
d C e ' ' (151)

La fig. 8.4 muestra la solucion integrada particular para el caso de 
una reaccion monomolecular y se le han supuesto los valores:

Z = 10^4 ; (E/RT ) = 40 ; (Q/CT ) = 25 (152)m p

Como se ve en la figura, la temperatura crece lentamente durante un lap­
se de tiempo relativamente elevado (2-3 seg) hasta que alcanza un valor:

2RT
T + (153)P ^
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A partir de este momento, el incremento posterior de temperatura es prâc 
ticamente instantanée. Asi se alcanza la temperatura de la detonacion 
(varies millares de grades) y luego, por consuncion de la carga inicial, 
la temperatura baja râpidamente.

Se define aqui el pQJtLOdo d z  I n d u z d â n  6  ̂ como el tiempo que transcu— 
rre en la calefaccion previa a la ignicion. Coincide pricticamente con el 
ù ip -ào  d z  lgyU.cU.6n 60 que es el tiempo transcurrido entre el principle de 
la reaccion y el memento de la detonacion. Precisamente el lapse de ign^ 
ciôn es el que puede medirse experimentalmente con facilidad.

La expresion aproximada para 0^, segun TODES, es:

c R c T , C R T
7 ( ë 7 r v  °

Basândose en que, en los cases interesantes, tante (RT^/E) como (CT^/Q) 
son de pequeno valor (< 0,05 y < 0,1 respectivamente), se deduce que:

0^ = (0,01 a 0 ,001)0^ (155)

Comparando ahora las ecuaciones (154) y (137) se obtiene que:

(156)0 . = e 0 1 e

cuyo significado es que el période de induccion y el tiempo de relajacion 
têrmica son del mismo orden de valor.

La ecuacion (155) proporciona una conclusion importante: ya que el pê  
riodo de induccion es solamente del 0,1 al 1% del tiempo de reaccion, zn  

z t  ly U ita y v tz  d z  t a  tg n U cU â n  no habad. a zazcU on ad o  mdU d z  u n  1% d z  to 6  a z a z  

t a y i t z é , Precisamente aqui se encuentra la justificacion de la hipotesis 
planteada al principle del presente parrafo. Tambiên queda de manifiesto 
la correccion de las deducciones efectuadas anteriormente acerca de las 
condiciones de ignicion, donde se suponia que la concentracion es la mi^ 
ma al principle de la reaccion y en el punto de contacte entre las cur- 
vas de los calores generado y eliminado. Elle élimina la complicacion que 
supondria considerar el consume de los reactantes.
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Se refiere a aquellas reacciones en que la velocidad tambiên depende
de la concentracion de los productoso Este es el caso de las reacciones
implicadas en la oxidacion de hidrocarburos, S^C, SH^, etc.

El estudio de estas reacciones, que ha ido efectuado por esta misma 
escuela (®^), ha llegado a establecer que su velocidad de reaccion viene 
dada por:

r = r^ + (157)

siendo r^ la velocidad de generaciôn de productos intermedios o finales 
que autocatalizan la reaccion (moles/X seg), n la cantidad que ha reac- 
cionado y # un coeficiente.

En general puede despreciarse r^ porque su valor es muy reducido, pe­
ro si se deseare expresar n o r en funcion del tiempo, hara falta cono-
cerlo, ya que, integrandola, la ecuacion pasa a ser:

n = (e*®- 1) (158)

O bien,

r = r (159)o

El coeficiente ip decrece, durante la evolucion del proceso y debido 
al agotamiento de los reactantes, segun la ecuacion:

ip = ^^(c - n) (160)

En las figs. 8,5 y 8.6 se ha representado la velocidad de reaccion en
funcion de n y del tiempo respectivamente. En la segunda, las curvas 1,
2, 3 y 4 corresponden a valores decrecientes de la presion.

Para que tenga lugar la ignicion têrmica se requiere que la velocidad
de reaccion alcance un valor critico r . Asi ocurrira para P, cuandocr ^ 1
transcurra un lapso Ô6 ,̂ para P^ despuês de 662» ^3 despuês de 58^
y para P^ no habra ignicion.

En el caso de reacciones autocataliticas el periodo de induccion se
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consume en que la reaccion alcance isotêrmicamente la velocidad critica 
y no por via de calentamiento.

Usualmente ip résulta ser proporcional a la primera o segunda potencia
— (E/RT ^de la presiôn (o de c) y crece segun e ™ . Como se considéra la pr^

mera parte del proceso (hasta un 10% a 20% de conversion) se puede supo- 
ner ip constante a este respecte.

Otra cuestiôn a tener en cuenta es la de que el teimpo de aceleraciôn 
autocatalitica es mucho mas dilatado (minutes e incluse horas) que el de 
relajacion têrmica (0,01 a 0,5 seg) por lo que este ultime puede despre­
ciarse.

En este caso de reacciones autocataliticas se utilizara como expresion 
de la velocidad

(161)-(E/RTm)

por lo que:

* = Z-c" (162)

Con estas consideraciones, la teoria de autoignicion têrmica puede ex 
tenderse a las reacciones autocataliticas. Asi, por ejemplo, en el caso 
de un reactor cilindrico con transmision del calor por conduccion se ten̂  
dra : ,

Q E p (r + ipn)
$ =  2—   = 2

K N R T
(163)

como condicion critica comparable en las ecuaciones (148) y (145). Par­
tiendo de la ecuacion (163), conocidos y  Jp (segun la ecuacion (162)), 
se puede calculer necesaria para la ignicion.

8.2.9.- El lapso de ignicion en funcion de la presiôn y la temperatura 
iniciales.

En general interesa, mas que conocer estimar el lapso de ignicion
60 que es mas facil determiner experimentalmente. Particularizando la 
ecuaciôn (158) para la inducciôn, cuyo tiempo es prâcticamente igual a 
66, se obtiene:
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0,434 66 + log - y  = log  ̂ = constante
Tp QEp

(164)

no considerando la pequena variacion que pueda sufrir k por efecto de la 
presion o de la temperatura.

Utilizando simplificaciones que se derivan de considerar los ordenes 
de magnitud de los parametros y de sus posibles variaciones, SEMENOV de­
duce que:

4» (60) = constante (165)

para variaciones de la presiôn y de la temperatura dentro de un ambito 
bastante amplio.

Introduciendo la ecuaciôn (162) en la (165) se obtiene:

Z'e" 60 = constante (166)

De la anterior ecuaciôn se obtiene que, a presiôn constante, el lapso 
de igniciôn variarâ con la temperatura segun:

log 60 = A + B
m

(105)

siendo:

(167)

Por otro lado, a temperatura constante, el lapso variara con la pre­
siôn de acuerdo con:

log 60 = F - n log P (106)

que se ha comprobado experimentalmente para varios sistemas explosives.
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8.3. LIMITES DE IGNICION Y TEMPERATURAS DE IGNICION RAPIDA; ÜATOS
En las referencias a (®®), de facil acceso, se encuentran recopi^

laciones de datos relatives a estas variables.
A continuaciôn se incluyen dos recopilaciones de datos menos accesibles 

y de gran interês. En las tablas 8.1 y 8.2 se incluyen datos relatives a 
mezclas de substancias orgânicas con oxigeno y aire (®^). La tabla 8.3

es interesante por su profusion aunque, procediendo los datos de ex 
perimentos efectuados con el mêtodo de la gota, se ha de tener en cuenta 
lo que se dice acerca del mismo en el parrafo 2.12,2.

El autor de esta Memoria agradece la autorizacion para la reproduc 
ciôn de las tablas 8-1 y 8—2, que le ha sido concedida, en nombre de los 
autores y de la Sociedad de Ediciones TECHNIP, por el INSTITUT FRANÇAIS 
DU PETROLE, y la de la tabla 8-3, por la AMERICAN CHEMICAL SOCIETY.

TABLA 8,1

L i m i t e s  d ' i n f l a m m .v i i i l i t k  e t  t e m p é r a i u k e s  d ’a ^ i «  i '• m  a »  r k v t i o n  d a n s  l ’o x y g è n e  
(miîtnüs rem arques que pour les d ',' ju., cli. tableau J)

COMPO SÉ F O R M U L E L, (0 C)

H ydro g èn e ................................................. H , (4 .0 ) 94 560
D eutérium ................................................... D , 5 .0 95 —
A m m oiiac ................................................... N H , 14.0 79 —
Oxyde de carbone.................................... CO ( 12. 5) 94 590

M éthane............................................ CH, 5 .0 60 555
É th a n e ................................................... i , . C ,H , (3) (52,5)
P ropane........................................................ C ,H , 2 .3 (45) 470
n -e t  Jiubu tane .......................................... C ,H ib 1.3 (40) 285/320
Cyclopropane............................................. C ,H , 2  . 5 60 455
É th y lèn e ...................................................... C ,H , 2 .9 80 485
Propylène.................................................... C ,H , 2 .1 53 —
A cétylène..................................................... C ,H , (2.8) (93) 295

A cétaldéhyde............................................. CHjCHO 4 .0 93 150
É th e r m éthylique..................................... CHjOCH, 3 .9 (61) 250
É th e r é thy lique......................................... CjHjOCaHj 2 ,1 82 180
É th e r vinyÜque......................................... C ,H ,O C ,H , 1.8 85.5*

Chlorure de m éthy le ................................ CH,Cl
■ -

8 ,0 66
B rom ure de m éthy le ............................... CH,Br 14 .0 66.5 (*) —
Chlorure de m éthylène........................... CH.Cl, 15.5 66* 605
Chlorure d 'é th y le ...................................... C ,H ,C 1 4 .0 67 470
Brom ure d 'é th y le ...................................... C ,H ,B r 6 .7 44 C) —
Chlorure de vinyle.................................... C ,H ,C 1 4 .0 70 —
Dichloréthylène......................................... C..H.CI. 10,0 26 C) —
Trichloréthylène....................................... C,HCI, 10.3 64.5" 4 2 0
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L i m i t e s  d ' i n f l a m m a d i l i t é  e t  t k m p é k a t u k ü s  d ’a u t o - i n f l a m m a t i o n  d a n s  l ' a i r

Les valeurs proviennent de  difiércnts a u te u rs ; les chiffres en tre  parenthèses sont ceux pour lesquels 
les écarts a tte ig n en t au moins lo  %.

