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TODA TINIEBLA PUEDE ILUMINARSE:

1.- Lo desconocido ee cognoseible.

2.— Progresgo por tanteo y error.

3.- La medida y la teorfa son inseparables.

4.- La analogfa da inspiracién.

5.- Nuevas verdades conectan con utejas verdades.
6.—- Complementariedad evita contradieeidn.

7.

Las grandee consecuencias surgen de pequefias causas.

J.A. WHEELER: "SIETE ORACULOS: ayuda en la bieque-
da de la Verdad" (1).

ceees que los fendmenos de oxidacidn viva integran un
campo en el que el investigador no eorre el riesgo de
enfrentarge con la monotonta ..... la diversidad de los
fendmenos, que lo hacen un tanto enigmdtico impulsan a
todo cerebro lieido a una estimacidn justa de la limita-
eidén de eus medios y a una admiracién grande por la co-
munidad eientifica que contribuye a la obra, irmensa y

giempre inconclusa, del descubrimiento.

A. VAN TIGGELEN (°1).
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1. RESUMEN

La investigacidn objeto del presente trabajo ha perseguido, como fin
primordial, desarrollar y confirmar experimentalmente un método nuevo pa
pa determinar las condiciones de ignicidn térmica espontdnea en fase ga-
seosa. También se ha querido establecer las condiciones de operacidn mis
adecuadas para efectuar tales determinaciones asi como la influencia que
pueda ejercer la presencia de diferentes materiales en el aparato utili-
zado. Finalmente, hay que mencionar la pretensidn de que el método cita-
do quede definido, en sus aspectos tedrico y experimental, y comparado
con los ya existentes.

Los fendmenos de combustidn integran uno de los campos mis antiguos y
a la vez mi3s actuales del inter@s cientifico en la Quimica. Su transcen-
dencia tedrica, experimental y té&cnica, ha sido y es muy grande.

Actualmente, la investigacidn en este campo muestra una conexidn fuer
te con el estudio de las reacciones en cadena que tienen lugar tanto a
nivel cortical como a nivel nuclear.lLlaman la atencidn los fenOmenos re-
lacionados con las reacciones deflagrantes y detonantes. De entre ellos
parece resaltar el fendmeno de la ignicidn, que supone el paso por el que
una reaccidn deflagrante se autoacelera y llega a ser detonante.

Se conocen dos formas diferentes de ignicidn. Cuando la autoacelera-
cidn implicada se produce como efecto del propio mecanismo de la reaccidn,
por ser mayores las velocidades individuales de los procesos de iniciacidn
y ramificacidn de las cadenas que los de terminacidn de las mismas, se
trata de la ignicidn por reaccidn en cadena. La otra posibilidad es que
la autoaceleracidn, se hallen o no involucradas en el proceso de combus-
tion las reacciones en cadena, se deba a un desbordamiento del balance
térmico. Asi tiene lugar una acumulacidn de calor, en la masa reaccionan-

te, debida a ser mayor el calor generado por la reaccidn que el elimina-



do hacia el exterior. Entonces se habla de ignicidén t&@rmica. Mientras la
primera puede ser isoté@rmica, la segunda implica necesariamente un aumem
to de temperatura en la masa gaseosa.

Tanto estos fendmenos de ignicidn como otros que se presentan en el
comportamiento de las mezclas explosivas (llamas frias, inversidn del come
ficiente de temperatura) dependen de la presidn, de la temperatura, de
la presencia de substancias ajenas a la mezcla combustible-comburente y
de la geometria (forma y dimensiones) del sistema en que se efectlla la
reaccidn.

En el caso concreto de la ignicidn térmica el estudio del balance de
calor permite establecer las condiciones en que la misma se produce. Tall
estudio incluye el de cuestiones tales como la incidencia de la tempera—
tura sobre la cinética de la reaccidn explosiva; la transmisidn del ca-
lor desde la masa gaseosa reaccionante hacia las paredes y la acumulaciidn
del calor en dicha masa por evolucidn térmica del sistema en condicione:s
no estacionarias. Una vez que se han establecido las condiciones de ignii
cidon té&rmica se ha de considerar la caracterizacidn cuantitativa del fe:-
nomeno que puede hacerse utilizando el tiempo como variable. Todos estoss
estudios y consideraciones se plasman en unos parametros: lapso de igni--
cidon, temperaturas de ignicidn y limites de ignicidn.

De la investigacidn, tanto tedrica como experimental, sobre las intte
racciones existentes entre los pardmetros de ignicidn, y sobre las infe:-
rencias de otras variables sobre los mismos, se puede obtener informaci.dn
sobre las condiciones y el desarrollo del propio fendmeno. Asi se ha 1ll.e
gado a establecer la dependencia del lapso de ignicidn respecto de la pre
sidn, de la temperatura, de la concentracidn inicial de combustible en
la mezcla explosiva, de la geometria del sistema, de las condiciones de:
flujo (si lo hubiere) y de la presencia de substancias ajenas a la mezc:la
explosiva.

Varios son los métodos y dispositivos experimentales que se utilizam
en la determinacidn empirica de las condiciones de ignicidn. Cada uno dle
ellos presenta ventajas e inconvenientes peculiares, debiéndose la supesr
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 presente trabajo se ha comenzado por realizar un estudio de lows

aspectos hasta aqui aludidos con el fin de sentar una base firme para lla



investigacidn a efectuar. Después se ha definido, en sus aspectos tedri-
cos y experimentales, el nuevo método propuesto y se lo ha comparado con
los ya existentes. Una vez efectuado todo lo anterior se ha planteado el
alcance de la presente investigacidn, ya mencionado al principio de este
Resumen.

El método propuesto, en esencia, efectlla la medida de las condiciones
de ignicidn de forma continuada, realizando la calefaccidn y el mezclado
previos de los reactantes mediante la t&cnica del lecho fluidizado. Pre-
cisamente en &ste su fundamento radica la novedad del método. Permite una
buena estabilizacidn del aparato y la obtencidn de gran cantidad de medi
das en un tiempo total relativamente reducido. Asi se pueden extraer va-
lores medios de mayor fiabilidad estadistica y es posible automatizar mis
y mejor las operaciones y las medidas. Cuando se lo contrasta con las con
diciones exigibles a uno de estos métodos sale airoso e igualmente ocu-
rre al compararlo con métodos ya existentes.

Se ha disefiado y construido un dispositivo experimental adecuado a las
exigencias del método propuesto. Incluye: a) un reactor tubular con lecho
fluidizado, para efectuar la calefaccidn y el mezclado previos a la reac
cidn; b) un dispositivo para deteccidn y recuento de las detonaciomnes,
simultdneos a la medida del tiempo; c) otros dispositivos para regulacidn,
control, medida y registro de las condiciones de operacidn.

Se ha efectuado una planificacidén del trabajo experimental a realizar,
para cubrir los objetivos previstos al fijar el alcance de esta investi-
gacidén, y se han establecido los procedimientos, experimentales y para
elaboracidn de los resultados obtenidos, a seguir en la experimentacidn.

Sentada la base de partida que supone todo lo anterior, se abordd el
trabajo experimental integrado por una experimentacidn previa, destinada
a efectuar la determinacion de las condiciones Optimas de operacidn en
el dispositivo.utilizado, y una experimentacidn fundamental en que se de
terminaron condiciones de ignicidn.

La elaboracidn de los resultados obtenidos del trabajo experimental,

y la discusidn posterior, han conducido a la extraccidn 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 mé&todo propuesto para
efectuar la determinacidn de las condiciones de ignicidn de los combusti
bles en fase gaseosa; que se debe evitar la presencia de metales y sus
oxidos 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 efectllan tienden a orientar la prosecucidn
de la linea investigadora en que se halla situado el presente trabajo.
Unas tratan de la ampliacidn del campo de aplicacidn del método propues-
to y contrastado. Otras se refieren a la mejora del dispositivo experimen

tal y al perfeccionamiento de los procedimientos de trabajo.



2., INTRODUCCION

2.1. INTRODUCCION HISTORICA.

El interé&s por los procesos de combustidn se remonta a los albores
de la Humanidad. Se sitla en un periodo de 6.105 a 4.106 afios atris (%)
la adquisicidn, atribuida a Prometeo en la Mitologia griega, de la li-
bertad que le supone al hombre el disponer del fuego como fuente de ca
lor al haber aprendido a obtenerlo por sus propios medios. Haciendo
abstraccidn de los procesos quimicos de indole culinaria, la primera
aplicacidn del calor procedente de la combustidn como agente energéti-
co "industrial" fue en la coccidn de la cerdmica y data de unos 8.000
afios (3). En la Metalurgia aparecid hace unos 5.500 afios (4).

Si se consideran la concepcidn aristot&lica, anteriormente esbozada
por la escuela de Mileto, del fuego como unoc de los elementos del uni-
verso; las miltiples elucubraciones de la Alquimia; y las teorias del
flogisto, del fluido calbrico y del calor latente (5), queda esbozada
la historia del inter&s cientifico del hombre por la combustidn, hasta
insertarla en la Ciencia moderna.

Nombres tan ilustres como BOYLE, LAVOISIER (6), PRIESTLEY, CAVENDISH,
FARADAY (7), HESS, HABER y otros muchos, marcan el camino seguido por
la investigacidén sobre las reacciones de combustidn como uno de los te
mas basicos de la Quimica durante el nacimiento y desarrollo de esta
Ciencia.

En nuestro siglo sigue despierto el gran interé&s 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 dltimo, concretamente,

recibid el Premio Nobel en 1956, precisamente por su valiosa contribu-



cidn al estudio de los procesos de combustidn y de las reacciones en
cadena relacionadas con los mismos. Una buena revisidn bibliografica
del tema y de las vias actuales que se siguen en la investigacidn ted-
rica, experimental y técnica puede encontrarse en (8).

Al igual que la aplicacidn del calor a la Metalurgia determind la
existencia de la Edad de los metales, la utilizacidn de una nueva for-
ma de combustidn, la explosidn detonante, como forma de obtener sibita
mente energia meca@nica (artilleria, voladuras, etc.) determind el prin
cipio de la Edad moderna. Posteriormente, cuando se consiguid controlar
el proceso de transformacidén energia quimica-calor-energia mecanica,
al inventar WATT la maquina de vapor, la combustidn jugd un papel im-
portante en el principio de la Era industrial. Finalmente, el control
de la reaccidn explosiva en los motores de OTTO, de DIESEL, de turbina
y de reaccidn, ha contribuido notablemente al progreso tecnoldgico ac-

tual.

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

Habida cuenta de la variedad existente en la terminologia utilizada,
en este campo por diferentes autores, se va a comenzar fijando los té&r
minos que se usardn en el presente trabajo. Se han elegido los de uso
m3s frecuente con las acepciones que parecen mds razonables.

Dentro de las reacciones de combustidén se pueden establecer diferen-

tes tipos:

Explosidn: todo fendmeno de combustidn que se propaga por si mis-
mo.

Deflagracidn: explosidn que se propaga isobaricamente y a veloci

dad subsdnica. Algunos autores aplican este término al caso de que se
produzca en s8lidos, utilizando el de "inflamacidn" cuando tenga lugar
en fase liquida o gaseosa.
Detonacidn: explosidn de naturaleza no isobdrica que se propaga

a velocidad supersonica.

Ambos tipos de explosidn suelen ir acompafiados del desprendimiento
de energia luminosa, fendmeno que recibe el nombre de &fama.

También les es comln la posibilidad de que el fendmeno de oxidacién

tenga lugar mediante reacciones moleculares, hreaccliones en cadena o la

10
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coexistencia de ambos tipos.

El presente trabajo de investigacidn se centra en el estudio de la
detonacidn 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, asi como las teorias de vigencia actual sobre las explosiones tér-
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 explosidn. De es-
ta forma, cualquier intento de comprender la naturaleza de estos fend-
menos, e igualmente los trabajos de investigacidn en este campo, han
de tener en cuenta la influencia de factores externos. Tales factores
son (10): presidn, temperatura, forma y dimensiones del recipiente o
reactor, naturaleza y estado de las paredes del mismo, dilucidn de 1la
mezcla con gases inertes, presencia de substancias activantes o desac-
tivantes ajenas a la mezcla, forma de iniciar la explosidn, etc.

La explosidén detonante suele nacer de una deflagrante autoacelerada,
determinando esta Gltima un periodo de induccidn o predetonacién. Pre-
cisamente esta etapa deflagrante es, md3s que la detonacidn supersdnica,
la que esti influenciada por los factores, ajenos a la naturaleza de la
mezcla, que se han mencionado antes.

La combustidn deflagrante puede iniciarse de muy diferentes maneras
(calertamiento de toda la masa gaseosa, calentamiento local mediante
llamas, chispas, superficies calientes, etc, choque aclistico, etc) de-
pendiendo de los factores repetidamente citados el que se convierta en
detonacidén o que siga su curso subsdnico. El1 fendmeno del paso de de-
flagracidn a detonacidn es lo que se denomina {gnic{én. Algunos auto-
res lo denominan auto-inflamacidn pero aqui se utilizarid el término an
terior.

En las figuras 2.1, 2.2 y 2.3 puede observarse la marcha de estas
reacciones cuando s6lo hay deflagracidn y cuando se produce la ignicidnm.
También se observa, en este Gltimo caso, la existencia de valores cri-
ticos, de la velocidad de reaccidn y del tiempo, a partir de los cuales
la autoaceleracidn conduce a que la explosidn sea detonante.

Al intentar establecer la evolucién del sistema, para diferenciar

los casos en que se produce la deflagracidn de aquellos en que &sta se
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traduce en una ignicidn, hay que atender a la variacidn (fig. 2.1) de
la velocidad de reaccidn con el tiempo o, en otras palabras, a la ace-

Leonacidn de La reaccidn.

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 ca
dena que pueden tener lugar en los procesos de oxidacidn.

Los fendmenos que constituyen las reacciones en cadena son de {nicia
cibn, propagacidn, ramigicacidn y terminacién de las cadenas. Estos fe
ndmenos pueden tener lugar de diferentes maneras e incluyen especies
moleculares (M), atémicas (A) y radicales (R) que, a su vez, pueden ser
activas (*) wnactivas () o transmisoras (°) en relacidn con su come-
tido en la cadena.

La 4nictaciln de la cadena tiene lugar cuando, a apatir de especies
inactivas o portadoras se producen especies activas o bien se afaden
éstas directamente al medio reaccionante. Las feacciones de {niciacibn,
en que se producen especies activas, son endotérmicas, ya que suelen su
poner la rotura de enlaces en las especies reactantes. Pueden tener lu

gar a partir de una o mis especies. Asi, por ejemplo:

M —> 2R% (1)
*

M, + M, —> R¥ + R, (2)

M° — 2R* (3)
° *

M7 + M, — R¥ + R, (4)

etc. Estas reacciones pueden realizarse por excitacidn térmica, fotoqui
mica, etc.

La iniciacién normal se pfoduce a partir de especies moleculares inac
tivas. Se ha incluido aqui también la iniciacidn a partir de especies
moleculares portadoras'M° que tiene lugar, como se verd, en la ramifi-
cacidn degenerada dando lugar al establecimiento de nuevas cadenas.

La propagacdén de la cadena entrafia reacciones en las que entran y
se producen especles activas siendo igual el niimero de elementos acti-

vos reactantes al niimero de elementos resultantes. Esto iltimo indica
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que se trata de una propagacidn mediante cadenas lineales. Por ejemplo:

* 3 _ *
RE + M, M, + M (5)
R*+M1-——>M2+A* (6)

Para que la cadena se propague mds alli de un solo paso, tiene que ha-
ber un acoolamiento secuencial entre varias de estas reacciones. Por

ejemplo:

R¥ + M, —™ M_ + R%*

1 1 2 2 (7)
* —_— *
R2 + M3 M4 + Rl

La hamigicaciin de las cadenas implica también reacciones en las que
intervienen y resultan especies activas pero, en este caso, el nimero
de elementos activos resultantes deber3a ser mayor que el de los origi-
narios. Esto puede tener lugar por dos vias.

La ramificacidn otdina’ia implica reacciones semejantes a las de pro
pagacidn pero con la particularidad de que en ellas resultan, directa-

mente, mas especies activas de las que entran. Asi, por ejemplo:

A?+M—*A3+R* (8)
* * *
R1+M1——+M2+2R2+A 9)

La ramificacién degenerada tiene lugar mediante especies intermedias
transmisoras que en si son 1nactivas pero a partir de las cuales se pro
ducen reacciones de iniciacidn con mayor facilidad (menores requerimien
tos energéticos) que partiendo de las especies inactivas originarias.
As1 este tipo de ramificacidén implica el acoplamiento de una reaccidn
de propagacién o de ramificacidén ordinaria, que de lugar a especies
transmisoras, con una de iniciacidn, a partir de &stas, como las vistas

en las ecuaciones (3) y (4). Por ejemplo:

R¥ + M. — M° + R%
1 1 2 (10

M°+M2——>R§+R

La terminacién de las cadenas tiene lugar mediante reacciones en las

que disminuye el niimero de elementos activos. Son reacciones exotérmi-
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cas que requieren, en la mayor parte de los casos, un choque triple pa
ra eliminar el calor producido. Tal choque puede tener lugar con la pa
red del recipiente, tecrminaciin heterogénea, o con una especie presen-
te en el medio, fterminacidn homogénea, que actuard como inhibidor de 1la

reaccidn global en cadena. Ejemplos:

A* 4+ R¥ + ™ R, + M) (11)
A* + R+ (M) — Ml + M) (12)
A+M1+(M)—+M2+R (13)

En el caso de que, dentro del proceso global, tenga lugar la ramifi-
cacidn degenerada hay que tener en cuenta que las reacciones, del tipo
que sean, que retiren especies intermedias del medio reaccionante tam-
bién tendran, en cinta medida, el cardcter de reacciones de terminacidn
ya que evitan la ramificacidén degenerada. Asi serid, por ejemplo:

o —
MO+ M M, (14)

Hasta ahora se ha considerado que los procesos individuales integran
uno global en que cada cadena se propaga por si misma sin interferencia
de otras cadenas. Ello supone que las velocidades de ramificacidn y ter
minacidn sean proporcionales a la concentracidn de las especies (acti-
vas y transmisoras) que intervienen y que se forman durante la reac-
cidn en cadena. No obstante, existen casos en que la ramificacidn y ter
minacidn de cadenas tiene lugar mediante procesos cuadraticos (introdu-
cen un término con la concentracidn al cuadrado en las expresiones de

las velocidades de reaccidn respectivas) que incluyen reacciones entre

los mismos radicales libres o entre €stos y moléculas de algin produc-
to intermedio, procedentes de diversas cadenas. Asi se da el fendmeno
de Anteraccibn entre cadenas.

Cuando no hay interaccidn, la expresidn de la velocidad de variacidn

de concentracidon de las especies activas, es

dn*
X = = + - *
r 8 r. (k k )n (15)

(véase la nomenclatura en el apéndice 8.6), ya que la propagacidn no
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supone mi3s que el mantenimiento de la citada concentracidn.

Cuando hay interaccidn, la expresidn es:

r¥ = r,
i

+ o - kot Tk (%)’ (16)
r t c
con el término cuadridtico correspondiente.

El término cuadritico va afectado del signo positivo en el caso de
Anteraceién positiva entre cadenas, que tienen lugar cuando las colisio
nes binarias entre radicales origina ramificacidn adicional favorecien
do asi el avance de la reaccidn en cadena. Tal ramificacidn puede de-
berse a la conversidn, por efecto de las colisiones citadas, de radica
les inactivos en otros activos.

El signo negativo tiene sentido en el caso de {nteracciln negativa
entre cadenas, que ocurre cuando las colisiones binarias, entre radica
les procedentes de diferentes cadenas, originan una desaparicidn por
recombinacidén de las especies activas. Esto origina una via adicional
de terminacidén, por colisiones binarias, que frena el avance de la reac
cifn en cadena.

La reaccldn global en cadena involucra la coexistencia de muchas reac
ciones de los tipos hasta ahora mencionados. Las reacciones homogéneas
estardn relacionadas con el volumen y las heterogéneas con la superfi-
cie (casi siempre de la pared).

La evolucidn del proceso global estd condicionada por la competencia
cinética (velocidades de reaccidn y vida media de las especies activas)
entre los miltiples y variados procesos concomitantes. A su vez, dicha
competencia estara configurada por las condiciones de operacidn (tempe
ratura, presidn, concentraciones, dimensiones y paredes del recinto,
etc) y la naturaleza de las especies inicialmente presentes (reactan-
tes, inertes, inhibidores, aceleradores, etc). Asi, pues, se conjuga
gran cantidad de variables (especies, reacciones y condiciones) que ha
cen del estudio de estos procesos un verdadero caleidoscopio.

Para la ampliacidén del presente apartado pueden consultarse las re-

ferencias (1) a (!*) ambas inclusive.
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2.4, 1IGNICION POR REACCIONES EN CADENA E IGNICION TERMICA.

En el apartado 2.3 se ha definido la ignicidn como el fendmeno de
paso desde la deglagracidn hasta la detonacidn. En otras palabras, se
trata de que la velocidad de un proceso de combustidn explosiva pase
de ser subsdnica a ser supersdnica. Para un proceso dado podemos defi-
nir una velocdidad cnitica a partir de la que se produce necesariamente
la detonacidn. Se trata ahora de ver como la velocidad del proceso glo
bal de combustidn (incluya o no reacciones en cadena) puede alcanzar
tal valor critico.

La Lgnicidn por reaccdién en cadena da lugar al fendmeno denominado
ignicidn isot&rmica, ya que no se produce aumento de la temperatura en
la masa reaccionante. En este caso, la autoaceleracidén de la velocidad
del proceso global se debe al predominio de los procesos de iniciacidn,
propagacidn y ramificacidn sobre los de terminacidn. La velocidad glo-
bal se acrecenta por multiplicacidén del contenido en especies activas,
del medio reaccionante por efecto de los citados procesos de propagacidn
y ramificacidn, cuyas velocidades estarin controladas por la presidn y
las concentraciones pero no serdn afectadas por la temperatura ya que
€sta permanece constante. Son necesarios aqui los procesos de ramifica
cidén y muy vigorosos ademis.

La {gnicifn témmica se establece cuando el balance de calor arroja
una acumulacidn tal que la temperatura de la masa gaseosa va aumentan-
do hasta alcanzar un valor critico. Este valor serd el que corresponda
a una velocidad critica del proceso global de combustidn. Es la inciden
cia de la temperatura, sobre las velocidades de los procesos individua
les (si los hay) o sobre la del proceso global, la que determina aqui
la autoaceleracidn. Por ello no es necesaria la presencia de fendmenos
de ramificacidn ni tampoco la reaccidn en cadena. Asi, la ignicidn tér
mica puede comprender reacciones en cadena o solamente moleculares. En
el primer caso, el aumento de la temperatura determinari también, apar-
te del aumento de velocidad, el predominio de procesos anteriormente
citados pero ahora como efecto y no como causa de la ignicidn.

El fendmeno de la ignicidn no es exclusivo de la combustidn ya que
otros tipos de reacciones pueden sufrir la autoaceleracién que supone

tal fendmeno.
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Otro aspecto que conviene resaltar es el hecho de que la gran mayo-
ria de las reacciones de oxidacién tienen lugar mediante un mecanismo
de reacciones en cadena (15)0 Para constatar si, en realidad, una reac
cidn dada procede o no en cadena existen milltiples recursos entre los
que se encuentran los de tipo analitico (andlisis quimicos de especies
intermedias activas, inactivas o transmisoras), los que (basindose en
cotejar mecanismos de reaccidn) se imponen la justificacidn de la pre-
sencia de ciertos productos finales, los que se fundamentan en medidas
y consideraciones energéticas (energias de activacidn, por ejemplo),
etc.

En el caso, interesante desde el punto de vista del presente traba-
jo, de las reacciones en fase gaseosa, y concretamente de las de combus
tidén, parece @itil y conveniente el criterio discriminatorio que cabe
deducir de las siguientes afirmaciones, basadas en datos y medidas mdl
tiples, de SEMENOV: " ... para reacciones y descomposiciones mediante
radicales libres (procesos caracteristicos de las reacciones en cadena)
la energia de activacidén suele ser inferior a las 10 kcal/mol, valien-
do, muy frecuentemente, entre 3 y 6 kcal/mol g (1), ¥ "Se ha creido,
durante mucho tiempo que la mayoria de las reacciones en fase gaseosa
supcnen energias de activacidn considerables (30-50 kcal/mol). Esto re-
sulta de un orden de magnitud superior al considerado antes para las
reacciones en cadena (!7)". Asi, parece establecerse una distincidn bas
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 PRESION-TEMPERATURA DE LAS MEZCLAS GASEOSAS EXPLOSIVAS.

En los apartados anteriores se han definido y caracterizado los pro
cesos y fendmenos que integran y se presentan, respectivamente, en las
reacciones explosivas haciendo mencidn especial a las que transcurren
en fase gaseosa, motivo del presente trabajo. Ahora se va a intentar
proporcionar una visidn de como la presién y la temperatura condicionan
el predominio de unos u otros procesos determinando la aparicidm de unos
u otros fendmenos. Con ello se conseguird situar el trabajo de investi-
gacidn presente dentro del marco de las variables citadas y asi, auxi-

lidndonos con la experiencia de investigadores anteriores, poder prever
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lo que deberia acontecer facilitando la posterior interpretacidn de los
resultados obtenidos.

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

En primer lugar se describird el comportamiento comiln a todas las
mezclas explosivas pasando, a continuacidn, revista a los fendmenos es
peciales que caracterizan a algunas de ellas y a la accidn que ejercen
diversas substancias sobre el comportamiento citado. Finalmente se co-
mentaran algunos sistemas combustible-comburente interesantes para ilus

trar lo anterior.

2.5.1. Comportamiento general: zonas de deflagracidn estable, ignicidn

en cadena e ignicidn térmica. Presiones limite.

La generalidad de 1las mezclas explosivas presenta la existencia de
tres zonas en las que la explosidn transcurre de diferente manera y si
guiendo distintos mecanismos, tal como muestra la fig. 2.4.

En la primera zona (A en la figura) la explosidn tiene el caracter
de una deflagracién estable (ver también las lineas de trazos en las
figuras 2.1, 2.2 y 2.3) sin que tenga lugar la ignicidn. Ello signifi-
ca que, tratidndose de reacciones en cadena, hay un predominio de la pro
babilidad de terminacidn sobre la de ramificacidn.

En la segunda zona (B en la figura) las condiciones, temperatura ele
vada y presidn baja, favorecen las reacciones de iniciacidn y ramifica
cidn haciéndolas predominar sobre las de terminacidn. Debido a tal pre
dominio se produce la {gnicidn en cadena (ver apartado 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 temperaturas elevadas (C en la
figura) corresponde a la {gnicibn téwmica en que (ver apartado 2.7) el
desequilibrio del balance de calor es el que origina la autoaceleracidn
del proceso de oxidacidn.

Sigamos ahora la isoterma a en la fig. 2.4. El comportamiento de mez
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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tres presiones limite que corresponden a transiciones entre zonas. Ver
(18) a (22) .

La puimera presidn Limite (Pl) corresponde a una situacidn en que la
velocidad de ramificacidn se hace igual a la de terminacidén. A presidn
ligeramente inferior la velocidad global maxima es baja y a presidn le
vemente superior hay ignicidn en cadena.