—  Les données relatives aux  lim ites correspondent en princijre à une propagation ascendante  e t à 
des m esures faites dans un tube  ouvert à la partie  inférieure e t de diam ètre au moins égal i  5 cm. Les 
astérisques sc rap p o rten t à  des com bustibles d on t la volatilité trop  faible exige le chauffage du mélange.

(D ’après C o w a r d  (H. F.) e t J o n e s  (G. \V.). —  L im its of Inflam m ability  of Gases and Vapours, 
B ull, n® 50J, B ur, M ines, U. S. Government P rin ting  Office, W ashington, 1952).

—  Les tem péra tu res d 'auto-inflam m ation sont reprises de l'ouvrage publié par M u l l i n s  (IL 1*,). —
(Spontaneous Ignition  of liquid Fuels. Butterworths, Londres, 1955).
Les doubles astérisques se rapporten t à de grands écarts en tre  les valeurs expérim entales; on a alors 

re tenu la m oyenne des valeurs les plus faibles.

COMPOSÉ FORMULE I , L . (OC)

H ydrogène................................................... H , 4 .0 74.5 570
D eu térium ................................................... D , 5 .0 75
A m m oniac................................................... N H , 15.0 27 650
H ydrazine.................................................... N .H , 4 .7 100 270
H ydrogène su lfu ré ................................... l i s 4 .3 45.5 290
Acide cyanhydrique ................................
Cyanogène...................................................

HCN (6) 41 540
(CN). 6) (32) 850

Sulfure de carbone................................... es. (1.25) (50) (>3o)
Oxysulfurc de carbone ........................... CCS 12,0 29
O xyde de carbone.................................... CO 12.5 74 630

Hydrocarbures saturés
M éthane.................
É th a n e ...................
P ropane .................
n- e t û o b u ta n e . . 
n- e t w énpcntane.
H ex an es................
H ep tanes..............
O ctanes..................

n -décane .........
Cyclopropane.
Cyclonexane..

CH , 5 .0 *5
C ,H , 3 .0 (12.5)
C ,H , 2 ,25 9 .4
c , h ,b 1 .8 5 /1 ,8 8.4
C jH „ I . 4 5 /1 .4 7 .8 /7 .5
C ,H i, (1.20) (7.0)
C ,H „ i . i o ) 6 .7
C,Hig ( i .o ) (6)

CioH,, 0 , 75* 5.4
C ,H . 2 .4 10,4
C ,H „ 1.3 (8)

580
490
480

420/480(290)**/450
n : (260) • •« : (235)**
n : (220)** 

iso: (670)** 
(240) ••  
500 
265

Hydrocarbures non saturés
É th y lèn e .. . .  
P ropylène... 
B u tè n e - i . . .
Butène-2 —  
B u tad ièn e .. 
A céty lène... 
B enzène.. .  »
Toluène.......
o-xvlène.......
Styrolène ., 
H aphtalène.

C ,H , (3.1) (32)
C ,H . (2.2) 10.5
C ,H , 1.6 9.35
C ,H , 1.8 9.7
C ,H . 2 ,0 " . 5
C ,H , 2 .5 (81)
C .H , , 1 ^

(1.4)
? (7 . 1)

C.HgCH, 6 , 7*
C .H ,-(C H ,), 1 ,0 6,0*

C ,H ,-C H = C H , ï .1* 6,1*
CigH,

C h lo ru re s  et

0 ,9 *

b r o m u r e s

5 .9*

520
460
385
435
420
320

(62 o)**
(585)'*520
490
575

Chlorure de m éthyle__
Brom ure de m éthyle__
Chlorure de m éthylène.
Chlorure d ’é thy le ...........
Brom ure d ’é thy le ...........
D ichloréthane.................
Chlorure de vinyle.........
D ichloréthylène..............
T richloréthylène............
Chlorure de propyle__
Chlorure de propylène..
Chlorure d 'a lly le ............
Chlorure de bu ty le .........
Chlorure d ’isobutyle. . .
Chlorure d 'am yle ...........
M onochlorobciizène.......
o-dichlorobenzène.........

CH,C 1 (8.2) ,(«8) 630
CHjBr 13.5 14.5 535
CH,Cl, Ininflam m able 650
C ,H ,C1 4 .0 15 505
C jH jB r 6 .7 11,2 550
C ,H ,C 1, 6 .2 15.9* 410
C ;H ,C 1 4 .0 ,21,7 —
C,H ,C 1, (9) 112 450
C,HCI, Ininflammable 460
C,H,Cl 2 .6 I I . I * 520
C,H,Cl, 3 .4 14.5 * 555
C ,H ,C 1 3 .3 11.15* (440)
C.H.Cl 1.85 10, I* 460
C,H ,C 1 2,05 3 . 75* -
C ,H „C l 1 ,6 8.6* 200
C.H,Cl 1 .35 7.05* 075
C.H ,Cl, 2,2* 9 . 2* 650

154



TABLA 8.2 (cont.)

C O M PO SÉ F O R  .MULE I I L , ( “ C)

M éthanol..................
É th an o l....................
n -propanol...............
Isopropanol.............
w -butanol.................
Furfuro l....................
Alcool ailylique__
Propylène g lyco l... 
T riéthyiène glycol.

A l c o o l s

C H . O H (6 . 7) 36*
C , H , O H ( 3 . 3 ) 1 9 *

C , H , O H
2 , 1 1 3 , 5 *
2 . 0 ( 1 2 ) '

C , H , O H 1.45 I I  , 2*
C , H , O C H , O H 1 . 8 * i 6 . 3 *

C , H , O H 2 .5 1 8 *
C , H , ( O H ) , 2 , 6 * 1 2 . 5 *

( C , H , 0 J , 0 . 9 * 9 . 2*

(510)(490)
(480)
{540){430)
(440)
3 9 0
4 2 0
370

É th e r  m éth y liq u e .,.. 
M éth y lé thy lé ther.. ..
É th e r é th y l iq u e .......
É th e r v inylique..........
Oxyde d 'é th y lèn e__
Oxyde de propylène. 
D ioxane.......................

Éthers et oxydes
C H j O C H , 3 .4 ( 2 7 ) 3 5 0
C H , O C , H , 2 . 0 1 0 i g o
C , H , O C , H , 1 . 8 ( 3 6 . 5 ) ( 1 9 0 ) * *

( C , H , ) , 0 1 .7 2 7 3 6 0
( C H , ) , 0 3 . 0 8 0 4 3 0

C , H , 0 2 . 0 22 ----

0  — ( C , H , ) -  — 0 2 . 0 2 2 . 5* ( 2 2 0 )

Aldéhydes et cètones
A cétaldéhyde..............
Aldéhyde crotonique.
A cétone.........................
M éthy l-é thy lcétone... 
M éthyl-propylcétone. 
M éthy l-bu ty lcétone..

C K j C H O 4 . 0 5 6
C j H . C H O 2 . 1 1 5 . 5
C H . C O C H , ( 2 . 6 ) 1 2 . 8
C H , C O C , H , 1 . 8 1 0 *
C H , C G C , H , 1,5 8 , 2 *
C H , C O C , H , 1.35 7 .6

(230)
230

(560)*
510505530

Acides et esters
Acide acé tique ..............
A nhydride acé tiq u e .. .  
Form iate  de m éthyle. 
Form iate d ’éthy le . . . .
Form iate  de b u ty le__
A cétate de m éthy le ...
A céta te  d ’é th y le ..........
A cétate de p ropyle__
A cétate de b u ty le ........
A cétate d ’am yle...........

C H , C O , H 5 . 4 * — 575
( C H , C 0 ) , 0 2 . 7 * 1 0 * 395
H C O O C H , ( 5 . 0 ( 2 2 ) * ( 2 3 5 ) * *
H C O O C j H , 2 . 7 ( 1 4 ) * 575
H C O G C , H , 1 . 7 8 * 3 2 0

C H j C O O C H , 3 . 1 1 5 . 6 * ( 5 0 5 ) * *
C H , C O , C , H , 2 . 3 I I . 4 * ( 4 9 0 ) * *
C H , C O , C , H , ( 1 . 8 ) 8* ( 4 7 0 ) "
C H , C O , C , H , 1 .4 7 . 55 * 4 2 5
C H , C O , C , H i i I . l * 7 . 4 5 * 3 8 0

Amines
M éthylam ine___
D im éthylam ine.. 
T rim éthylam ine. 
É thy lam m e.........