El aumento de la velocidad global midxima al incrementar la presidn

por debajo de P., se explica por un un aumento de kr y una disminucidn

1’
de kt que afectan a las reacciones respectivas. El progresivo reforza-
miento de las reacciones de ramificacidn se debe a que, al aumentar 1la
presidn, se incrementa el nimero de elementos activos por unidad de vo
lumen haciendo mids probables las colisiones dobles eficaces (o sea,
las que tienen lugar durante la vida de dichos elementos). E1l mismo
efecto hace que cada vez sean mayores las dificultades para que los ele
mentos activos tengan accesoa la pared y por ello a las reacciones de
terminacidn que sobre &sta tienen lugar. Por otro lado las presiones no
son alin lo suficientemente elevadas para que la probabilidad de colisio
nes triples sea considerable, con lo que las reacciones de terminacidn
homogénea tienen muy poca importancia.

Por encima de P, se atraviesa la zona B en que el reforzamiento an-

1
tes citado se traduce en la preponderancia de las reacciones de ramifi
cacidén, lo que (ver ecuacidn 15) determina que haya ignicidn en cadena.
Al crecer la presidn dentro de esta zona, simult@neamente a la prepon-
derancia de la velocidad de ramificacidn, se va desarrollando la parti
cipacidn creciente de las reacciones de terminacidn homogénea por coli
siones triples. Ello se traduce en que el conjunto de reacciones de ter
minacidn vaya siendo reforzado ahora con intensidad creciente.

La Aegunda pressbn Limite (Pz) se presenta cuando se vuelven a equi
librar los procesos de ramificacidn y terminacidn de forma que las ve-
locidades de ambos se hacen iguales otra vez. Ello determina que, en
el sentido de presiones crecientes, se vuelve a entrar en la zona A de
deflagracidn estable. Aqui, al contrario que por debajo de Pl’ la ter-
minacion heterogénea sobre las paredes es practicamente inoperante do-
minando la terminacidn homogénea. Esto esta demostrado por el hecho ex

perimental de que el estado, naturaleza y tratamiento quimico de las
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paredes afecta intensamente al valor de P, y no al de P

1 2°
Por encima de P, se atraviesa otra zona de deflagracidn estable de

2
velocidad global otra vez creciente porque las reacciones de ramifica-
cidn vuelven a ser reforzadas con mayor intensidad. Esto se debe a que
se van facilitanto, cada vez mds, los procesos de interaccidn positiva
entre cadenas y los de ramificacidén degenerada, junto con los de rami-
ficacidén ordinaria, en detrimento de los de terminacidn homogénea. Ejem
plo: reanimacidn de especies inactivas.

Hasta ahora nada se ha dicho de la tonalidad térmica que caracteri-
za a las explosiones que se han visto, ya que el calor global de reac-
cidon es bajo en ellas y puede eliminarse facilmente con lo que la acu-
mulacidn de calor serd negativa o nula. Ello se debe a que el calor de
reaccidon se halla repartido en un volumen grande, o en un volumen poco
concurrido por especies en reaccidn, y a un nivel de temperaturas ele-
vado todo lo cual facilita su eliminacidn. Asi, ocurre que, tanto la

deflagracidn estable por debajo de P, como la ignicidn en cadena entre

1
P1 vy P2, encuentran grandes facilidades para transcurrir en condicio-
nes isotermas.

Por el contrario, sobrepasando P, las reacciones se van multiplican

2
do y también la concentracidn, en un volumen dado, de especies en reac
cidn lo cual dificulta cada vez mids la disipacidén del calor generado.

Las dificultades aludidas determinan la existencia de la fercera pre
s40n Limite (P3) que representa el Gltimo punto de la isoterma a en que
pueden situarse mezclas explosivas y se mantenga constante la tempera-
tura de las mismas.

Por encima de P3 se penetra en la zona C en que tiene lugar la igni
cidn térmica. Cualquier mezcla que se sitiie en las condiciones de un
punto de esta zona entrarid en reaccidn autoacelerada por la progresiva
acumulacidn del calor que har3a aumentar su temperatura (ver apartado
2.6).

Si se siguen isotermas de temperaturas bajas se pasard directamente
de la zona a la zona C. Igualmente ocurrira siguiendo isobaras de pre-
siones altas, como la isobara b de la figura 2.4. El comportamiento de
mezclas explosivas situadas sobre tal isobara serd 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 kr'
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Al disporer mezclas explosivas dentro de la zona C, la ignicidn tér
mica impone un aumento de la presidn siendo imposible mantener esta va
riable constante al i1gual que antes se ha visto con la temperatura.

Como observacidn final, hay que hacer constar que en el caso de que
la reaccidn explosiva no tuviese lugar en cadena, no mencionado hasta
ahora por raro (}%), obviamente no podria existir la zona B de ignicidn
en cadena. Ademis la zona A corresponderia a una zona de deflagracidn
por reaccidn molecular progresivamente acelerada (por los aumentos de
P y T). Finalmente, la zona C corresponderia igualmente a la ignicidn
térmica molecular mediante el mecanismo visto ya pero sin implicar reac

ciones en cadena.

2.5.2. FenOmenos particulares: zonas de llamas frias y de inversidn

del coeficiente de temperatura.

Existe una serie de gases combustibles (H2, co, CH4, C2H6’ CZHA’ etc)
cuyo comportamiento es el que se ha explicado en el apartado anterior
y en la figura 2.4, sin mids complicaciones.

Por otro lado hay otros muchos (hidroc. saturados y olefinicos supe

riores a C,, aldehidos, €teres, etc) que, ademads de las zonas de explo

2,
sidon antes consideradas, presentan otras zonas, para presiones y tempe
raturas medias, donde tienen lugar fendmenos particulares de naturale-
za m3s compleja. La existencia de tales fendmenos puede comprenderse
ya que estos compuestos mds complicados, por oxidacidn, dan lugar a un
mayor nimero de especies y reacciones posibles, favoreciendo &sto la
existencia de procesos de interaccién entre cadenas y de ramificacidn
degenerada mds variados y perturbadores.

El comportamiento de estos compuestos, en el ambito de presiones y
temperaturas medias, se halla representado en la figura_2.7, donde apa
recen dos zonas de explosidn nuevas.

El fendmeno de las LLamas §1ias (zona D en la figura) (23) a (29)
consiste en que, a la deflagracidm caracteristica de la zona A, se su-
perpone la aparicidn de unos destellos azulados acompaifiados de aumen-
tos silibitos de la presidn pero no de la temperatura. Pasado el impulso
de cada destello (= 1 seg) la presidén vuelve a bajar. Pueden sucederse
de 1 a 5 impulsos de este tipo.

Antes de que tenga lugar el primer impulso transcurre un largo perio

23



do de induccidn (= 10 minutos) mientras que el intervalo entre impul-
sos suele ser mas reducido (= 6-10 seg).

El mecanismo de este fenOmeno dista de estar aclarado, a pesar de
que existen varias teorias que nacen del hecho de estar esta zona en-—
tre la de deflagracidn estable y la de ignicidn térmica pudiendo ser,
en realidad, un solapamiento de ambas. Debido a estas dificultades, con
viene incluir aqui la resefla y el comentario que hace SEMENOV (*®y:

... "Acerca del mecanismo existe una serie de hipdtesis generales. La
primera se debe a NEIMAN: la llama fria es una explosidn debida a que
los perdxidos" (especies intermedias transmisoras en la ramificacién
degenerada)" alcanzan una concentracidn critica. En tal explosidn se
forma gran cantidad de radicales y estos atacan a los hidrocarburos de
forma violenta e incompleta. Esta reaccidn violenta es la llama fria.

La segunda hipdtesis es la de PEASE y NORRISH: la llama fria tiene
un origen térmico y se debe al desbordamiento del balance té&rmico de un
sistema, té@rmicamente inesrable, que sufre una oxidacidn segiin un me-—
canismo con ramificacidn degenerada" (ignicidn té&rmica con reaccidn en
cadena).

""Parece mas probable que la llama fria sea un fendmeno de ignicidn
en cadena" (semejante al de la zona A)" en el que la ramificacidn vie-
ne dada por una interaccidn positiva entre las cadenas. Este punto de
vista estd sustentado en el fendmeno de la propagacidn de llamas frias.

Segin ENIKOPOLYAN, POLYAK y SHTERN, una llama fria es una explosidn
en cadena debida a la ramificacidn que tiene lugar cuando reacciona un
radical con un intermedio activo '"(transmisor) ..." Un paso de ramifi-
cacidn asi, sdlo es posible al nivel de temperaturas propio de la re-
gidn de las llamas frias. Evidentemente, a temperaturas inferiores no
se formara el compuesto transmisor y a temperaturas mis elevadas el ra
dical se descompondri antes de reaccionar con el transmisor ...

... Un estudio de las teorias existentes revela que ninguna se ha-
1la libre de inconvenientes, no pudiéndose considerar alin resuelto el
mecanismo de las llamas frias. En nuestra opinidn, el mecanismo mis pro
bable es el de la ignicidn en cadena'.

Asi parece que lo m3s probable es que se trate de una ignicidn en

cadena en la que, a los procesos normales de ramificacidén, se superpo-
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nen, durante el impulso, otros procedentes de la interaccidn positiva
entre cadenas. Ello se traduce en un aumento sibito, de la velocidad
global de la reaccidn, detenido posteriormente, al agotarse el conteni
do en las especies que originan la interaccidn, repitiéndose varias ve
ces el fendmeno. Se puede hablar entonces de una «gnicién parcial, la
velocidad aumenta pero no hasta llegar a establecerse la detonacidn,
limitada por la consuncidn de las especies que la originan.

Otro fendmeno que presentan los combustibles citados, al empezar en
el segundo grupo (en realidad todos los hidrocarburos excepto el CH4 y
el C.H.) es el de Lnvernsidn del coefeciente de temperaturna (zona E en
la figura 2.7) (27), Se refiere esto a que, en esta zona y al contra-
rio de lo que es normal, la velocidad de reaccidn decrece al aumentar
la temperatura. Asi puede observarse en la figura 2.9 donde se sigue
una isobara d a temperaturas crecientes.

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

Parece ser que el fendmeno se debe a que la ramificacidn se produce
por reaccidn entre las moléculas de dos productos intermedios (transmi
sores) y que la concentracidn de uno de ellos, o de los dos, disminuye
al aumentar la temperatura, dentro de la zona andmala. Esto parece es-
tar respaldado por el hecho de que, en la oxidacidn del propano, se ha
comprcbado que al pasar de los 300°C (zona D) a los 387°C (zona E), la
concentracidon de etanol disminuye a 1/4. La recuperacidn, a temperatu-
ras mas elevadas, se debe entonces a la entrada en juego de otros meca
nismos de ramificacidn poco influyentes en la zona andmala.

La fig. 2.8 muestra el comportamiento de mezclas explosivas, del ti
po que se estid comentando, situadas en las condiciones de la isoterma
c. Se observa el paso de la deflagracidn estable (zona A) a las llamas
frias (zona D), con una velocidad para la deflagracidn base y otra pa-—
ra las llamas, y finalmente a la ignicidn té&rmica (zona C).

En la figura 2.9 se ha seguido la isobara d y se puede observar el
paso de diflagracidn estable (zona A), a llamas frias (zona D), a de-
flagracidn estable con inversidn del coeficiente de temperatura (zona
E), a normalizacidn del coeficiente de temperatura (zona A) y, finalmen

te, a ignicidn térmica (zona C).
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2.5.3. Reacciones explosivas en el sistema H2-+02.

Este sistema caracteristico de los que siguen el comportamiento gene-
ral descrito en el apartado 2.5.1, ha sido muy estudiado (ver 8 a (39
ya que, por el nimero relativamente reducido de especies implicadas, re-
sulta sencillo y por lo tanto constituye un magnifico ejemplo aclaratorio.

A continuacidn se incluye una breve panoramica del comportamiento de

este sistema y de los mecanismos de reaccidn implicados.

a) Injiciacidn de cadenas:

0) H2 + 02 —> H* + HO2 - 55 kcal/molgr an

0o') H2 + 0, —> 20H* - 15 kcal/molgr (18)

2

b) Propagacidn y ramificacidn:

1) OH* + H2 — HZO + H* + 14 kcal/molgr (19)
2) 02 + H* —> OH* + 0% - 15 kcal/molgr (20)
3) 0% + H2 —> OH* + H* + 0 kcal/molgr (21)

c¢) Terminacidn sobre 1la pared (heterogéneas):

4) OH* + pared (22)

5) H* + pared ? —_ H2, 02, HZO (23)

6) 0% + pared\) (24)
d) Terminacidn homogénea:

7) H* + 0, (+M) — HO, (+M) (25)
e) Posibilidad de propagacidn por radical inactivo H02:

8) HO2 + H2 — H202 + H* (26)

f) Interaccidn positiva entre cadenas con ramificacidn:

7) B + 0, (+4) — HO, (+}) ) (27)

9) HO, + H¥ —> 20H* + 40 kcal/molgr (28)

2
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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 explosidn propias de este sis

tema (ver también la fig. 2.13).