D ié thy lam ine.. 
T riéthylam ine. 
n-propylarnine. 
n-bu ty lam ine. .

C H , N H , 4 .9 5 2 0 . 7 5
( C H  ) , N H 2 . 8 1 4 .4

( C H , ) , N 2 . 0 I I  . 6
C , H , N H , 3 .5 5 1 3 . 9 5

( C , H , ) , N H 1 . 8 1 0 . 1
( C , H , ) , N 1 . 2 5 7 ,9
C , H , N H , 2 . 0 10.35
c , H , n h , 1.7 9 .7 5

430
400

à 70 %
dans H ,0 : 3S5 310

320
310
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TABLA 8.3

T ab le  III .  Selec ted  M i i i i in u m  Ig n i t io n  T e m p e r a tu re s  o f  Gases an il  Llqinils

SuU stanoe

A cctiil
A ccin liU 'hydo 
Acv'tic a r iil  
A ci-lic uivhydrido 
AciMoiu*
A oi'ty lono 
Aort)I«iii 
Ai’ry lo iiitrilo  
A llyl a lro lio t 
A lly l cliioriilo 
A iiuiiD uia 
A iuy l ao i'in lo , n 
Ai.i> ! a c o ia l, ',  iao 
A m yl alculiol, n 
A m ) 1 ali'iilu il, iso 
A m yl 1)1117. no ,
A m ) I .•liloriilo 
A m yloue 
A niline 
A n iliraecn c  
llcn za ltle liy Jo  
IJvnzeiie 
J'.i-nzoic ac id  
lii-nzyl ac e ta to  
Jtonzyl uicoliol 
Inm zyl ch lo ride  
llrn m o b en z cn o  
1 ,3 -H ntiid ieno  
Bn ta iie  
B iiiy l a c e ta te  
B u ty l a lcohol 
B u ty l alcoho l, iso 
B u ty l a lcohol, nee 
B u ty l a lcoho l, tert 
B u ty l B rom ide 
B u ty l C a rh ito l 
B u ty l C cllosolve 
B u ty l ch lo ride  
B u t)  lene 
B u ty l fo rm a te  
B u ty l p ro p io n a te  
B u ty ra ld é h y d e  
B u ty r ic  ac id  
C a rb o n  d isu lfide 
C a rb o n  n .onoxidu 
C clloso lve 
C ollosolvc a c e ta te  
C c ta n o .
2 -C h lo ro -2 -m eth y l-

ch lo rid e
ClfO'.OtO( h.-,ul, o ('n-ail, in 
( I i>lmialiU 'hydo
C y am u n  II
( 'yclohcJtane 
C y c lo p ro p an e  
C’y m c n c  
D ccalin  
D ci-anc, n 
D iam y l cl her, iso
1 .2 -D ich lo ro -;i-b u tan e  
iJieh lo ro t; th y  lene 
D ich lo ro o th y l e th e r  
D ic th a n o l am ine  
D ic th y lo n e  ttly ro l 
D ie th y l perox ide 
D im c th y la m in o  
D im e th y l an ilin e
2 .3 -D im e th y lb u ia n e  
D im e th y l e th e r
2 .3 -D iiu e th y lh c x a n c  
D iux an e  
D ip ro p y l e th e r  
D ip ro p y l e th e r , iso 
D iv in y l e th e r  
D o d ccan e  
jO thane
D th e r, d ie th y l 
K thy l a c e ta te  
l l ih y !  alcohol 
I it hy lbenzene 
l i t h )  1 b rom ide 
2 - I it l iy l  b u ta n e  
l i th y !  b ii ty ra te  
D th y l ch lo ride  
E th y le n e
E th y le n e  eh lo ro h y d rin  
E th y le n e  d ich lo ride

I 'o rm id a
In  . \ i r I n  O xyiten In  A ir in  O xygen

c . “ E. Uuf. “ C. « E. lie f. S u b stan ce F o rm u la “ C . “ )•’. lie f . « C. •  K. Ref,
C tl lu O i
C îl l .O

230 
27 Ô-

440
527

174
150

345
318

(17)
(17)

ii lh y le n o  glycol 
E th y len e  oxide 
E d iy l (iirm ato

C j f l.O , 
C ,H .O

413
429

770
804 %

, . . . . . • • •
C î i u ü i 5,'ji) 1022 0 7 ) 490 014 17) C . 11.(3: 577 1071 (27)
(M liO i 3u2 738 351 082 (17) E th y l m urcup lan C j l l . s i l 299 570 (IÔ) 20 i 5Ô2 ( i nC111*0 5r,i 1042 n é 485 905 17) J'ithyl p ro p io n a te C .l I loO, 470 889 (17) 440 824 0 7 )C'j 111 3(1.) 581 (IS) 290 505 (IS) Eui fural C .H .O , 391 736 (17)
C il l .f )
(M E N

27S
•1.SI

532 
. 808 i ! S

(87)
4 00 8110 (IS)

E u if iiiy l a lcohol 
(iu.soline (le j'u h ir)

C .H .O , 391
2.89

730
536

(17)
UI3)

3t)4 687 (■/7)

( ')  11«0 378 712 348 058 17) (uisuU ne (73 o c tan e ) 299 .570 (17)
tM U C l 487 000 (17) 404 759 (17) Cui.soline (92 o c tan e ) 39tJ 734 (17)
M l , li,')l 1204' (.M) (ia so lin e  (100 o c tan e ) 429 804 (17)
(M lu O , 3tl'J 750 (81) llly ce ro l c 'i i i . 'd , 393 740 (37) 3 20 608 Ï Ô( 't l l i iO i 37b 714 (87) 1 lep tiu ie D ili I, 23(1 4 16 (17) 214 417 0 7 )
C ,1 1 iiO 427 SOI (17) 332 030 (3Û) llexanc C iH u 248 478 (37)
Ckl liiO 343 050 (81) H exane, iso C .l l u 28-i .^ 3 (34) ■C u l l , . 255 401 (34) lle x y l alcohol C .lIu O 300 572 (34)(M lu C l 2ÔS) 4 OS (17) 1 ly d rocyaiiic  ac id IIC N .538 lOl'x) (9)
C kllis 273 524 (22) H ydrogen II, 572 1060 14) 500 lo-io 0 0CM 1 ).N Ô30 080 (18) H ydrogen  ... ...io H ,S . 2'.,2 558 (94) 220 428 (7)C u ll  ID 472 882 (39) Isu ilodecanc 5ÜÜ . 932 (3Ô)
C tlU O 11)2 378 (31) Isopho rone

% ' T
' 402 «64 (17) 322 612 (17)O il U 

C'j 1 UOi
ÔSO
r>73

107G
1004 IVr]

5tio
550

1051
1033

Iso p rcn c
K erosene

440
254

824
489

(40)
(9)

Cal ! idO i 400 800 (37) M eth a n e C H . 632 1170 (30) 556 1033 ' (7) 'C jlD O 428 802 (87) 373 7Ô4 (sV) M eth y l a c e ta te C ,H ,0 , 502 936 (37)
C jllrC l 027 1101 (27) M e th y l alcohol C H .O 470 878 (37) 461 862 (17)
C .lU B r 088 1270 27) M eth y l b rom ide C lH B r 537 999 (33)
C ,iU
C tllio

418
408

784
700

(17)
(17)

335
283

035
542

(17)
(17)

2 -M c lh y lb u ta n o  (iao- 
pen tan e )

C il l i i 420 788 (17) 294 56 i (17)

C tlliiO , 421 700 (87) • > • M e th y l b u ty l ke to n e C .H iiO 533 992 (99)
C l 11 idO 345 053 (87) 328 022 (34) M eth y l C ellosolve 0 ,1 1 .0 , 288 550 (9)
C'‘»HioO 434 813 (87) 364 687 ( 3 0 M eth y l ch lo ride O il,C l 632 1170 (33)
C.llioO 414 777 (17) 377 711 (17) M eth y l cyclohexano C il li t 28.5 545 (3Ô
CillioO 478 892 (17) 400 800 (17) M eth y l cy c lo p en tan o C il l i , 329 624 (34)
C .lU B r 483 902 (27) M eth y len e  ch lo ride C H iC I, 642 l i « 8 (17) COG 1123 0 7 )
C .IIiiO , 228 442 (S) M eth y l e th y l ke to n e  

2 -.M ethy l-3 -c thy l- 
pen tiine

C .II .O 514 957 (92)
C tllu O i
C d b C I

244
400

471
800 (,'%

C . l l i . 461 802 (36) • ! ! ;•

C .I I , 443 830 (82) M e th y l fo rm a te C jH iO , 236 457 (33)
C d li .O , 322. 612 (17) 308 586 (17) a -M e th y ln a p h th a le n e C ii l l i , 500 1051 (35)
C iIIu O i 42d 799 (87) 2 -M c th y lp e n ta n c C .H i. 275 527 (34)
C ill .O
C ulliO ,

230
552

440 
1020 •

(17)
(27)

200 403 (17) 2 -M eth y lp ro p an e
(i.sobu(ane)

C illio 4t)2 804 (17) 319 606 (/7 >

C S , 120 248 (0) 107 225 ■(e) M eth y l p ropy l k e to n e C.HioO 505 934 (99)
009 112S (8) 588 1090 (3) M eth y l sa licy la te C .H .O , 454 849 (31)

CiHioOi 238 400 (9) M ono me th y  lam ine CH ..V 430 806 (17) 4Ô0 257 (■;>■>
C't 1 liiO i 379 714 (9) N a p h th a 277 531 . (9)
C u i iu 235 155 ( 3 0  ■ N ap h th a le n e C u l It 587 1089 (90) 5(i0 1Ô4Ü (90).
C .l lu C l 343 050 (17) 318 0Ô4 (ir) N ico tine

N itrobenzene
Ciol lu N , 
IX H .N O .

211
4.S2

471
900

(91)
(.V/)

235 635 (90-

3.',0 073 (9) N onaiiu C.II.D 2.85 515 (2.H
C ilU i) 591) I 1 10 (f7 ) t te ll.ne C . l l i , 2 18 12 1 ( ( . ') 208 406 (' iVy
C jl l . i ) 1120 1 1 59 (27) < t/ ile 1.15 815 ( f . 1
C il l .D 4 50 (22) (1/11e It •151 81 1 (17)
t i : M i 850 1502 (7) ra ra t lin 2 (5 4 73 (91
c . l l i t 290 505 (34) I'a riddehydu 212 108 (9)
C 'jlu 498 928 (17) 454 849 (17) I’e iita ia; c . i  ii. 290 551 (17) 258 496 (I7>
C .o llu 400 871 (27) I 'e lro h  um  o th e r 329 024 (31)
( 'e d l i . 202 504 (9) B henol C i i i .b 715 1319 (9) 500 1,32 '(ay
C io liij 2-50 4 82 (28) I’inciio CioHi, 275 527 (34)
Ciol 1 jiO 428 802 (27) •I’ro iianc C .H , 41,3 920 (17) 408 874 (17).
C ilU C li 270 529 (17) 25() 482 (17) I’ropyl a c e ta te C .H  1,0, 4 50 842 (17) 388 730 1/7 .
C ilI iC l, 441 820 (17) I ’ropyl a c e ta te , iso 

I’rop.vl alcohol
C .llioO , 572 1002 (17) 448 838 . (17).

C d l.O C li 300 090 (9) C .H .O 439 822 (17) 328 022 (30)
C rIluN 'O i 002 1224 (9) I 'ro p y l alcohol, iso C .ll .O 450 853 (37)
C .l lioOj 413 770 (37) I 'ropy l b rom ide C .l l iB r 490 914 (17) 255 491 (17).
(C jllcO ), ISO 372 (3S) I'l upyl ch lo ride C .H iC l 520 91,8 (17)
C'i IIj N 402 7.50 (17) 340 (155 (17) I'ropy l cyc lo p en tan o C .l l i , 285 545 ( 3 0
C .l lu N 371 700 (9) I'l u|iy  lene C ,IU 4.58 1030 (99)
C il iu 420 788 (17) 298 508 (17) B iopy lene  d ich lu rido C .H .C I, 5.57 1035 (99)
CM IiO 3.50 002 (17) 252 480 (17) I’ropy lenc glycol CM 1 .0 , 421 71,0 (17) 31,2 558 (17).
c .H u 438 820 (85) I'y  in line C .H .N 482 900 (31)
CM 1 ,0 , 20,1 .511 (22) .S.dvasol 276 529 (17) 2.58 •49(1 0 7 ).
C il li iO .
C it lu O

ISO 372. (2) S tea ric  acid C i.11 ,,0 , 31,5 743 (!»
443 830 (9) , S ty ren e

'l 'c tr iih y d ro fu rfu ry l
alcohol

Ç .H , 490 O il (17) 4.50 842 0 7 )
CilloO
C u l l : ,

300
534

080
993

p tlilo O , 282 540 (17) 273 524 (77).

C i l l . 472 882 (O 'ro lu cn e b i l l . 552 1020 (37) 510 961 (28).
Ci»l IloO 103 379 (37) 182 300 (93) T ohiiiline , 0 r ,H ,N 482 900 (31)
C iIU O 484 903 (37) 'ro ll,i .lin e , p C iH .N 482 900 (9)
C illiO 302 738 (10) 'I 'rich lo ro e th y lcn o , LMK.’I, 403 860 (17) 419 786 "(7 7)
C^#l1 ID 477 .891 (17) 4(18 874 (17) 'I 'r ic th y lcn c  glycol •C il lu O , 371 «700 (17) 244 471 0 7 )
C all,D r 511 952 (88) 'I’rim et hy lbenzcno i)t» H i; 509 948 (34)
C dI I i,
C t l l , .0 , 403 son (17)

273
351

524
004

(a / )
17)

2 ,2 ,4 -T rin ic thy Ipen - C t l l i . 434 813 Ù7) 283 542 0 7 )
C l 11.Cl 510 901 (17) 408 874 (17) T rio x an e (jjI f iO , 424 795 (17)
Cl 11. 400 914 (28) 485 905 (93) 'ru rp e n tin o

§ : iu i5 .
252 480 (32)

C ill.O C l 425 797 (17) 400 752 (17) Vinyl ac e ta te 427 801 (0)
C ilI .C l 413 770 (9) X ylen e , 0 C.Hio 490 925 (37)
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8.4. DETALLES DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

8.4.1.- Diseno del reactor.

El diametro del reactor se estimo en 4 cm teniendo en cuenta la posi­
bilidad de introducir en su interior una camisa de cuarzo que tendria 
2,5 cm de diametro como maximo. Valores inferiores a este ultimo quedan 
excluidos por la posibilidad de que se produzcan perturbaciones indesea- 
bles en la fluidizacion, asi como en el propio fenomeno de la ignicion.

Para obtener la altura del reactor se hicieron unos ensayos previos 
de fluidizacion utilizando un tubo de vidrio y el mismo relleno a emplear 
posteriormente. Se obtuvo una velocidad minima de fluidizacion de aprox^ 
madamente 0,08 m/seg que sirvio de base para realizar el calcule de la 
altura del reactor. Se establecio un tiempo de residencia de 1,5 segundos 
para la mezcla o su salida del lecho fluidizado, ya que se trata de me- 
dir lapses que incluyan ampliamente los 0,5 segundos. Por otro lado, in­
teresa poder trabajar a caudales que sean varias veces el minime de flu^ 
dizacion, por lo que se dispuso que fuese de 5 veces como maximo. Tam­
biên se reservaron 10 cm (2,5 veces el diametro) para el lecho. Con todo 
elle se estimo:

h = (0,08.1,5.5) + 10 = 70 cm (168)

Como material se eligio acero refractario (Cr: 25%; Ni: 20%; Si: 1,4%; 
Mn: 1,0%; C : 1%) capaz de resistir ampliamente los 850°C sin sufrir dehe 
rioro.

Otros aspectos de interês son: el cierre mediante bridas, destinado a 
poder cambiar las rejillas y tener acceso al interior del reactor; la cu^ 
vatura del tubo lateral inferior destinado a la entrada del combustible, 
con el fin de evitar la mezcla de êste con el comburente antes del lecho 
y por ello la combustion en esta zona; finalmente, la disposition centres 
da, respecto del eje del reactor, de la tubuladura situada en el extreme 
superior del mismo con el fin de servir como mirilla de observation vi­
sual.
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8.4.2.- Calefaccion.

Para estimar las necesidades de calefaccion se tuvieron en cuenta: a) 
el calor necesario para calentar un caudal 5 veces el mxnimo de fluidiz^ 
ciôn desde 20*C hasta 800°C en la zona del lecho; b) pêrdidas de calor, 
hacia el exterior y a travês de una capa de 3 cm de asbesto, por conduc­
tion y convecciôn. De esta forma se obtuvo que se necesitaban montar 500 w 
de calefaccion en la zona del lecho y 1000 w en el resto del tubo, como 
minimo.

Teniendo en cuenta el amperaje maximo (10 A y 5 A) resistible por el 
hilo de nicrom (kantal de 50/m y de lOO/m) respectivamente, utilizado asi 
como la tensiôn maxima de 250 V obtenible de los autotransformadores y 
los requerimientos de espacio se dispusieron resistencias (fig. 3.1) de 
los siguientes valores:

ELEMENTO RESISTENCIA
ohmios

INT. MAXIMA 
amperios

TENSION
voltios ACTUACION

100 2,5 250 (precalefacciôn)

«2 38 6 228 (lecho y zona inmediata superior)

S 13,5 6 81 (lecho; alimentaciôn por el TCI)
25 6 150 (zona inmediata superior al lecho)

s 42 6 250 (zona superior del tubo)

^6 83 3 250 (zona superior del tubo)

8.4.3.- Detector y contador de impulses.