2.5.4. Reacciones explosivas en el sistema CH4+02.

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 aparicidon de los fendmenos particulares explica—
dos en el apartado 2.5.2. Ver (31) y (32)n

Para la exposicidn del comportamiento de este sistema se va a seguir
el mismo método empleado en el apartado anterior. No obstante, y debido
a la importancia tan grande que aqui tiene la ramificacidn degenerada via
metanal, hay que tener en cuenta una etapa inicial (hasta N = 10%) y otra

posterior, determinadas por la acumulacidn de aquella especie transmiso-

ra durante la primera etapa.

a) Iniciacidn de cadenas:

0) CH, + 0, —> CH* + HO, - 55 kcal/molgr (29)

4 2 3 2

b) Propagacidn y ramificacidn a baja concentracidn de HCHO:

1) cng + 0, — HCHO® + OH* (30)
2) OH* + CH4 — H20 + CH§ + 15 kcal/molgr (31)
3) HCHO® + 0, — HO, + HCO* (32)

(esta Gltima se halla incluida aqui ya que, a pesar de la baja concentra
cidn de HCHO, es mids eficaz que la de iniciacidn (29) por ser mucho mas

riapida).

c) Propagacidn y ramificacidn a concentracidn elevada de HCHO:

1), 2), 3) y ademas:

4) HCHO® + OH* —> HCO* + H20 (33)

5) HCHO® + HO, —* H,0, + HCO* (34)

d) Terminacion sobre la pared (heterogéneas):

6) OH* + pared — (35)

7) HCHO® + O, + pared — (36)

2
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e) Terminacidn homogénea:

8) HCO* + 02(2,+M?) - Co + HO,, (;+M?) + 20 kcal/molgr (37)

9 CH§ + 02(+M) - CH3OO(+M) (38)

f) Posibilidad de propagacidn por descomposicidn del radical inac-

tivo CHBOO:

10) cn3oo — HCHO®° + OH* (39)

g) Interaccidn positiva entre cadenas con ramificacidn:

8) HCO* + 02(2+M?) > CO + HO2

+ 20 kcal/molgr (40)
} (41)

r—— *
11) H02 + CH& H202 + CH3

El esquema de la figura 2.11, junto con lo explicado en el apartado
2.5.1, aclara la existencia de las zonas de explosidn propias de este sis
tema (ver también la fig. 2.13).

Es interesante incluir aqui una serie de reacciones que, siendo posi-
bles, no tienen importancia por razones de tipo cinético o por implicar

especies poco activas:

12) HCO* + CH4 —* HCHO® + CH3 - 25 kcal/molgr (42)

se trata de una reaccidn muy endot&rmica, excluida por la competencia de

la reaccidn (37) que es muy exotérmica-.

13) CH% + HCHO® — CH, + HCO* + 25 kcal/molgr (43)

3 4
inversa de la anterior y que no presenta inconveniente energético pero
si cin@tico ya que compite con la reaccidn (30), cuya constante de velo-
cidad es unas 10 veces mayor, y adem3s se da el hecho de que la concentra
cion de metanal suele ser unas 400 veces inferior a la de oxigeno reducien
do las probabilidades de (43); todo el’o hace que la velocidad de (30)
venga a ser unas 40 veces la de (43) resolviéndose asi, la competencia,

ampliamente en favor de (30).

14) HO2 + pared -—oom3 44)
15) CH%c + pared - . (45)

resultan despreciables frente a (35) porque el oxidrilo es mucho mds ac
tivo lo que le proporciona probabilidad mucho mayor de terminar sobre la

pared,
30



2.5.5. Reacciones explosivas en sistemas formados por los hidrocarburos

superiores y otros compuestos organicos con 02.

En estos sistemas la complicacidn de especies, reacciones e interac-
ciones es tal que determina, aparte del comportamiento general comentado
en el apartado 2.5.1, la aparicidn de los fendmenos particulares descri-~
tos en 2.5.2.

En su conjunto, el comportamiento de estos sistemas no estd alin com-
pletamente aclarado siendo motivo de gran cantidad de trabajo de investi
gacion. Existen diferentes teorias, mis o menos comprobadas en el campo
experimental y algunas de ellas contrapuestas. Proporcionan una descrip-
cidn fragmentaria y provisional de los mecanismos y procesos que originan
los fendmenos que experimentalmente se observan.

A continuacidn se presenta una recopilacidn de los mecanismos propues

tos, Ver (33) a (35).

a) Iniciacidn de cadenas:

0) — OH* (no especificada) (46)

b) Nicleo de reacciones comunes de propagacidn:

1) OH* + RH —> H,0 + R* (47)
2) R* + O2 — ROE (48)
(partiendo del radical Rog se establecen todos los diversos mecanismos).

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

3) RO* + RH — R70—0H° + R* (49)
2 hidroperdxido

4) ROOH® —> RO* + OH* (50)

5) ROOH® + R —* R* + M (51)

(siendo R un radical cualquiera de los presentes en el medio reaccionan-

te, inclusive el OH%*).

d) Esquema del aldehido (T: 300-400°C, P: bajas):

6) RO* — R'CHQ® + R'OH* 52
) 2 aldehido G2)
7) R'CHO® + o2 — R'CO* + Ho2 (53)
8) R'CHO® + R — R'CO* + RH (54)

9) R'CO* + O2 — CO2 + RO* (55)



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

(Es semejante al del aldehido, para explicar los hechos experimentales,

exige que el aldehido formado y activante sea el metanal HCHO).
\

10) RO¥ — HCHO® + R"O* (56)
11) R"0* —> HCHO® + R"™* (posible) (57)
12) HCHO® + 02;——* HO2 + HCO* }DeflagraciSn base (58)
13) HCHO® + OH* —> H,0 + HCO* (59)
14) HCO* + 0, — CO, + OH* y (60)
15) HCHO® + R —* RH + HCO* } Llamas frias (61)

f) Esquema del peroxidcido (zona de inversidn del coeficiente de

temperatura E):

16) RO§ + R'CHO® —/ ROOH®° + R'CO* (62)
4) ROOH® — RO* + OH* (63)
17) RO* + 02 — RM’&o (tambié&n R'CO%*) Egg;
ani6n-8eroxi§cido
18) ROOO* + RH —* RCOOOH + R¥ (66)
peroxiicido
19) RO*, ROOO*, RO*, —* (destruccidn) 67)

La Gltima ecuacidn, de terminacidn homogénea, es la que origina el fend-
meno de inversidn del coeficiente de temperatura ya que, al aumentar és-
ta, cobra mayor importancia retirando cada vez mayores cantidades de es-
pecies activas del medio de reaccidn y disminuyendo asi la velocidad glo

bal del proceso de deflagracidn.

g) Terminacidn 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 visidn 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 completo para gases con compor

tamiento general y para los que muestran los fendmenos particulares. Al
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tratarse de un diagrama general las cifras incluidas son solamente apro-
ximadas, haciéndose incluido con finalidad orientativa.

Una conclusidn muy importante para el presente trabajo que se realiza
rd a la presidn atmosférica, es que la isobara correspondiente a 1 atm.
cae por encima de la zona en que se presentan los fendmenos particulares.
Por ello cabe esperar que el trabajo se realice con paso directo de la
deflagracidn estable (zona A) a la de ignicidén térmica (zona C) por lo

que estos seran los Unicos fendmenos implicados.

2.6. IGNICION TERMICA: MECANISMO Y CONDICIONES-

En el presente apartado se a a exponer una visidn semicuantitativa de
la ignicidn térmica que oriente acerca del mecanismo que gobierna el fe-
nomeno de las condiciones que se requieren para que éste se produzca y
de las variables involucradas en &1 mismo. Para obtener las conclusiones
cuantitativas finales de este estudio es necesario considerar casos con-
cretos y aplicar hipdtesis 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 ignicidn té&rmica y complemen-
tar lo que se incluye en el apartado presente y en el 2.7 (en lo que se
refiere a las conclusiones insoslayables que se extraen de la ingente la
bor tedrica y experimental de 1la escuela rusa) se presenta en el apéndi
ce 8.4 la teoria sobre la ignicidn térmica del autor citado. Otras refe~
rencias interesantes al respecto son: (38) a (““)ﬂ

La base de partida es un balance de calor, en régimen no estacionario,
efectuado en la unidad de volumen de un reactor en el que se ha dispues-
to la mezcla explosiva. Este balance incluird tres términos: calor gene-
rado por la reaccidn, calor eliminado hacia las paredes y calor acumula-

do en la masa gaseosa y su expresion analitica es:
(69)

siendo q, el calor acumulado (por unidad de tiempo y volumen) en el gas

que se halla contenido en el reactor, el calor generado (en la unidad

q
G
de tiempo y volumen) por la reaccién y 4 el calor eliminado (por unidad

de tiempo y volumen) mediante transmisidn hacia las paredes del reactor.
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El calon generado depende de la velocidad de reaccidm:
qp = Qr (70)

donde Q es el calor de reaccidn (generalmente positivo y muy elevado pa-
ra las reacciones de combustidn) y r es la velocidad de reaccidn (moles/
/volumen)/(tiempo). Esta Gltima depende de la temperatura del gas Tm y

de la concentracidn de los reactantes c (moles/volumen del reactor):
r=f£f(, T) (71)
m

Admitiendo la ecuacidn de Arrhenius, se obtiene la expresidn de la ve

locidad de reaccidn irreversible:
r=12 ¢(c)e-(E/RTm) (72)

Para una mezcla y concentracidon instantanea dadas, combinando (72) y

(70) se obtiene:

g = a e >/m | (73)

El calorn eliminado, desde una masa de gas cuya temperatura y T hacia
las paredes del reactor que se enéuentran a Tp, viene dado por la conoci
da expresidn que proporciona el caudal de transmisidn del calor a través
de la resistencia ofrecida por la masa de fluido y por efecto de una di-

ferencia de temperaturas:
= ' -
a4 h'S(T Tp) (74)

siendo h' el coeficiente individual de transmisidén del calor y S la su-
perficie de transmisién del calor por unidad de volumen del reactor.

Para un reactor, una mezcla y una temperatura de pared dados:
=uT -v (75)

donde u y v son constantes.
El calon acumulado se manifestard como variacidén en el calor sensi-

ble del gas que estid en el reactor. Tal acumulacidén vendr3i dada por:

=mC —— (76)
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siendo m la masa gaseosa (moles) contenida en la unidad de volimenes (den
sidad molar), C el calor especifico molar y 6 el tiempo. Habida cuenta de
que m y C son siempre positivos, la variacidn de temperatura con el tiem
po estarid afectada siempre del mismo signo que 9y

En la figura 2.14 se han representado los tres términos del balance,
segiin las ecuaciones (73), (75) y (69), frente a la temperatura. Se han
elegido las tres posibilidades mi3s 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 apéndice 8.2 (figs. 8.2 y 8.3).

Antes de entrar en la consideracidn de las posibilidades citadas, con
viene hacer un inciso y pensar qué ocurre cuando en el reactor se ponen
en contacto los reactantes a una temperatura inicial Tmo' Se estd en ce

ro de tiempo y la reaccidn no ha comenzado, por lo que:

(qg)e=o =0 77)

- ag (78)

(qA)e=o

lo cual indica que el punto de partida ser3d el simétrico respecto del eje
T, de aquel que corresponde a Tmo en la curva de 9 En los primeros ins
tantes de la reaccidn se producirid entonces un régdmen trnasditornio que
conducird (en el sentido aue corresponda) al signo de (dT/d®), ecuacidn
(78) con (76) a que q, se sitle sobre la curva que le corresponde. Este
régimen transitorio se ha representado en la figura 2.14 con linea de
puntos. El tiempo que se consume en este régimen serad muy pequeiio por lo
que puede no considerarse. (De hecho asi han actuado todos los autores
hasta el momento).

A continuacidn se aborda el estudio de las posibilidades citadas.

(a) Cuando no hay tangencia ni puntos de corte, el calor acumulado
serd positivo en todo el ambito de temperaturas y también lo serid la va-
riacidn de la temperatura del gas con el tiempo. El gas se calentara cons
tantemente una vez pasado el régimen transitorio inicial, y tendrid lugar

la ignicibn espontdnea cualquiera que sea la temperatura inicial Tmo de
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la masa gaseosa. Esto tendrd lugar después de un lapso de tiempo 66 con-
sumido en que el gas se caliente hasta aquella temperatura (Tmc) a la que
corresponda el valor critico de la velocidad de reaccidn.

En este caso no hay condicidn para la ignicidn espontanea, ya que se
produce para cualquier valor de Tmo’ desapareciendo asI la dependencia
del fendmeno respecto de la temperatura del gas. La temperatura de igni-
cidn espontanea puede decirse que aqui es de 0°K ya que, matemiticamente,
introduciendo este valor de Tm en la ecuacidn (73) se obtiene que el ca-
lor generado es nulo. Como las paredes siempre estardn a mayor temperatu
ra, habrd calentamiento e ignicidn del gas.

(b) Cuando hay tangencia, el puntc en que &sta se produce corres-
ponde a una temperatura Tmi y determina dos dominios en lo que se refie-
re a la evolucidn del sistema reaccionante. Por debajo de Tmi hay reac-
cidn deflagrante a temperatura creciente y el sistema evoluciona hasta

alcanzar Tmi y la tangencia de las dos curvas. En este punto:

17 \ = 0 (7 9)
ml

con lc que la reaccidn proseguiri en condiciones estacionarias. Por enci
ma de Tmi la reaccidn sufre el fendmeno de la ignicidn espontanea, ya que
el sistema reaccionante, por acumulacidn positiva del calor y el incremen
to subsiguiente de la temperatura, tiende a alejarse del punto de tangen
cia en el sentido de temperaturas crecientes.

Es interesante hacer alguna consideracidn acerca del punto de tangen-
cia. Se trata de un punto semiestable, ya que es estable hacia el lado
de las temperaturas inferiores a Tmi (una desviacidn en este sentido se-
ria corregida espontineamente) y es inestable en el sentido de las tempe
raturas superiores (la mds ligera desviacidn en este sentido acarrearia
la ignicidn espontdnea). Segiin ésto, se dice que Tmi es la temperatura
de ignicién espontdnea que corresponde al sistema reaccionante, al reac
tor y a la temperatura de pared considerados.

La condicidn de ignicidn espontidnea en este caso seri:

Tmo z Tmi (80)

(c) Cuando hay dos puntos de conte, estos cumplen la condicidn:
() 0" o),

1 m2
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y determinan tres dominios de evolucidn.
Para Tmo < Tml el sistema sufre reaccidén deflagrante a temperatura cre

ciente hasta alcanzar Tm a la que prosigue la reaccidn en condiciones

1
estacionarias.