Como detector acustico se eligiô el tipo 1 Tka destinado al recuento, 
mediante impacto en el diafragma, de pequehas piezas. El impacto en el 
diafragma origina un impulso acustico captado ententes por un micrôfono 
especial. En nuestro caso concrete, el impulso acustico precede del tra- 
ductor. aunque se ha mantenido el diafragma por haberse observado que asi 
el micrôfono capta mas correctamente. Se ha interpretado este pensando 
que el diafragma actua como transformador de la frecuencia emitida por 
el traductor en la frecuencia de vibration propia del diafragma que es 
captada mejor por el micrôfono.
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El amplificador es del tipo 4 Tul y tiene como finalidad amplificar y 
recortar la senal procédante del detector proporcionando asî al contador 
una senal intensa y claramente definida.

Finalmente el contador es el modelo TCeF5E. Es del tipo electroimân- 
una-tambor con 5 dîgitos y puesta a cero mediante un electroiman auxiliar. 

Todos estos elementos proceden de la casa SODECO (Suiza).

8.4.4.- Control y registre de temperaturas.

Tanto el controlador-indicador (TCI) como el registrador-indicador (TRI) 
de temperaturas han sido construidos por la casa Fischer-Porter Ibêrica 
segun especificaciones tendentes a obtener un maximo de precision y ver- 
satilidad en sus acciones respectivas.

TCI: modelo TTRM-4-12.
Escalas: O-lOO y 0-850*C.
Elemento sensible: resistencia Pt (lOOO a 0°C).
Sistema de regulation: por caîda de estribo.
Sistema de medida: cuadro galvanomêtrico calibrado por puntos.

TRI: modelo N-PELEMCT-8 .
Escalas: 0-160; 100-260; 200-370; 300-470; 400-580; 500-690;

600-800; 0-850“C.
Elementos sensibles: resistencias Pt (1000 a 0“C).

' Numéro de registres: 8 (conmutadores consecutive y periôdicamente). 
Grafico: banda de papel de 180 mm anchura util.
Desplazamiento del grafico: 25 mm/hr.
Sistema de medida: dos puentes de Wheatstone con equilibrado au­

tomation, amplificador electrônico y motor bî  
fâsico.

8.5. GASES REACTANTES.

Para realizar la experimentation se utilize aire sintêtico obtenido 
mezclando N^ y 0^ pures, como comburente.

Como gases combustibles se eligieron el propane y el butane "pures" 
asî como butane comercial. Los dos primeros para poder contraster los rje 
sultados expérimentales que se han obt4nido con los procédantes de la bi
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bliografîa. El butano comercial se eligiô por su interes practice, por 
tener a los dos anteriores como componentes mayoritarios y por la facild^ 
dad con que se consigue.

A continuaciôn se incluyen algunos datos de interês relatives a los 
combustibles citados.

8.5.1.- Propane.

Proveedor: Sociedad Espanola de Oxîgeno S.A.
Tipo: CH 25.
Pureza en propane : 99,5% (en volumen).
Concentration de mezcla estequiomêtrica con aire: 4,02% (vol.).

8.5.2.- Butano.

Proveedor: Sociedad Espanola de Oxigeno S.A.
Tipo: CH 25.
Pureza en butano: 99,5% (vol.).
Concentraciôn de mezcla estequiomêtrica con aire: 3,12% (vol.).

8.5.3.- Butano comercial.

Proveedor: Butano S.A.
Anâlisis y peso molecular: el analisis aproximado fue proporcionado

por los Laboratories de la casa suministra^ 
dora.

COMPONENTES
COMPOSICION 
(% molares)

Datos Media considerada

PESO
MOLECULAR CONTRIBUCION

n-butano 40-50 45 58,12 26,15
iso-butano 40-45 42 58,12 24,41
propane 10-15 10,5 44,09 4,62
butenos 2-3 - 56,10 -
etano trazas - - -
propileno trazas - - -

PESO MOLECULAR APROX: 56,58.
Concentraciôn de mezcla estequiomêtrica con aire: 3,22% (vol.) estimada 
segun la composition media.
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8.6. PROCEDIMIENTOS DE CALCULO.

8.6.1.- Expérimentes para determiner la relacion lapso-temperatura.

Con el fin de mostrar claramente el proceso de calcule, se incluye en 
el présente apartado el estadillo complete de uno de estos expérimentes. 
La grafica lapso-concentraciôn compléta se obtiene con los resultados prô  
cedentes del conjunto de expérimentes que integran una serie.

Se resenan unos datos générales (parte 0) y, con ayuda de los grâficos 
y âbaco procedentes de los expérimentes previos, se realiza el plan del 
experimento (parte 1) calculando los valores que se deben dar a unas va­
riables. Las otras vienen dadas por el plan general de la experimentation 
y por las orientaciones procedentes de otros ensayos semejantes realiza- 
dos anteriormente.

Durante el experimento se resenan los valores, cercanos a los previs- 
tos pero no siempre iguales, que toman las variables y a partir de los 
cuales se realizaran los calculos de resultados (parte 2 del estadillo).

Una vez obtenidos los resultados finales (parte 3) se los introduce 
como datos a procesar por el programa de ajuste, descrito mas abajo, que 
efectua una calculadora digital.

Se parte de la ecuaciôn de Semenov (vêase apartado 2.8) para realizar 
el ajuste, por el mêtodo de los mînimos cuadrados, a una recta (en repre^ 
sentaciôn semilogaritmica). Tambiên el programa realiza la interpolation 
a 60 = 0,5 seg, con lo que se obtiene la temperatura de igniciôn rapida, 
y proporciona parametros destinados a determinar la bondad con que la reĉ  
ta ajustada représenta los puntos introducidos como datos. La recta vie­
ne caracterizada, en los resultados, por los valores de su pend Lente y or̂  
denada en el origen.

Una vez realizado lo anterior se procédé a representar, en papel semi- 
logaritmico la recta citada (figs. 5.3 a 5.12).

PROGRAMA PARA REALIZAR EL AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS: LENGUAJE PL/l.

Se ha preparado un programa para realizar el ajuste por mînimos cuadr^ 
dos de los resultados a una recta:

log 60 = A + log B (169)
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0.“ DATOS GENERALE^
Fecha: • Presiôn atmo.sfêrica: ^ .mmHg .

COMBUSTIBLE; WoMD M = . .?*.'99 . . .

COMBURENTE: jpuax> M = . . . .
Secciôn del reactor: .*10“  ̂ Pared interior :
Relleno: .^5^^   Altura lecho .(fi jo). cm

r\

.-PLAN DEL EXPERIMENTO.

1.- Temperatura prevista en el lecho:Tq̂  ,°C .???..°K
1.2.- Temperatura aprox. prevista en diaf ragmas : Tq . ?9. . C . . K
.3.- Caudal total previsto:

.. 4. , veces el minimo de fluidizacion.
Velocidad minima de f luidizacion : . . . . ̂ <0 m/seg .
Caudal minimo de f luidizacion : ..... 'IO / seg .

6 3En el reactor: % R  ~ ...̂ .̂ .̂ .>̂ 10 m /seg.
En el diafragma:  ̂ ~ m /seg.

1.4.- Fracciôn molar (y volumetrica) de combustible prevista para 
la mezcla: = . .99̂ . . . . (moles combust .7moles mezcla)

1.5.- Caudales previstos (en las condiciones de los diafragmas):
Combustible: q = q.c = . . 4 . y. 10  ̂m /seg.0 r 3Comburente: (l-c^ ) = <10" ni /seg.

1.6.- Datos previstos para los diafragmas:
F -T
Medidor de caudal del combustible:

)̂  = .4’??. qos'F? = Diafragma no.f. .4V. .mmH^O
Medidor de caudal del comburente:

".... T =???'̂ 0̂‘*Diafragma nG. Aĥ  ̂. .mmH^O

OBSERVACIONES:

V^= 2 V^= 3'5 V^ = 45



Tiempo
(min) h '4 '̂'3 L

0 68S 440 650 — 445
30 6S5 440 650 - — 4M5

MEDIAS : 695 440 660 — - 449
ESCALAS: ? 4 8 - - — —

2.3.- Caudales:
2.3.1.- Combustible:

Tiempo 
(min.)

A h g
mmH„0 mm Hg

Pp. o .
mm Hg

T
OK |î

, P M
il T

. ,P M 
^G| T 3 , m / seg

0 &10 20 ?% '6 M a 4*63 41*4- 60*5 U'87
30 m 20 H 8 '6 M3 4*63 4Z*4 60*5 xio't 4M xio‘®
69 jio 20 ??8 '6 M3 4*63 41*4 60*5 xjû'̂ 4% xio'®

2.3.2.- Comburente:
Tiempo 
(min. )

mmH^O mmHg
pp . o .

mmHg
T

°K
1?

Tyt
T , . | 7 1a

3 , ra /seg
0 145 lo ^18*6 M3 4*63 8*;s m'g .(0̂ M'42 xiQ-®

30 845 20 7?8*6 m 4*63 8*75 W «  .to" 94'4Z xlO"®
69 845 20 W '6 M3 4*63 8*75 81’42 xio~®

2.9.3.- Valores medios:
- 6Qp= ..“ rt.xiO m/seg *10  ̂m^/seg

[Reactor := = ^ ^ . * 1 0 -  mVseg
.3*4.5. veces el minimo de fluidiz

- 6

Tiempo 
(nin. )

Lectura del 
contador: N ‘ AN . A0 

(seg.)
AN/AI0 Lapso de ig- 

riiciôn; seg.
5 42* 427 300 4**1 o’tot

40 466 5*2 w 4’80f 0'553
45 4*92 526 m 4';^ 0'5W
20 2027 535 n 4*?è O’SfcO
25 2580 553 H 4*#4 tfSlJJ.
30 3409 529 ti 4*4 0’66T
35 3630 524 «1 4*73 o’sit
f$0 *447 *87 II 472 0'M6
k5 *634 54* II V74 O'SM
50 5454 523 II 4*7* 0’573



55 56*2 5ZS 300 4*76 056*
60 6245 533 II 4’?? 0'562
65 6737 522 II 4'7* 0*57*

■lEDIOS: 0*570

3.-RESULTAD0S.

3.1.- Concentracion de combustible:

c = Ig/ (Ig"*") “ .9???,. moles combustible/moles mezcla

3.2.- Temperatura en el lecho:

T^= .9?^ .°C . .̂ .9̂  . . °K 1/T^= .t'994 .'10"^

3.3.- Lapso de ignicion:

6 6 = . 9.97R . . segundos.

OBSERVACIONES;__________________________________________________
_________________ V^=_2*1________________________   V^= 400

3 L



grama puede efectuar el ajuste consecutive de NMAX rectas, para lo cual 
lleva las sentencias (4) y (6), como puede verse en la tabla 8.4.

La sent. (8) sirve para poner a cero los lugares de memoria destina­
dos a almacenar las sumas. Las sentencias (13) a (16) efectuan el acond_i 
cionamiento de los datos de entrada (T(“K) y 60(seg)), previo al ajuste. 
Las sentencias (17) a (23) efectuan las sumas:

AA = Zxy (170)
BB = Ex (171)
CC = Zy , (172)
DD = Ex^ (173)
EE = Ey^ (174)

Las sentencias (24) a (34) efectuan los ajustes y = f(x) y x = f(y). BX 
es A en (169) y AX es log B.

La sent (38) efectua la interpolacion, en la recta ya ajustada, para 
60 = 0,5 seg, con lo que se obtiene la temperatura de ignicion rapida.

Las sentencias (39) y (42) realizan el calculo de una serie de paramje 
tros indicatives de la bondad del ajuste. Es de interes, para el caso 
presente, el coeficiente de correlacion lineal.

El esquema de la fig- 8-8 sirve de aclaracion a lo explicado sobre el 
programa.

En la tabla 8.5 se encuentran los resultados obtenidos.

8.6.2.- Experimentos para determinar la relacion lapso-concentracion.

Al igual que en el apartado anterior, se ha considerado conveniente 
incluir el estadillo completo de uno de estos experimentos. Una observa- 
cion atenta de dicho estadillo da idea del mecanismo de calculo seguido 
en un experimento destinado a establecer la parte izquierda de la grafica 
lapso-concentracion en la que se halla incluido el limite inferior de ijĝ 
nicion-

La grafica lapso-concentracion compléta se obtiene del conjunto inte- 
grado por dos experimentos.

Siguiendo el mismo mêtodo que en otros experimentos, se toman unos d^ 
tos générales y, con ayuda de los graficos y abaco procedentes de los esc 
perimentos previos, se realiza el plan del experimento calculando los v^
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PRINC.

m- -  — -  1 ................................................

LE
N0MBR
NMAXJ

ER
:e, j m a x,
(K),D(K)

AA=BB=CC=DD=EE=0

3 1
X(K) = 1/T(K) 

Y(K) = L061O(D(K))

LK=JMAX1

AA=AA+X(K)hY(K)
BB=BB+X(K)
CC = CC+Y(K) 
DD=DD + X(K)*#2 
EE= EE+Y(K))t*2

iK=JMAX

p m =a a /jmax
YCM=EE/JMAX 
XM = BB/JMAX 
YM = CC/JMAX 
XCM = DD/JMAX

+zII
z

YMC-YM*)t2 
XMC-YM 2 
SXY=PM-(XM*YM) 
S2X=XCM-XMC 
S2Y = YCM-YMC

BX=SXY/S2X
AX=YM-(BX*XM)
BY=SXY/S2Y
AY=XM-(BY*YM)

TIG=BX/(L0G1O(O.5)-AX)

CCL=SQRT(BX*BY)

ESCRIBIR
N0MBRE,AX.BX.
S2X,CCL.TIG

iN = NMAX?

FIG.8.8
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plan general de la experîmentacion (parte 1 del estadillo).
Durante el experimento se toman lecturas de los valores, cercanos a 

los previstos pero no siempre iguales, que toman las variables y a par­
tir de los cuales se realizarân los câlculos de resultados (parte 2 del 
estadillo).

Estos experimentos tienen de particular la realizacion de un rastreo 
alrededor del valor en que se extingue la ignicion. Aqui no hay plan pre^ 
vio, pero los câlculos son semejantes a los de la parte planificada del 
experimento.

Una vez obtenidos los resultados finales (parte 3 del estadillo) se 
procédé a la representacion de los mismos en papel dobre logaritmico (figs 
5.13 a 5.20). El adoptar, el papel citado, en estos experimentos se debio 
unicamente a la consideracion cualitativamente prâctica de que, como se 
observe, al quedar amortiguada la curvatura de la zona baja de la curva 
se observan mejor los tramos de gran inclinaciôn que corresponden a los 
limites de igniciôn.

Trabajando, como se ha hecho, a 4 veces la velocidad minima de fluidi^ 
zacion, la velocidad real ha sido del orden de 20 a 30 m/seg, con lo que 
el tiempo mâximo de residencia en el reactor, de unos 60 cm de longitud 
util, puede ser del orden de unos 3 seg. De ello se deduce que pueda to- 
marse este tiempo como extremo correspondiente a un limite de ignicion 
tanto mas cuando en la zona central de la curva se ha operado en condicio^ 
nés taies que el lapso fuese de aproximadamente 0,5 seg. En refuerzo de 
lo anterior, hay que aducir el hecho experimental de que en dichas zonas 
(las que corresponden a un lapso de 3 seg) la curva présenta gran verti- 
calidad, Ello supone que grandes variaciones del lapso traen consigo 
otras muy leves de la concretaciôn, por lo que poco error pueden introdu- 
cir en la determinacion grâfica de los limites de ignicion.
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O.-DATOS GENERALES.
Fecha; 46.6.69 Presiôn atmosferica : . . .mm Hg

COMBUSTIBLE ; tutcWfiO M= . .......

COMBURENTE : o m  M= . . .......

Seccion del reactor , 10 Pared interior :
Relleno:   Altura lecho :..... jB. .cm

1.-PLAN DEL EXPERIMENTO

1.1,- Temperatura prevista en el lecho
1.2.- Temperatura aprox, prevista en diafragmas :T̂  .̂.®. ̂ C. ???.
1.3.- Caudal total previsto:

. . .4..veces el minimo de fluidizacion
Velocidad minima de fluidizacion:.........10”  ̂ m/seg
Caudal minimo de fluidizacion:......??. 10”  ̂m^/seg
En el reactor: = . . . .̂ (̂>. XLO“  ̂m^/seg
En el diafragma ) = ..??3?\*10"^ m^/ seg^

1.4,- Datos previstos para los diafragmas:

°0 0'05 0*03

<16 ti'SSS 2433 xIO'̂

<»2'88i *

' W V 0543

 ̂ Ip M $05*23 sn'2̂ ^

Ahg 2S0 m

Aĥ MO 345

c=concentracion(moles combustible/moles gas total)
♦ — fi 3q^scaudal combustible (cl 0“ =m /seg) 

q^=caudal comburente( ” « »• )



2.1.- Medidas predeterminadas.

Co 0*05 0'03

280 440

Hg 20 20

^p.o. 480 480
T 483 483

STM ,40"*̂ 3543x40 *

'iG i ’8M»40'‘

AhA SMC 3M5
A^Hg ao 20
p̂. o .

T m 243
, P Mâ\ t e65*23»40‘*

^A q2*03z K Atr̂

Ae 530 600
AN 0
56 00

---------------------

OBSERVACIONES:



“ “ G 1»fV» '•TV

Xi 20 20 20

^ p .o . 486 ?B0 730 486

T 213 243 293 2 13

P M
l|4V) «40"* 460 5 4 \2 *40~* W 0 x 4 0 " ‘

^G î 'î 66»4o“* *40-6 4*370 %40"^ 4 'm » 4 6 ' ‘

AhA M S 5U5 3W5 M S

3» 20 20 20

^p . o. 7 8 6 9 80 7 0 0 486

T 213 243 143 2 1 3

P M
841 % 46'*- 844 %40-t 344 K 40-^ 8 «  %40-t

^A ia'60x46'^ 43*60 (4 0 -* 43*60 x40'*» 13'60*-C6'*’

A6 2U6 430 480 180

AN 4 4 k 437 11*0

60 * * '2 8 4*040 4*348 0'4S6

c=— — o'oau.
q +q o'oas o'ow

3.-RESULTAD0S.
c 0'0M 3 o'OJif 0'038 û'OM O'oM OOMI

«6 00 3<t’28 4'(M 6450 o'610

T =  ^58 gg

L IM IT E  : (Mt^uûet) :

oK

4'0



8.7. CALIBRADOS.

El montaje de los medidores de caudal esta esquematizado en la fig. 8,9. 
El origicio medidor, diafragma capilar en nuestro case, se encuentra in- 
tercalado en la corriente de fluido cuyo caudal desea medirse. Un manome- 
tro diferencialM.D, mide la perdida de presion introducida por la estran- 
gulacion, un manometro de tubo abierto M indica la presion despues del 
orificio y un termometro proporciona la temperatura del fluido tambiên 
despues del orificio.