Para T < T <7
ml m

o 2 S€ cumplird:

q <0 (82)

cpn lo que la reaccidn deflagrante conducird, por el enfriamiento consi-

guiente, hasta Tm a la que proseguird en condiciones estacionarias.

1

’ la acumulacidén de calor y la modificacidn de la tempe-

ratura con el tiempo vuelven a tener signo positivo. Por ello en este ca

Para T > T
mo m

so la temperatura y la velocidad de reaccidn sufren un incremento, esta
vez sin limite, produciéndose ignicidn.

A pesar de que los dos puntos de corte cumplen la misma condicidn,
ecuacidn (8l), existe entre ellos una diferencia fundamental. El primer
punto de corte es un punto estable, ya que una desviacidn, en cualquiera
de los dos sentidos de temperaturas, se corrige espontaneamente en favor
de la reaccidn estacionaria. El segundo punto de corte es, por el contra
rio, un punto inestable, puesto que la mids leve desviacidn en cualquiera
de los dos sentidos, hard que el sistema lo agandone hacia Tml o hacia
la ignicidn respectivamente.

Otra aclaracidn que se ha de hacer en el caso presente es la de que
las dos zonas superiores, T

< T T
ml o m2 Y "mo
canzar de una forma natural calentando la mezcla explosiva, ya que por

< > -
Tm Tm2’ no se pueden al

la estabilidad de Tm el proceso de calefaccidn se detendri en el pri-

1!
- ~ - " - -

mer punto de corte y no se producird la ignicidn espontanea. No ocurre

asi si el calentamiento se efectlla por compresidn sbita de la mezcla o

por calefaccidn separada de los componentes y mezcla posterior de los mis

, como temperatura de ignicidn arnti-

gicial y la condicidn correspondiente seri

mos. Por esta razdn se denomina a Tm

Tmo > Tml (83)

Esta Gltima posibilidad no presenta interés desde el punto de vista de
la teoria de la ignicidn espontdnea que nos ocupa, aunque si lo tenga

en el estudio de la ignicidn artificial.
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Del estudio efectuado de las tres posibilidades tipicas, se puede sa-
car la conclusidn de que, desde el punto de vista de las condiciones de
ignicidon espontdnea, solamente se ha de considerar aquélla 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 explosivo posee la posibilidad de evolucionar segiin reaccién de-
flagrante mantenida y la de sufrir la ignicidn espontdnea, segilin sean
las condiciones, se estard ante un caso de tangencia entre las curvas ci
tadas.

Sentado lo anterior, se trata ahora de hallar las condiciones que de-
terminan una y otra forma de explosidn de una forma mds explicita que la
ecuacidn (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:

9 9 = 0O (84)
ddg _ dag (85)
drT_ -~ dT

m m

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

ae-(b/Tmi) —u T +vs= 0 (86)
y en la (85):
J?l e_(b/Tmi) =u (87)
Tmi

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

P! ae”®/Tpi) =y (88)
mi

Substituyendo las constantes por sus parametros integrantes, se llega a:

<FTF - 1)2qé (c)e” E/RTmi) _ pigp (89)
mi

Dados los valores habituales en estos sistemas, de E (> 20.000 cal/molgr)

y de T . (< 1000°K) se puede despreciar la unidad frente a E/RTmi con un
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error menor del 10% en la cantidad contenida en el paréntesis. Asi resul

ta:
2Q¢ (c)E e(-e/RTmi) - h'sT (Temperatura de 91)
R Tmi "“""p | ignicidn espontinea)

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

dq dq

— T .
dT, mi 4T, p

y que el segundo miembro, para una Tp dada, no sufriri alteraciédn.

Para Tm < Tmi

primer miembro disminuye resultando:

también es menor que la pendiente de qp con lo que el

20 (IE e E/RTn < n'sT (93)
P

R T
m T <T

mi

y al contrario cuanto Tm > Tmi’ que es cuando queda via libre a la igni-
cidn espontdnea. Invirtiendo el razonamiento de este Gltimo caso, se pue

de enunciar la condicidn de Lignicibn espontdnea:

206 (c)E e—E/RTm > h'ST (Condicidn de igni’ (94)
R 'Tm P cidn espontinea)

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

Hasta el momento se han considerado preferentemente los aspectos dind
micos del balance sin tener en cuenta lo que ocurre cuando se da en el
sistema la condicidén de ignicidén espontdnea. S8lo se ha establecido que
la variacidn subsiguiente de T, con el tiempo serd positiva al serlo

también el calor acumulado.
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El tiempo que transcurre desde que se inicia la reaccidn hasta que se
alcanzan las condiciones criticas de paso a la detonacidén (velocidad de
reaccidn y la T e correspondiente) se denomina fapso de {gnicidn (86) y
caracteriza cinéticamente al sistema que sufre el fendmeno.

As1 la temperatura de ignicidn indica la barrera y el lapso de igni-
cidn caracteriza el recorrido.

Los lapsos de ignicidn que se miden experimentalmente incluyen también
el tiempo de detonacidn, pero &ste es tan pequefio que normalmente se le
puede despreciar.

Otra hipdtesis es la de considerar que el estado inicial del sistema
se halla representado por el punto que sobre la curva de q, corresponde
a Tmo despreciando el tiempo ocupado en el régimen transitorio que también
es muy reducido.

Asi las cosas, se puede establecer, partiendo del balance, 2cuaciones
69), (72), (74) y (76), que:

dT
dé = mC — “E7RT (95)
ZQ¢ (c)e m h'STm + h'STp

e, integrando entre 6 = O y 8 = §6, se obtiene:

Tmc mCdTm
66 = E/RT (96)
ZQ¢(c)e m _- Kh'ST + h'ST
JT m p
mo

cuya integracidn requiere adoptar hipdtesis simplificativas como se ve-
ra en el apartado 2.8.

Para finalizar el presente apartado, se van a efectuar algunas consi-
deraciones acerca de como afectard al balance de calor estudiado, operar
con un reactor cilindrico y con flujo longitudinal de la mezcla explosi-
va. La necesidad de estas consideraciones surge del hecho de que, en la
presente investigacidn, se va a utilizar un reactor tubular con flujo con
tinuo de la mezcla explosiva intentando determinar las condiciones de ig
nicidn de la misma.

La comparacidn se establece entre un reactor cilindrico lleno de mez-
cla gaseosa sin flujo y otro, de igual diZmetro, por el que fluye la mis
ma mezcla a diferentes velocidades. Tanto la temperatura de la pared co-

mo la del gas se supondran 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 circulacidn solamente afecta al valor del
coeficiente individual de transmisidn del calor h'. Precisamente en la
determinacidn de h' es donde han encontrado mayores dificultades los in-
vestigadores en este campo por lo que han tenido que recurrir a hipdte-
sis y particularizacidn. No obstante, considerando las ecuaciones que se
utilizan en transmisidn del calor, se puede obtener alguna orientacidn
en el caso comparativo que se estd comentando.

Hay que tener en cuenta que en el reactor sin flujo hay unas corrien-
tes de conveccidn natural que, cuando se efectlie enfriamiento en las pa-
redes, tendrin direccidn descendente junto a éstas y ascendentes en el
centro. Estas corrientes son débiles por lo que si dependerd mucho de la
conductividad t&rmica del gas. Esto ha dado origen a las hipdtesis de
FRANK-KAMENETSKII (ver apéndice 8.2) y, en cierto modo, se manifiesta por
el hecho de que en las ecuaciones de transmisidn del calor por conveccidn
natural, la velocidad de circulacidn influye con un exponente igual a
0,25 (raiz cuarta) al valor del coeficiente h'.

Si ahora se supone la circulacidn ascendente, como es lo mids corrien-
te en la prictica. de la mezcla explosiva a velocidades crecientes, habra
que tener en cuenta el régimen de circulacidn.

Para velocidades muy pequenas el avance de la masa gaseosa se opone a
los efectos favorables que puedan ejercer las corrientes de conveccidn,
ya que junto a la pared que es donde se ejercen los efectos del movimien
to de los fluidos sobre la transmisidn del calor, las direcciones de am-
bos movimientos son contrarias. Tal oposicidn hace que la influencia de
la conductividad térmica sea aln mayor.

Para velocidades mayores, pero claramente dentro del régimen laminar
de circulacidn, vuelve a aparecer la influencia, creciente con el caudal
de alimentacidn, de la velocidad de circulacidn. 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-
cidon forzada, puede decirse que la influencia alin es débil.

Finalmente, para velocidades que determinen un régimen de circulacidn
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—BBLTER, que proporcionan
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el h' correspondiente.

La conclusidn, para el presente trabajo de investigacidn, estd en bus
car el uso de caudales tan bajos que aseguren un régimen de circulacidn
francamente laminar, en aquella zona del reactor destinada a que se efec
tde la reaccidn, si se quiere que los resultados, relativos a las condi-
ciones de ignicidn, que se obtengan puedan compararse con aquellos que

lo han sido en reactores sin circulacidn.

2.7. TEMPERATURA DE IGNICION RAPIDA.

AGn a primeros del presente siglo se creia que la temperatura de ig-
nicién era un dato caracteristico de cada sustancia como pueda serlo el
peso molecular. Se puede achacar la persistencia de tal idea, a que los
experimentos se habian efectuado en condiciones parecidas y con métodos
de precisidén insuficiente para que se pusieran de manifiesto las diferen
cias y a no disponerse de una elaboracidn tedrica adecuada.

Asi los experimentos se efectuaban poniendo en contacto los gases, pre
viamente calentados hasta la temperatura a ensayar, para formar la mez-
cla explosiva. Se observaba si habia o no ignicidn y asi, probando a di-
ferentes temperaturas, se hallaba el "punto de ignicidn'".

Con el avance tedrico y el advenimiento de té&cnicas mejores se vio la
falsedad que entrafia la suposicidn arriba expuesta, estableciéndose la
dependencia de la temperatura de ignicidn respecto de diferentes varia-
bles (tal como se hace en la ecuacidn 91) unas propias y otras ajenas
al combustible involucrado en el fendmeno.

No obstante, los datos que anteriormente se habian obtenido, continua
ban siendo interesantes a efectos de prevenir las explosiones de combus-
tibles en minas y fabricas. Por otro lado, la determinacidén de T no es
facil de realizar con exactitud por tratarse de un punto semiestable co-
mo se ha visto anteriormente. Por todo ello DIXON (*%), disponiendo ya
de un método eficaz como puede verse en el parrafo 2.12.1, establecid
una referencia que permitiese comparar datos antiguos con los nuevos. Se
trata de la femperatura de ignicién ndpida que es aquella a la que la
mezcla explosiva sufre la ignicién transcurrido un lapso de 0,5 seg. Co-
mo refiere COWARD (*°) esto hizo DIXON porque: ... "considerd la tempera

tura a que el gas se enciende con un lapso no mayor de 0,5 seg, como un
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dato importante ya que se aproxima a la antigua definicidn de la tempera
tura de ignicidn como aquella a que deben calentarse los gases por sepa-—
rado para que se inflamen inmediatamente cuando se los ponga en contacto".
También habia de por medio una razdn préactica: ... '"el tiempo de 0,5 seg
se mide facilmente y por ello se ha tomado como referencia de 1la ignicién
rapida'.

Asi queda definida la temperatura de ignicidn rapida como:

T. =

ign (Tm)66=0,5 seg O7)

En el apéndice 8.3 se incluyen datos, y fuentes bibliograficas donde
encontrarlos, de temperaturas de ignicidén rdpida 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 expresidn que proporciona el valor
del lapso de ignicidén térmica espontdnea, ecuacidn (96), en aquellos ca-
sos y condiciones que la permiten, la presidén y la temperatura iniciales
de la masa gaseosa tienen especial interés, puesto que no dependen del re
cipiente.

La influencia de la presidn se manifiesta a través de la concentracidn
o de Ja funcidn de &sta, presente en la expresidn de la velocidad de reac

cidn. Tal como se ha definido la concentracidn, se tiene que:
c=mzx (98)

siendo m la masa (moles de mezcla total) por unidad de volumen, como an-
teriormente, y x la fraccidn molar de combustible. Teniendo en cuenta que

m es la densidad molar y aplicando la ley de gases, se obtiene:

=P _ B
m = o= T (99)
m
siendo p la densidad del gas (p = PM/RTm).
Admitiendo ahora que, para un caso sencillo se cumpla:
$(c) = " (100)
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siendo n el orden de la reaccidn. Con (98) y (99) en (100) se llega

b(c) = —— P (101)

que, introducida en la ecuacidn (96), indica la influencia de la presidn
y de la fraccidn molar del combustible sobre el lapso de ignicidn espon
tdnea.

La obtencidn de expresiones que proporcionan el lapso de ignicidn en
funcidn de la presidn y temperatura iniciales de la masa gaseosa, ha si
do efectuada por SEMENOV y colaboradores, como puede verse en el apéndi-
ce 8.2.

Entre las hipdtesis, que luego han sometido a comprobacidn experimen-
tal, y simplificaciones a que han necesitado recurrir, a efectos de cil-

culo y deduccidn, cabe distinguir las siguientes:

a) La diferencia entre Tp y Tmi no excede de unas decenas de grados
en los casos de interés, por lo que en ciertos pasos de la deduccidn se
pueden suponer iguales sin que ello introduzca un error considerable.

b) La velocidad de reaccidn no varia con el tiempo durante el lap-
so de ignicidn, sino que mantiene el valor que corresponde a la concen-
tracidn inicial.

c) En el momento de la ignicidn, la reaccidn (consumo de reactan-
tes) no habrd avanzado mads allid de un 1% por lo que puede considerarse
que la concentracidn permanece constante e igual a su valor inicial duran
te el lapso de ignicidnm.

d) Se supone que la transmisidn del calor hacia las paredes tiene
lugar Unicamente por conduccidn. (En caso de que no sea asi, se acepta
que el coeficiente h' serd igual a una constante multiplicada por la con
ductividad, aunque no se considera tal eventualidad en la deduccidn).

e) La deduccidn vale también para las reacciones autocataliticas,
en que la velocidad de reaccidn depende también de la concentracidn de
los productos, introduciendo una funcidn de &sta en la expresidn de la
velocidad de reaccidn.