La aplicacion del teorema de BERNOUILLI a las secciones de conducto an 
terior y posterior al orificio, conduce a la ecuacion;

cio (m ); Y: factor de expansion 
del fluido; c: el coeficiente de 
descarga (caudal/caudal teorico)j 
a: relacion entre las velocidaides 
media y eficaz del fluido; g; acje 
leracion de la gravedad; Ah: diLe 
rencia de alturas entre manometros 
de tubo abierto; 8: razon entre 
las secciones del orificio y de 
la conduccion.

Se trata ahora de adecuar al mâximo esta ecuacion para el calibrado y 
uso de un diafragma y una conduccion dados para la medida de caudales de 
gases, que son los que se utilizan en el presente trabajo,

Al tratarse de un orificio dado y trabajar siempre en condiciones tur­
bulentes:

f i g . 8.9

q = S^Y c 2 g g Ah 
1 -

(175)

siendo q: el caudal volumetrico
3(m /seg); S^ : seccion del orifi- 

2 2̂*

= cte. —  

Y = cte.

Re > 30.000 

g = cte.

= cte

c = cte ; g = 1
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con lo que la ecuacion (175) se simplifies a

q = /ÂÎT (176)

que relaciona el caudal volumetrico con la diferencia de alturas de colum 
na entre dos manometros de tubo abierto situados antes y despues del ori­
ficio medidor. Aun se debe adecuar la ecuacion al uso de un manometro di- 
ferencial. La relacion entre las diferencias de altura, en dos manometros
de tubo abierto (Ah) y en uno diferencial (Ah )m

(177)

siendo la densidad del fluido manometrico y la del fluido que cir­
cula. 3Tratândose de un gas P^ - 10 p^ por lo que puede despreciarse el ter­
mine (-1). Ademâs se puede considerar que la densidad del liquide manome­
trico es prâcticamente constante, ya que se encuentra a la temperatura ^  
biente cuyas posibles variaciones afectan a dicha densidad en un 1 por lOOO 
Por otro lado, considerando que el gas se comporta como ideal, se intro­
duce su densidad en termine de la ecuacion de los gases perfectos y se 
tiene en cuenta que R es constante. Con todo ello la ecuacion (176) queda:

Ah = Ahm \ p

/ Ah
q - ÿ PM7F (178)

siendo P la presiôn absolute, T la temperatura absolute (ambas despues 
del orificio) y M el peso molecular del fluido que circula. De otra forma:

q /PM/T = k /Âh~ (179)m

Aplicando logaritmos en la ecuacion anterior résulta:

log q /pM/T = log k 4- Y  log Ah^ (180)

que es una recta doble logaritmica de pendiente igusl a 0,5. Asi, la re­
presentacion de q /PM/T frente a Ah^ en un reticulo doble logaritmico, 
constituye la grâfica de calibrado utilizable para un diafragma dado con 
cualquier gas (repercutirâ en M) y en cualesquiera condiciones de presiôn
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El calibrado se realiza tomando valores de: temperatura postorificio, 
presiôn atmosferica, presiones postorificio (la suma de las dos anterio- 
res proporcionan P), volümenes y tiempos. Con estos datos se reali­
za la representaciôn citada que deberâ tener pendiente igual a 1/2 o cer- 
cana a este valor.

En el présente trabajo, la medida de caudales gaseosos para el calibra, 
do se ha realizado con un medidor de tubo y burbuja junto con un cronôme- 
tro de precisiôn. Los resultados se encuentran en las tablas 8.6 a 8.9 y 
en la fig. 8.10.

Para facilitar los câlculos de /PM/T se han confeccionado el âbaco de 
la fig. 8-11 y la grâfica de la fig 8.12-

La utilizaciôn del grâfico de calibrado es inverso a lo explicado en 
el calibrado. Se toma un valor de Ah^ y del grâfico, se obtendrâ q /PM/T. 
Tomados tambien P y T, se despejarâ q con ayuda del âbaco y la grâfica 
que proporcionan /PM/T.
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TABLA 8.6.- EXPERIMENTO N® 0.1.1: Calibrado de diafragma n® 1

P. Atmosferica: 7G0,08 mniHg Gas:aire 
Pendiente de la representaciôn grifica

M=28,Ŝ  Kg/%mol 
0,52 5

/!T= 5,37

Ah..1 A H.,
f
.volume 
: g  m ' '

n tiempo
seg

q 
3 .m /seg Hp. 0 T

QX i:> :: '4

P -1

30 0 , 0 1 0 - 3 500 , 5 1 , 9 9 3 x1 û"8 760  ,8 297 8 , 5 9 9 17 , 1 8 X 10;

50 0 , 3 1 0 - 3 374 , 6 2 , 6 7 0 x1 0 " 8 7 6 1 , 1 297 8 , 5 9 9 22 ,9 5 y 10

100 0 , 3 1 0 - 3 247 , 3 4 , 0 ‘m x l C " 8 7 6 1 , 1 297 8 , 5 9 9 34 ,77 X le
200 0 , 5 1 0 - 3 1 7 2 , 8 5 , 7 S 7 x l C “ ® 7 6 1 , 3 297 8 , 6 0 0 49 ,77 X 10

300 0 , 5 1 0 - 3 1 3 3 , 0 7 , 1 9 4 x 1 0 ' ® 7 6 1 , 3 297 8 , 5 0 0 61 ,87 X 10

396 0 , 5 1 0 - 3 1 2 0 , 2 8 , 3 1 9 x 1 0 " ® 7 6 1 , 3 297 8 , 6 0 0 71 , 54 X 10

494 0 , 5 1 0 - 3 1 0 6 , 4 9 , 3 9 8 x  1 0 ' ® 751  ,3 297 8 , 6 0 0 80 ,82 X 10

601 0 , 5 1 0 - 3 9 7 , 1 1 0 , 2 9 9 x 1 0 ' ® 7 6 1 , 3 297 8 , 6 0 0 88 , 57 X 10
560 0 , 5 1 0 - 3 92 , 8 1 0 , 7 7 6 x 1 0 ' ® 7 6 1 , 3 297 8 , 6 0 0 92 ,67 X 10

TABLA 8.7.- EXPERIMENTO N® 0.1.2: Calibrado de diafragma n® 2

?. A-cm’osferica: 7 62 ,15 mmHg Gas;aire M=28,84 Kg/Kmol 
rendiente‘de la representaciôn grafica : 0 ,540

Q TAh Ah m
1H 2O

Hg
iHg

volumen tiempo 
3m seg m /sep

p. o. ôK f ?

yFT=5,37

20 0,5 10-3 126,55 7,92 X 10-3 762,65 298 8,587 67 ,35 X 10
30 0,5 10-3 99,85 10,015*10-3 762,65 298 8,587 86,00* 10
50 0,5 10-3 77,30 12,937x10-3 762,65 29^ 8,587 111,09* 10

100 0,5 10-3 52,10 19,194x10-3 762,65 2§8 8,587 164,82* 10
150 0,5' 10-3 42 ,30 23,641x10-3 762,65 298 8,587 203,01* 10
200 0,5 10-3 34,95 28,612x10-3 1 762 ,65 298 8,587 245,69* 10

■ 250 0,5 10-3 32,05 31,201x10-3 762 ,55 298 8,587 267 ,92* 10
' 300 0,5 10-3 28,95 34,542x10-3 762,65 298 8,587 296,61* 10
350 0,5 10-3 26,90 37 ,173x10-3 762,65 2ë8 8,587 319 ,22* 10
400 0,5 10-3 24,70 40 ,486x 10-3 762,65 298 8,587 347,65* 10
500 ■ ,0 10-3 22 ,40 44,643x10-3 763,15 298 8,592 383,57* 10
605 ,0 10-3 20,10 49,751x10-3 763,15 .298. 8,592 427,46* 10
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TABLA 8.7,- EXPERIMENTO N® 0.1.3; Calibrado de diafragma n® 3

P.Atmosferica: 762 ,15 mmHg Gas: aire 11=2 8,8 4 Kg/Kmol
Pendiente de- la representaciôn grafica : 0,57 G

Ah,, volumen tiempo qHg 3 ■ 3
mmHg m - seg m/seg

Pp. o. T ,Fm’ 
CK \ T

2 0 0 ,5 1 0 " ^ 7 7 , 3 5 1 2 , 9 3 X 1 0 ~ * 7 6 2 6 5 2 9 9 8 57 1 1 0 ,8 X 1 0 - ®

4 0 0 ,5 1 0 - 3 5 0 , 4 5 1 9 , 8 2 X 1 0 - G 7 6 2 6 5 2 9 9 8 5 7 1 6 9 ,9 X 1 0 - ®

6 0 0 ,5 I Q - 3 4 0 , 0 5 2 4 , 9 7 X 1 0 - G 7 6 2 6 5 2 9 9 8 57 2 1 4 ,0 X 1 0 " ®

8 0 1 ,0 1 0 - 3 3 3 , 1 5 3 0 , 1 7 X 1 0 " G 7 6 3 1 5 2 9 9 8 5 8 2 5 8 ,9 X 1 0 " ®

1 0 0 1 ,0 2 x 1 0 - 3 5 8 , 4 5 3 4 , 2 2 X 1 0 - G 7 6 3 1 5 2 9 9 8 5 8 2 9 3 ,5 X 1 0 - ®