Considerando estas hipdtesis, dedujo SEMENOV las ecuaciones siguientes.

A presidn constante:

A/T

66 = B e " "WO (l02)
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A temperatura constante:

80 = F pz (103)

siendo A, By F constantes. Algunos autores (“6) engloban estas dos ecua

ciones en una sola, cuya forma es:
86 = a pB eY/T (104)

siendo a, B y Y constantes también.
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 66

A + log B (105)

1
T
log 66 = —n log p + log F (106)

2.9. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE COMBUSTIBLE SOBRE LA IG-
NIC1ON TERMICA: LIMITES DE IGNICION.

La presencia de ¢(c) en las ecuaciones (94) y (96) pone de manifiesto
la influencia de la concentracidn en la condicidn de ignicidn t&rmica es
pontinea y sobre el valor del lapso de ignicidn respectivamente. Ya se
ha deglosado, ecuaciones (98) a (10l), la parte que, en dicha influencia,
corresponde a la presidn y la que procede de la fraccidn molar del combus
tible. Aunque se acepte como vdlida la hipdtesis c¢) del apartado anterior,
lo cual resulta razonable y conveniente, subsiste la influencia del va-
lor inicial de la citada fraccién molar. Tal valor se va a denominar, en
el presente apartado, concentracidn inicial del combustible.

En primer lugar, se va a abordar el estudio de la influencia de la con
centracidn sobre la condicidn de ignicidn. La observacidn de la ecuacidn
(94) indica que, manteniendo constante el resto de los parametros y va-
riables, un aumento de la concentracidn inicial facilitard progresivamen
te la ignicidn té&rmica. Haciendo lo mismo con las ecuaciones (91) y (92)
se explica la existencia de un valor de la concentracidn, el que haga que

se cumpla (91), por debajo del cual, cumpliendo la ecuacidn (92), no se
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puede producir la ignicidn térmica espontanea. Asi queda establecido un
Limite inferion de la concentracidn inicial,

Parece que concentraciones crecientes debieran seguir favoreciendo
siempre la ignicidén térmica,pero la practica demuestra que también exis-
te un £imite superior sobrepasado, el cual no tiene lugar la ignicidn.
La explicacidn esti en que, sobrepasada ampliamente la concentracidn es-
tequiométrica, el comburente pasa a ser el reactivo controlante por ser
minoritario. En este caso el exceso de combustible puede considerarse
priacticamente como un gas inerte que no reacciona pero al que si hace
falta calentar, tal como ocurria en la zona inferior al otro limite com
el exceso de comburente. Asi la situacidn mi3s favorable serda la corres-
pondiente a la concentracidn inicial estequiom&trica en que el balance
de calor es Optimo respecto de la ignicién térmica.

La asimetria que muestra, en la pridctica, el dmbito de concentracio-
nes incluido entre ambos limites de ignicidn térmica respecto de la con
centracidn estequiométrica, indica que el fendmeno tolera mejor un exce-
so de combustible que uno de comburente. Esto puede deberse a que, gene-
ralmente, es mayor el tamafio de las mol&culas del combustible y esto au-
menta la probabilidad de colisiones eficaces. Ello favorece a la veloci-
dad de reaccidén y compensa en parte los efectos inhibidores que sobre el
balance térmico ejercen los excesos de concentracidn.

" En el apéndice 8.3 se han resefiado datos sobre los limites de ignicidn.
Tanbién se pueden encontrar correlaciones empiricas que proporcionan los
linites para diferentes mezclas explosivas gaseosas en *7) y diferentes
formas de representar los datos en (*8) y (49).

Entre las correlaciones presenta inter@s especial la de LE CHATELIER que
proporciona los limites de ignicidn de una mezcla de combustibles en fun

cidn de los de sus componentes:

Lm = —7xN (107)
5
3 Lj/

siendo L vy Lj el 1imite de ignicidn, superior o inferior segin se consi
- 1
dere, de la mezcla y del componente j respectivamente. Xj es la fraccidn

molar del componente j en la mezcla de combustibles.
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La ampliacidn de los aspectos tedricos y practicos acerca de los limi
tes puede efectuarse en (50) a (53).

La influencia de la concentracién inicial de combustible sobre el va-
lor del lapso no parece haber recibido casi atencidn por parte de los in
vestigadores, por lo que se advierte en la bibliografia. No obstante, por
lo que cabe entreverse al considerar las ecuaciones (96) y (10l), en prin
cipio deberia ser parecida a la influencia de la presidm, aunque en este
caso habrid un efecto contrapuesto por las mismas razones que determinan
la existencia del limite.

Reuniendo las dos influencias discutidas aqui, cabe deducir que la va
riacidn del lapso de ignicidn espontdnea con la concentracidn inicial de
combustible serd como sigue. Para los limites de ignicidén se produciran
dos discontinuidades que enviaradn el valor del lapso a ®., En la zona in-
termedia, al aumentar la concentracidn de combustible, el lapso disminui
r3d hasta alcanzar un valor minimo, cerca de la concentracidén estequiomé-

trica, y aumentard después.

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

La accidn promotora o inhibidora que ejercen ciertas substancias sobre
los lapsos de ignicidn (y por ende en la relacidn lapso-temperatura y en
la temperatura de ignicidén rdpida), sobre las presiones limite a que tie
nen lugar diferentes fendmenos (modificaciones que introducen en el gra-
fico P-T de la fig. 2.13) y sobre los limites de ignicidn, presente inte
rés tanto desde el punto de vista tedrico (estudio de los mecanismos de
reaccion) como practico (antidetonantes para motores de combustidn inter
na, etc). Sobre este tema, véase (°%) a (56).

Los efectos que ejerzan estas substancias serin los que se deriven de
su accidn sobre los distintos procesos que tienen lugar en los tipos de
explosidn hasta aqui considerados. Asi los aditivos que inician o contri
buyen a iniciar cadenas y los que las terminan o contribuyen a terminar-
las, acelerardn o frenarin, respectivamente, el proceso global de reac-
cidn en cadena que tenga lugar en unas condiciones dadas de temperatura
y presidn. De esta manera condicionan los aditivos a los fendmenos explo-

sidn y a su ambito de existencia en el grafico P-T.
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En lo que se relaciona con el fendmeno de la ignicidn, se ha de tener
en cuenta que el lapso que la caracteriza estd ocupado por la acumulacidn
gradual de especies activas y transmisoras, por avance de la reaccidn de
flagrante, y de calor, esto Gltimo en el caso de la ignicidn té&rmica. Por
ello la influencia de los aditivos sobre las acumulaciones citadas se tra
ducird en la modificacidn del tiempo consumido en que las mismas lleven
a condiciones criticas de ignicidn.

Los aditivos en cuestidn son frecuentemente compuestos labiles, gene-
radores de radicales o de substancias facilmente oxidables. Como ejem-—
plos: iodo, aldehidos, perdxidos, 6xidos de nitrdgeno, compuestos organo
metalicos e incluso las mismas particulas metalicas y sus dxidos. En otros
casos se trata de substancias inertes en sI, respecto de la reaccidn de
combustidn, pero que ejercerdn una influencia por ser diluyentes, por ac
tuar como tercer cuerpo en las colisiones triples o por sus propiedades
térmicas. También cabe referirse aqui a los efectos de la pared, del re-
cipiente en que se efectiie la reaccidn de combustidn, considerandola asi
como substancia ajena a la mezcla de combustible y comburente.

Las observaciones experimentales son complejas y a veces contradicto-
rias si no se toma la precaucidn de precisar bien las condiciones de pre
sidn y temperatura en que se haga uso de los aditivos (57) (zoﬁas de tra
bajo en el diagrama P-T). Esto puede observarse en la tabla 2,1 (57), en
que se resumen de forma cualitativa los resultados obtenidos por diferen
tes avtores, y se debe al hecho que se va a considerar en el parrafo
2.10.3, de que una misma substancia ejerza influencias contrapuestas se-
gin las condiciones. La tabla citada indica la accidn de diversos aditi-
vos sobre las presiones limites de las zonas de llamas frias y de igni-
cidn, por lo tanto sobre la extensidn de dichas zonas y sobre los laps¢s
de ignicidn y llamas frias. Se ha de entender, como se habla aqui de au-
mento o disminucidén de la amplitud de zona, que se refiere a los que pro
ducen los aditivos en el sentido de las presiones para temperaturas da-
das.

A continuacidn se va a considerar la influencia que ejercen, sobre la
ignicidn, substancias activadoras, inhibidoras, de doble accibn, diluyen

fes y tambidn las presentes en las paredes de los recipientes.
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2.10.1.- Activadores.

Son substancias que se disocian en &tomos 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 presidn y temperatura, en las reacciones
citadas. Asi, la adicién de perdxides, aldeh{dos, en aquellas zonas P-T
en que estas substancias act@ian como transmisoras, favorece la reaccidn
en cadena acortando los lapsos de ignicidn.

Otras substancias capaces de ejercer una activacidn son el vapor de
s0dio, el hexafenilatano, los 6xidos de nitrbégeno y el Lodo (estos dos
filtimos a temperaturas altas).

Como cabe esperar de estos aditivos, sus efectos se deben a que inci-

den favorablemente en los pasos de iniciacidn y ramificacidn.

2.10.2.~ Inhibidores.

Los efectos de estas substancias quizds se encuentran mis estudiados
debido al inter&s practico que presenta su utilizacidn como aditivos an-
tidetonantes en los combustibles consumidos por los motores de explosidn
y turbinas de combustidn.

La accidn inhibidora se debe a que favorecen los procesos de termina-
cidn de las cadenas proporcionando posibilidades adicionales, en fase
homogénea y por colisidn binaria, a los mismos. De esta forma alargan los
lapsos de ignicidnm.

En general, se trata de substancias que generan con facilidad otras
que son portadoras de valencias libres. Estas Gltimas, por si mismas o
por las condiciones, son incapaces de actuar como substancias activas
(favoreciendo 1la reaccién en cadena) pero son capaces de reaccionar con
las especies activas (que toman parte en la misma) elimindndolas.

Aqui se vuelven a encontrar, aunque en otras condiciones de presidn y
temperatura, £Los aldehidos, Los Gxidos de nithfgeno y el Lodo que son
ejemplos de aditivos de doble accidn y cuyo comportamiento contradictorio
se comentari en el siguiente parrafo.

Entre los aditivos inhibidores mds importantes se hallas los compues-
tos onganometdlicos, Pb(CZHS)A, Ni(CO)A, Fe(CO)S’ etc, los metafes (plo-

mo, metales de transicidn, etc) y los 0xLdos de estos {iltimos.
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La accidn antidetomante de los compuestos organometdlicos se atribuye
a los metales de que son portadores y a los 6xidos de &stos que se produ
cen por reaccidn con el oxigeno. Esto estd confirmado por el hecho expe-
rimental de que el tetraetilplomo no actila en condiciones tales que no
lleven consigo su descomposicidn y por los estudios realizados sobre los
efectos emparejados a la introduccidn, en el medio reaccionante, de par-
ticulas metdlicas (aerosoles, limaduras, hilos, etc). Asi, el uso de los
compuestos organometdlicos parece ser una forma indirecta de introducir
metales en un estado de dispersidn que propicia la accidn antidetonante
de éstos.

Es abundante el trabajo experimental que se ha efectuado sobre la ac-
cidn antidetonante de los metales, aunque el efectuado directamente en
las camaras de combustidn de motores proporcione solamente resultados cua
litativos.

A continuacidn, se encuentra la explicacidn que da SEMENOV %) para
la accidn 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 ninglin dtomo metdlico en particulas. Energéticamente, los
electrones se encuentran apareados sobre niveles de espaciado muy cerca-
no. Este sistema de niveles ocupados estd seguido inmediatamente por otro
sistema de niveles vacantes. Asi, por efecto de la agitacidn t&rmica, al
gunos electrones pueden excitarse ficilmente y trasladarse a niveles va-
cantes. Esto explica la gran conductividad térmica de los metales. Los
electrones libres desapareados que se hallan sobre estos niveles de ener
gia mas elevados, proporcionan al metal las propiedades de un radical 1i

" ... "una superficie metdlica es un radical de baja ac-

bre polivalente
tividad ... para el que la interaccidn del electrdn de valencia con el
nicleo y con los demds electrones (es decir, la resonancia) es muy gran-
de'".

Actualmente se postula la posibilidad que la accidn antidetonante de
los metales tenga lugar por dos mecanismos (°2) completamente distintos.

En unos casos parece que la inhibicidn de los metales ( y sus 6xidos)
tiene lugar cuando &stos se encuentra vaporizados, lo cual estd apoyado

por el hecho de que sdlo actlian a temperaturas en que se encuentran en

tal estado fisico.
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En otros casos, concretamente con los metales de transicidn, se presen
ta un efecto antidetonante prdnunciado a pesar de que los metales impli-
cados y sus Oxidos no se vaporizan hasta después de la detonacidn. Aqui
se achaca la accidn inhibidora a que los metales de transicién poseen ni
veles de excitacidn electrdnica muy baja. El1 cdlculo demuestra que pue-
den disiparse cantidades importantes de energia por emisidn de luz en
los gases quemados, de forma que &stos se hallan sometidos a un enfriamien

to adicional atenuante de la detonacidn (ver apartado 2.6).

2.10.3.- Substancias de doble accidn.