1 4 0 1 ,0 2 x 1 0 - 3 4 3  , 7 0 4 1 , 0 7 X 1 0 - G 7 6 3 1 5 2 9 9 8 5 3 3 5 2 ,4 X 1 0 " ®

1 6 0 ,0 2 x 1 0 - 3 4 4 , 8 0 4 4 , 6 4 X I Q - G 7 6 3 1 5 2 9 9 8 5 8 3 8 3 ,0 X 1 0  '

2 0 0 1 ,0 2 x 1 0 - 3 3 9 , 7 0 5 0 , 3 8 X 1 0 - 6 . 7 6 3 1 5 2 9 9 8 5 8 4 3 2 ,3 X 1 0 " ®

3 0 0 1 ,0 2 x 1 0 - 3 3 1 , 1 5 6 4 , 2 1 X 1 0 - 6 7 6 3 1 5 2 9 9 8 5 8 5 5 0 >9 X 1 0 - ®

4 0 0 1 ,5 2 x 1 Q - 3 2 5 , 5 5 7 8 , 2 8 X 1 0 - 6 7 6 3 6 5 2 9 9 8 6 0 6 7 3 )2 X 1 0 " ®

5 0 0 2 ,0 2 x 1 0 - 3 . 2 1 , 8 5 9 1 , 5 3 X 1 0 - 6 7 6 4 1 5 2 9 9 8 6 0 7 8 7 ,2 X 1 0 " ®

5 9 5 3 ,0 2 x 1 0 " 3 1 9 , 1 5 1 0 4  , 4 4 X 1 0 - 6 7 6 5 1 5 299 a 6 0 8 9 8 ,2 X 1 0 " ®

ABLA 8.8.- EXPERIMENTO N® 0.1.4.- Calibrado de diafragma n®4

P.Atmosferica;750,08 mmHg Gas:aire M=28,84 Kg/Kmol
Pendiente de la representaciôn grafica: 0,571 l"

fT=5,37

mmH.
volumen

m®
tiempo q 

3 ,seg m /seg
Pp.o. T

q k j
< ¥ H t

30 1 , 0 10- ® 4 4 , 2 22 , 6 2 4  X 1 0 - G 7 6 1 , 0 8 2 9 ) 8 , 5 9 1 9 4 , 3 4 X î o " ®
50 1 , 0 10"® 3 1 , 2 3 2 , 0 5 1 X 1 0 - G 7 6 1 , 0 8 2 9 ) 8 , 5 9 2 7 5 , 3 2 X 1 0- ®

1 0 0 1 , 0 10"® ■ 2 0 , 8 48 , 0 7 7  X 1 0 - G 7 6 1 , 0 8 297 8 , 5 9 4 1 2 , 9 8 X 10"®
150 1 , 5 2x10"® 3 3 , 4 59 , 8 8 0  X 1 0 - G 7 6 1 , 5 8 297 8 , 5 9 5 1 4 , 3 7 X 10"®
200 1 , 5 . 2 x 1 0 "® 2 8 , 5 70 , 1 7 5  X 1 0 - G 7 6 1 , 5 8 297 8 , 5 9 6 0 2 , 6 3 X 10- ®
300 2 , 0 2x10"® 22 , 7 88 , 1 0 6  X I Q - S 7 6 2 , 0 8 297 8 , 5 9 7 5 7 , 2 5 X 10"®
40 0 3 , 0 2x10"® 1 9 , 4 1 0 3  , 0 9 3  X 1 0 - G 7 6 3 , 0 8 2^7 8 , 6 0 8 8 5 , 5 7 X 1 0 " ^
500 3 , 0 2x10"® 1 7 , 3 1 1 5 , 6 0 7 X 1 0 - G 7 6 3 , 0 8 297 8 , 6 0 9 9 3 , 0 6 X 10- ®
600 3 , 0 2x10"® 1 5 , 8 1 2 6 , 5 8 2 X 1 0 " 6 7 6 3 , 0 8 2 97 8 , 60 1 0 8 7 , 3 4 X 1 0 - ®
559 4,0 2x10"® 1 5 , 0 133  , 3 3 3  X 1 0 - 6 7 6 4  , 0 8 297 8 , 6 0 1 1 4 5 , 3 3 X 10- ®
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8.8 SIMBOLOS UTILIZADOS

A
A
a
B
b
C
c
D
E
e
F

h'
k
L
M
M
m
N
n
P
Q
q
R
R
r
S
T

especie atomica (apdos. 2 A  a 2.5).
constante.
constante,
constante.
constante.
calor especîfico molar, 
concentration molar de reactantes. 
diâmetro de un reactor cilîndrico. 
energîa molar de activaciôn. 
numéro e = 2,71828. 
constante.
coeficiente individual de transmisiôn del calor. 
constantes de velocidad (varian con T). 
limite de ignicion.
especies moleculares (apdos. 2.1 a 2-5). 
peso molecular.
moles de gas en la unidad de volumen (densidad molar).
numéro de impulses detectados y contados.
orden de reaccion.
presion total.
calor molar de reaccion.
calor/(tiempo.volumen).
especies radicales (apdos. 2.1 a 2.5).
constante de los gases.
velocidad de reaccion (moles/(tiempo.volumen)). 
superficie de transmisiôn del calor por unidad de volumen, 
temperatura absoluta.
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u: constante.
V: volumen
V: velocidad (seccion 6).
V: constante.
x: fraccion molar del combustible.
Z; factor de frecuencia. 
a: constante.
6: constante.
y :  constante (ecuacion (104)). 
y :  c / cp V
Ah: diferencia de alturas (manometros).
AP: carda de presiôn.
*50: lapso de ignicion (tiempo). 
e: probabilidad de captura por la pared, 
n : conversion.
0: tiempo. 
p: densidad.
*I>: funciôn.

SUBINDICES.

A: acumulado.
c: interacciôn (apdos. 2.1 a 2.5).
c: cdrrespondiente al valor critico de la velocidad de reaccion.
E: eliminado.
G: generado.
i: iniciaciôn (apdos. 2.1 a 2.5). 
i: correspondiente a la ignicion espontanea. 
i: inferior (seccion 6). 

ign: relativo a la ignicion rapida (60 = 0,5 seg.).
j : relativo a uno de los componentes de una mezcla de combustibles
m: relativo a la mezcla de combustibles (ecuacion (107)).
m: relativo a la masa gaseosa.

mf: minimo de fluidizacion. 
o : valor inicial.
p : propagation (apdos. 2.1 a 2.5).
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r: ramificacion. 
s: superior, 
t: terminaciôn.

SUPERINDICES.

especies transmisoras,
* : especies activas.

(Los simbolos que se utilizan en los apendices estân definidos en los mi^ 
mos ) o
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ERRATAS ADVERTIDAS

Pagina Lînea Dice Debe decir

12 9 una y otra una u otra
13 13 a apartir a partir
13 -1 elementos résultantes elementos activos résultantes
15 12 cinta cierta
15 -1 8.6) 8.8
17 3 deglagracion deflagracion
20 5 comburrente comburante
22 -5 de la zona a la zona C de la zona A a la zona C
24 16 inerrable inestable
26 -4 diglagracion deflagraciôn
34 2 haciendose habiendose
36 -13 trnasitorio transitorio
36 -12 aue que
39 ec. (83) Tmo Tml Tmo Tm2
40 ec. (84) “g -'’a  ■ ° 9c-^E ■ °
41 -9 ecuacion (94) inecuaciôn (94)
60 1 combustivies combustibles
61 15 transvadado transvasado
61 -15 enuncuado enunciado
61 -7 los concordantes lo concordantes
64 -8 detrrminaciones determinaciones
67 19 exisgencias exigencias
74 5 caralitico catalitico
74 9 lehco lecho
79 —8 discrito descrito
82 1 desenados disenados
82 -5 fin de que fin de evitar que
83 -5 (TCI) (TCI)
84 7 incica- indica-
84 -13 puesnte puente



Pagina Linea Dice Debe decir

86 -2 8.2 8.5
87 1 8.3.1 y 8.3.2 8.6.1 y 8.6.2
88 7 perdidad pêrdidas
88 19 perdidad perdidas
89 9 puesto puesta
89 17 8.5.1 8.6.1
89 21 elcho lecho
90 11 8.3.2 8.6.2
90 17 qumarse quemarse
91 9 elcho lecho

108 4 causa caudales
110 Tabla 6.3 A.10-3 (%) A.10-3 (°K)
112 1 sifucientemente suf icientemente
114 3 14% Si 1,4% Si
135 -7 modod modo
136 7 de de
159 -1 obt4nido obtenido
169 -2 concretaciôn concentraciôn
173 2 origicio orificio