El presente parrafo se dedica a comentar el comportamiento de aditi-
vos que actllan como activadores o inhibidores, segiin las condiciones,
principalmente de temperatura, en que se los utilice. Es frecuente que
tal actuacidén sea de inhibicidn en las temperaturas bajas y de activacidn
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 iniciacidn y
ramificacidn pero lo suficiente para colaborar en las de terminacidn por
colisidén doble. Al elevarse la temperatura, tales radicales sufren una
activacidn creciente hasta el punto de hacerlos capaces de reaccionar
ademis con especies no activas. Asi llegan a participar positivamente en
la reaccidn en cadena cuando este efecto Ultimo prevalece sobre el ante-
rior. Este predominio es favorecido ademis,por el hecho de que son mis
probables las colisiones dobles de los radicales libres procedentes del
aditivo con las especies inactivas que con las activas, dada la menor con-
centracidn de &stas ltimas. En otras palabras, una vez superada la ba-
rrera de excitacidn térmica que separa, para estos radicales, la inacti-
vidad, es mucho m3s probable (y estadisticamente esto supone una mayor
eficacia real) la accidn activadora que la inhibidora.

A continuacidén se incluyen varios ejemplos importantes. Se han encua-
drado en el presente parrafo para mostrar su comportamiento en conjunto.

El £{0d0 es un buen ejemplo de aditivo con doble funcidn. Su molécula
actia como inhibidora ya que las especies acrivas reaccionan facilmente
con ella debido a la debilidad del enlace I-I. Esta accidn inhibidora es
td reforzada porque los dtomos de iodo producidos son también especie

inactiva, a temperaturas bajas, incapaz de arrancar H* pero capaz de co-
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laborar en la terminacidn homogénea de las cadenas.

A temperaturas elevadas los &atomos citados son ya capaces de arran-
car un atomo de hidrdgeno a una molécula RH simpre que el enlace no sea
demasiado fuerte. De esta forma se acelera la reaccidn.

El doble funcionamiento del iodo se observa en el caso de la oxidacidn
del metano. Asi, a temperaturas relativamente bajas (340°C), la adicidén
de iodo (0,37%) hace aumentar el lapso de ignicidn de 14 a 135 min. Si se
aumenta la temperatura (hasta 447°C) la presencia de este aditivo (2%)
acorta el lapso de ignicidn.

Los 0xidos de nitrégeno producen efectos similares. La molécula de NO
es un radical latente, a temperatura baja, debido a que el electrdn de
valencia salta entre el N y el O formando un enlace monoelectrdnico adi-
cional entre ambos. Asi, si dicha mol&cula choca con un radical libre,
se efectlla con facilidad una adicidn actuando aquella como inhibidor
acentuado de la reaccidn en cadena.

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

Los aldehidos ejercen una influencia muy diferente que depende, ade-
mas de las condiciones, de su naturaleza.

E1l metanal, en cantidades no muy pequefias ejerce una accidn inhibido-
ra en la parte baja iquierda (temperaturas y presiones bajas) de la zona
de las llamas frias y activadora en el resto de la zona. A temperaturas
elevadas acorta el lapso de ignicidn.

El etanal y, en general, los aldehidos superiores presentan una ac-—
cidn diferente ya que, a bajas temperaturas, acortan los lapsos de igni
cidén y de aparicidn de las llamas frias. A temperaturas elevadas parecen
influir poco o nada sobre la ignicidn.

El comportamiento experimental de los aldehidos, aqui descrito, es di-
ficil de interpretar de una forma completa. Parece hallarse condicionado
por la variacidn, 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.
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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 concentracidn de reactantes, que la adicidn
de substancias inertes trae consigo, actila de tres formas sobre la igni-
cidn.

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

Igualmente se ven aumentadas las probabilidades de las colisiones tri
ples que participan en la terminacidn homogénea. Esto estd corroborado
experimantalmente, ya que se ha demostrado la gran eficacia de las molé-
culas de vapor de agua como tercer cuerpo en las colisiones triples que
colaboran en la citada terminacidon de las cadenas.

Otro aspecto de la accidn inhibidora, que acompafia a la dilucidn, es-
td relacionado con el balance de calor (ver apartado 2.6) y atafie concre
tamente a la ignicidn térmica. Para un valor dado de la relacidn entre
las concentraciones de combustible y comburente, una concentracidn cre-
ciente de una substancia inerte supone una disminucidn, también 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 comburente, el exceso de uno de estos reactantes. El calor
acumulado, por unidad de tiempo, seri menor por lo que, para que se al-
cance la temperatura critica se necesitard un tiempo (lapso) mayor. La
influencia desfavorable de los gases inertes sobre el balance de calor
estd acentuada por la disminucidn, debida a los dos efectos comentados
en primer lugar, de la velocidad de reaccidn.

La experimentacidn ha demostrado la concomitancia de estos efectos des
favorables. Los limites de ignicidn de un gas combustible son mucho mis
estrechos en aire que en oxigeno (ver tablas 8.1 y 8.2). Alin resultan mis
estrechos cuando se aniaden diluyentes incombustibles como C02, vapor de
agua, N2, He, Ar, etc. La adicidn de una misma cantidad de estos diluyen
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 practica experimental se puede operar con o sin aditivos de los
que hasta ahora se han considerado, pero lo que resulta practicamente 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 fendmenos
(activacidon o inhibicidn) y gran parte de las substancias (metales, Ooxi- |
dos, etc) que se han considerado hasta ahora. No obstante, aqui se pre-
sentan caracteristicas peculiares debidas a la naturaleza s8lida y espa-
cialmente localizada (inmovilidad, anclaje y continuidad) de las particu
las que integran la superficie de una pared. En el presente parrafo se
van a comentar algunos aspectos de esta peculiaridad.

El hecho del estado sdlido de las paredes impone que su interaccidn
con el sistema gaseoso reaccionante sea siempre por via de reacciones he
terogéneas. Esto trasciende a las reacciones de iniciacidén y de termina-
cidn. Efectivamente, estid experimentalmente demostrado que la generacidn
de radicales libres sobre la pared y la terminacidn de las cadenas sobre
la misma dependen mucho de la naturaleza y el estado de la capa superfi-
cial. Como ejemplo de esta corroboracidn experimantal cabe citar, entre
otros muchos, la que se desprende de experimentos efectuados con el méto
do del pirdmetro (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 precaucidn de reproducir siem-
pre el mismo estado (residuos de experimentos anteriores, etc) de las pa
redes, y es posible obtener resultados diferentes con un mismo recipien-
te, segln su tratamiento con diversos reactivos. También es ilustrativo
el hecho de que se produzcan variaciones de color, indicativas de cambios
en los estados de valencia, en paredes recubiertas de dxidos de molibde-
no.

Son tipicos los efectos que, en los distintos fendmenos de explosién,
producen paredes recubiertas por 4afes (C1K por ejemplo), metales, semi
conductores, etc.
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Parece ser a que, por efecto de la excitacidén té&rmica o luminosa, se
producen alteraciones en la distribucidn de cargas eléctricas entre los
dtomos o iones que forman la red cristalina de la pared. Asi se crean,
de forma pasajera y mds o menos localizada, valencias libres capaces de
tomar parte, con la limitacidn de hallarse ancladas sobre la pared, en
las reacciones en cadena. Asi intervienen en la iniciacidn heterogénea
(si son capaces de atacar eficazmente a las especies inactivas) y en la
terminacidn heterogénea (reaccionando con especies activas y transmiso-
ras), preponderando una y otra forma de intervencidn segln la naturale-
za de la pared y el nivel de excitacidn alcanzado (tal como se ha visto
para otros aditivos antes considerados).

La inmovilidad de las paredes proporciona otra peculiaridad. Se trata
de la intervencidn, que puede ser muy importante, de fendmenos relaciona
dos con la adsorcidn de la superficie, poco propicias a los fendmenos de
transporte. Para estudiar este aspecto se recurre al uso de la probabili
dad de captura (con reaccidn subsiguiente) de particulas por la pared,
(e), que varia entre O y 1.

Asi, se considera que la velocidad del proceso heterog&neo global es-
ta integrada por dos términos aditivos. Uno se deber3d a la velocidad con
que las moléculas gaseosas se acercan a la pared por difusidn a través
de la pelicula laminar. El otro serd el de la propia reaccidn heterogénea.

Cuando € es muy baja, el tiempo requerido para la difusidn de las par
ticulas hacia la pared es muy inferior al necesario para la reaccidn he-
terogénea y el proceso global se halla controlado por la cinética de &s-
ta.

Cuando € se halla cerca de la unidad, por el contrario, el tiempo con
sumido en verificar la reaccidn es muy reducido comparado con el de difu
sidén, controlando este 4ltimo fendmeno el proceso global.

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

Queda aiin por mencionar que, debido a su caricter superficial, la ve-
locidad de reaccidn en estos procesos es proporcional al area de pared
que interviene. Considerando lo que ocurre en la unidad de volumen y que,
en el caso frecuente de un reactor cilindrico, la relacidn &rea/volumen
vale 4/D, se aprecia que la influencia de la pared es inversamente propor

cional al didmetro. Esto forma parte de la influencia que, sobre los fe-
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ndémenos de explosidn, ejercen las dimensiones del reactor.

Finalmente, hay que indicar la influencia que la pared, como via para
la eliminacidn de calor desde el medio reaccionante, ejerce sobre la ig-
nici6én térmica. Se vuelve a considerar la unidad de volumen de reaccidnm,
vuelve a aparecer la relacidén area/volumen, y se desprende la conclusidn
que el drea de transmisidn, por unidad de volumen cilindrico, es inversa
mente proporcional al didmetro. 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 transmision del calor, sobre todo cuando la mez
cla reaccionante se halle en circulacidnm.

Un aspecto muy interesante del estudio de la accidn de las paredes so
bre las reacciones explosivas, es el de que esté& sirviendo para aclarar

ciertos tipos de procesos de catilisis heterogénea.

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

La realizacidn de estas determinaciones, junto con la interpretacidn
de los resultados que de ellas se obtienen, presenta una doble vertiente
en lo que a su inter8s se refiere. Por un lado contribuye a un mejor co-
nocimiénto de los procesos y fendmenos implicados, aclarando muchas cues
tiones relacionadas con los mecanismos y la cinética de las reacciones
quimicas (y nucleares puesto que se ha establecido la semejanza corres-
pondiente) en cadena que hoy acaparan la atencidn de miiltiples y excelen
tes escuelas de investigadores. Por otra parte, presenta un interé&s de
tipo préctico, que atafie a nuestro punto de vista té&cnico, dentro de va-
rios campos que se van a mencionar a continuacidn.

HistOricamente, las primeras investigacionés acerca de estas determi-
naciones presentan un nexo muy claro con aspectos de la seguridad de tra
bajo en fabricas y minas, conexidn que ain hoy se mantiene. El peligro
de explosifn existente en las minas de carbdn, por causa del grisi, y en
las plantas quimicas, por efecto de la presencia de gases y vapores capa
ces de formar mezclas explosivas en el ambiente y en los recipientes, im
puso en principio la necesidad de estas determinaciones espoleando a la
investigacién en este aspecto. Posteriormente otros centros de interds
técnico se han unido al de la seguridad.

El desarrollo de los motores Otto y Diesel, asi como la seleccién y
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preparacidn de combustivles que los hagan funcionar correctamente, estd
muy relacionado con estas determinaciones asi como con el estudio de dis
tintas formas, (®9) y (81), de iniciar las reacciones explosivas.

Otro tanto se puede decir de la relacidn con el desarrollo de motores
de turbinas de combustidn, de reaccidn y cohetes que tanta actualidad tie
nen. Asi la evolucidn de estos ingenios ha extendido la necesidad de efec
tuar medidas con combustibles (amoniaco, hidracina, diborano, metales,
etc) y comburentes (ozono, dcido 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 investigacidn
sobre la combustidn y explosiones.

Tanto en los aspectos té&cnicos mencionados como en otros relacionados
con el disefio de hornos, quemadores, etc, la investigacidn relativa a la
ignicidn interacciona mucho con aquella que se ocupa de los fendmenos de
1lama, (8) y (62).

2.12. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LAS CONDICIONES DE IGNICION.

En el presente apartado se va a pasar revista a los diferentes proce-
dimientos experimentales utilizados hasta el presente para determinar cog"
diciones de ignicidn. La finalidad perseguida estd en establecer las ca-
racteristicas y ambitos de aplicacidn de dichos procedimientos para lue-
go poder caracterizar y situar, por comparacidn, el mé&todo que se propo-
ne en el presente trabajo.

Los métodos experimentales van encaminados a la determinacién de la
relacidn existente entre la temperatura y los lapsos de ignicidn aunque,
partiendo de mezclas de concentraciones adecuadag, pueden también deter-
minarse limites de ignicidn. En algunos casos, mediante la aplicacidn de
técnicas de anilisis adecuadas (espectrofotometrfa, etc), se estudia tam
bién la evolucidn del sistema reaccionante determinando la de las espe--
cies (iniciales, intermedias, finales, inactivas, activas, transmisoras,
etc) involucradas en los fendmenos de explosidn.

A la vista de la naturaleza de las reacciones que se producen en los
diferentes fendmenos de explosidn, pueden plantearse los requerimientos
que debe cumplir un método para determinacidn de las condiciones de jgni

cidn:
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a) Conviene partir de una mezcla homogénea de combustible y combu-
rente.

b) Se debe llevar dicha mezcla a las condiciones elegidas para la
experimentacidén, de forma instant@nea y uniforme.

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

d) El1 método debe permitir trabajar en condiciones adiabdticas pa-
ra eliminar la influencia de las pérdidas de calor a través de las pare-
des.

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

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

g) Es importante también poder medir o calcular con precisidn las
condiciones reales en las que tienen lugar estos fendmenos.

h) Se ha de procurar eliminar las reacciones que puedan tener lugar
entre los reactantes antes de que hayan alcanzado las condiciones desea-
das, de forma que sean &stos, 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 mé&todo
excelente pero, por desgracia, bastante utdpico. En la practica hay que
contentarse con utilizar procedimientos experimentales 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 préicticas inevita-
bles. En otros casos se subsanan tales inconvenientes considerando, en
la interpretacidn subsiguiente de los resultados obtenidos, las correccio
nes adecuadas. Ello origina que los resultados que podrin encontrarse en
la bibliografia no siempre serin los concordantes que fuere de desear,
ya que no siempre es posible efectuar tales correcciones con la perfeccidn
necesaria y a veces los métodos 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 efectile de
forma actual, en el instante de ir a efectuar la reaccidn explosiva, o

que exista un mezclado previc de los mismos. La clasificacidn es la si-
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guiente:

(
Método de tubos concéntricos

Métodos con mezclado actual(

Método de la gota (o de crisol)

"

(Método del pirdmetro (o de los bulbos)

Métodos con mezclado previoJ .. .
Maquina de compresidn

- slibita mediante pistdn
Métodos de compre- * P ©

\si6n adiabitica

Tubo de onda de choque

Los procedimientos con mezclado actual presentan la ventaja dé que el
experimento parte de la mezcla recién preparada con lo que se evita el
avance previo de reacciones de deflagracidén. Los inconvenientes estdn en
que no se trabaja con una mezcla previamente homogeneizada por lo que los
lapsos medidos incluirdn cierto tiempo de mezclado y ademds, al no ser
éste perfecto, no se conoce bien la concentracidn local a que tiene lugar
la ignicién y solamente se sabe la concentracidn global determinada por
los caudales de combustible y comburente. Por otro lado, y debido a la
falta de homogeneizacidn ya citada, la medida de la temperatura correspon
diente a la ignicidn es también imprecisa.

Las ventajas e inconvenientes de los métodos con mezclado previo son,
evidentemente, inversos a los que presentan los métodos de mezclado ac-

tual.

2.12.1.- E1 método de tubos concéntricos.

Este procedimiento ®3) a (8%), fue desarrollado por DIXON (%3). E1.
aparato, después de miltiples perfeccionamientos efectuados por su inven
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-
céntrico 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 esparrago y tuercas, mantienen la solidez y estanquei
dad del montaje.

En la vaina de silice H se halla situado un termdmetro de resistencia.
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FIG.2.15

FIG.2.18




La ignicidn se observa visualmente por la ventanilla de cristal J con la
ayuda de un espejo.

El gas inflamable entra por la conexidn K al tubo concéntrico G, tam-
bién de silice, y pasa a la ci@mara de combustidn por un pequefio orificio
que &ste lleva en su extremo superior. El gas comburente penetra por L y,
atravesando una placa perforada de distribucidn, accede a la camara de
combustidn. Los gases residuales de combustidn, asi como los que no la
hayan sufrido, se purgan de la cimara por la tubuladura M.

El acceso y la salida de los gases se controlan mediante valvulas ade
cuadas midiéndose también los caudales. Para poder conectar y desconectar
rdpidamente 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
tres vias. '

El aparato se utiliza para determinar lapsos de ignicidn 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 cadmara de combustidn con un caudal igual al que deberd usarse
en el experimento. Una vez alcanzado el valor deseado de temperatura, se
hace entrar el combustible accionando ripidamente la valvula de tres vias.
El lapso de ignicidn se mide como el tiempo transcurrido entre tal accio
namiento y la aparicidn de llama en el orificio del tubo G. Formada la
llama y efectuada la medida se vuelve a accionar la valvula citada para
evitaf que el efecto prolongado de la llama sobrecaliente el tubo G. Des
pués de dejar un tiempo para que se arrastren los residuos de combustidnm,
puede efectuarse otra medida.

De esta forma se efectllan conjuntos de medidas, a temperaturas crecien
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 1l atm. y un margen de tempe
raturas comprendido entre 100 y 950°C, lo cual dice mucho en favor de es
te método en lo relativo a la gran amplitud de su campo de aplicacidnm.

En la referencia (5°) se describe una variante con el tubo exterior
transparente que trabaja con flujo continuo y en la que el lapso se cal-
cula a partir de la velocidad media de avance de los gases por el tubo y

de la distancia a la que se produce la ignicién manifestada por la llama
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estabilizada. Aqui se precalienta previamente el comburente hasta una tem
peratura tal que, al mezclarlo con el combustible, la mezcla resultante

se encuentre a la temperatura deseada.

2.12.2.- E1 método de la gota.

Este procedimiento, (66) a (69) se utiliza para determinar temperatu-
ras y lapsos de ignicidn 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 ignicidn. También puede efectuarse
determinaciones con gases licuados.

El método 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 hallari en el seno del gas comburente.

Existen distintas variantes de este método pero todas ellas lo que mi
den es la temperatura a que se han de llevar los vapores del combustible
para que se inflamen espont@neamente en el seno del comburente.

Es un método muy sencillo pero requiere gran normalizacidn en el apa-
rato y su manejo para que los resultados sean comparables y reproducibles.
En principio se lo puede asimilar al de tubos concéntricos yde 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
dmbito de aplicacidn del método de la gota resulta mis reducido y ademis

los inconvenientes derivados del mezclado actual quedan acentuados.

2.12.3.- E1 método del pirdmetro.

Este método, (7% y (’!), fue ideado por MALLARD y LE CHATELIER a fi-
nales del siglo pasado habiéndosele 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 también de metal aunque no es reco-
mendable por no ser transparente y por los efectos de pared, situado en
un horno elé&ctrico B. El1 bulbo se conecta, por la tubuladura F, a un
registrador de presidn y lleva acoplado en su interior un termdmetro de
resistencia de platino G enfundado en cuarzo para evitar la accidn cata-

litica de este metal. Asi pueden registrarse los valores de la presidn y
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temperatura reinantes dentro del bulbo. Otro termdmetro H, de termopar,
indica la temperatura en el exterior del bulbo.

La mezcla gaseosa a ensayar se almacena en un baldn C. La tubuladura
E sirve para dar conexidn a una bomba de vacio. La c&lula fotoeléctrica
I recogerid los posibles fendmenos luminosos (llamas).

Para realizar el experimento, se carga la mezcla en el baldén C y se
lo aisla mediante la vilvula de tres vias D dando, a la yvez, conexidn del
bulbo con la bomba de vacio que hard disminuir la presidn en ese hasta
un valor ligeramente inferior al deseado en el ensayo,

Una vez conseguidas las condiciones, presifm y temperatura predetermi
nadas, se acciona la vilvula D desconectando la bomba de vacio y permitien
do el acceso de la mezcla a ensayar desde el baldn C hasta el reactor..

Con el fin de fijar la forma precisa el momento en que se efectfia lg
introduccidén de la mezcla en el bulbo, la valvula D se halla dotada de.
accionamiento electromagnético.

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

El tiempo medido entre el accionamiento de la valvula y el momento de
la ignicidn incluye necesariamente el invertido en el traslado de la mez
cla desde el baldn al reactor. Ello hace que el procedimiento sea mads in
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 mias diversas con-
diciones de presidn y temperatura, este método resulta especialmente in-
dicado para estudiar los fendmenos de llamas frias y de la zona de las

tres presiones limite.

2.12.4.- E1 método de la midquina de compresidn sibita.

Este procedimiento, ideado por NERNST y puesto en practica por FALK,
ha sido desarrollado y utilizado por DIXON, TIZARD, PYE, etc (’2) y &)
que construyeron maquinas en las que el pistdn era accionado mecidnicamen
te por un sistema de biela.

Las maquinas actuales, fig. 2.17, accionan el pistdn principal B que
cierra la camara de combustidn C, de forma neumdtica mediante un pistdn

auxiliar E. Para ello se llena previamente el compartimento F con aire a
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presidn muy elevada. En el momento en que se desee realizar la compresidn
siibita se acciona la valvula D con lo que el aire pasa al cilindro de im
pulsidn actuando sobre el pistdn E.

La detencidn del sistema que forman los dos pistones solidarios, cuan
do se esté@ a punto de alcanzar (en la cdmara de combustidn C) la compre-
sidén mixima (volumen minimo) deseada, se consigue por el choque del pis-
tdén E con unos amortiguadores G.Estos amortiguadores funcionan porque su
avance es frenado progresivamente por la contrapresidn que, en las cama-
ras H, origina dicho avance.

Desde el punto de vista de los experimentos que se desean realizar con
ella, la miquina deberd poseer las siguientes caracteristicas: a) obten-
cidn de una velocidad de compresidn muy elevada, limitada no obstante,

a algunas decenas de m/seg para evitar la creacidén de ondas de choque de
masiado intensas en la cidmara de combustidn; b) inmovilizacidén instanta-
nea del pistdn, con posibilidad de que éste se quede fijo durante el ex-
perimento, después de haber realizado la compresidn; c) buena estanquei-
dad de la cimara de combustidn pero c€in recurrir a ningln tipo de engra-
sado del pistdén B; d) reduccidn al minimo de la transmisidn del calor a
través de las paredes de la cdmara de combustidn. Todas estas exisgencias
junto con las condiciones tan duras a que se someten los materiales uti-
lizados en la construccidn de estas m3quinas, hacen que este método no
sea muy usual.

El fundamento del método estd en que si se comprime adiabdticamente
una mezcla gaseosa hasta un punto predeterminado, se pueden calcular la

temperatura y la presidn finales segiin:

(®, /) = (W,/v))" (108)

(1 /1)) = WY (109)

aunque actualmente se prefiere disponer en la camara un elemento sensible
a la presidn (véase en el siguiente apartado) y registrar esta variable
de forma que se conozca su valor final. Asi se calculari la temperatura

final de acuerdo con:

(T,/T)) = (@)/P)) (V,/V,) (110)
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evitando el uso de Y dificil de conocer en gran parte de los casos.

Ademds del elemento sensible a la presidn, la camara de combustidn pue
de ir provista de mirillas para la observacidn y deteccidn de fendmenos
luminosos y de dispositivos para la toma de muestras. Ultimamente se han
acoplado también sistemas que pueden realizar anilisis instant3neos en
cualquier momento del lapso de ignicidnm.

El método, como se desprende de su fundamento practico, estd especial-~
mente indicado para experimentos a presiones y temperaturas medias y ele

vadas (hasta 40 atm y 700°C).

2.12.5.- Método del tubo de ondas de choque.

Se trata de un procedimiento, (™" a (?’7), bastante delicado pero de
gran inter@s por las siguientes razones: a) se pueden medir lapsos de ig
nicidn muy cortos; b) se lleva la mezcla reaccionante de forma practica~
mente instantinea desde unas condiciones iniciales, en las que el avance
de las reacciones es casi nulo, a las condiciones de reaccidn predetermi
nadas; c¢) tal instantaneidad hace que la transmisidn del calor hacia lag
paredes, siempre que se utilice un tubo de diidmetro adecuado, sea despre
ciable con lo que se consigue un adiabatismo casi perfecto.

El aparato, fig. 2.18, consta de un tubo dividido en dos camaras, la
de reaccidn A y una auxiliar G, que se hallan separadas por un diafragma
B. En la c@mara A se dispone la mezcla a ensayar. La c@mara G se carga
con un gas a presidn o se realiza en ella el vacio. El diafragma B, de
celofan, chapa de cobre, papel, etc, se calcula de forma que se rompa a
una diferencia de presiones determinada o bien se rompe por incisidn de
una aguja percutora accionada por un mecanismo neumitico auxiliar C.

La rotura del diafragma B origina una onda mecdnica de choque, cuya
intensidad y velocidad de propagacidn dependen de las presiones en ambos
compartimentos, de las dimensiones de los mismos, etc. En términos ener-
géticos el choque en si no es muy intenso pero lo interesante es que la
onda estd muy localizada y se mueve con una velocidad suficiente para
asegurar unas condiciones casi perfectamente adiabaticas. En tales condi
ciones, regiones muy pequeiias de la mezcla reaccionante se ven sometidas,
durante un tiempo muy corto, a un calentamiento adiabdtico muy r&pido.
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 disminucidn, s@bitos y consecutivos de la energia cinéti-
ca media y por lo tanto de la "temperatura cinética' correspondiente. Tal
diferenciacidn se debe al hecho de que la agitacidn molecular es, en es-
te caso, de origen mecadnico y no térmico. De esta forma se consigue, de
forma local e instantdnea, un estado de agitacidn molecular (con sus se-
cuelas de colisiones, generacidn de especies activas, etc, equivalentes
a las que tienen lugar en la agitacidn de origen térmico) equiparable al
conseguido con temperaturas de hasta varios millares de grados. Como el
efecto es de muy corta duracidn, el gas retorna rapidamente a sus condi-
ciones iniciales (anteriores al paso de la onda) pero habiéndose creado
en su seno cierta cantidad de especies activas y transmisoras. Si se efec
tlan observaciones inmediatamente después del paso de la onda es posible
detectar, mediante métodos Opticos, la presencia y la velocidad de trans
formacidn de las especies activas y transmisoras formadas. Por otro lado,
el rdpido retorno a las condiciones iniciales, baja temperatura sobre to
do, origina una '"congelacidn' de las reacciones. Asi pueden estudiarse
reacciones muy rdpidas en condiciones de altas presiones y temperaturas.

Muy variados son los accesorios que pueden adaptarse a este aparato
cuyo funcionamiento les impone la condicidn de que posean tiempos de res
puesta muy cortos. En la fig. 2.18 se han representado elementos sensi-
bles a la presidn D piezo-eléctricos (cristales de cuarzo o de titanato
de bario) para seguir el avance de la onda de choque y poder calcular su
velocidad y caracteristicas. También puede hacerse uso de elementos de-
tectores de la ionizacidn, termistores, detectores Opticos, condensadores,
etc, para éste y otros fines. También se ha representado un dispositivo
E de registro fotografico por tambor rotatorio, asi como una célula fo-
toeléctrica F, para poder detectar y seguir la evolucidn de los fendme-
nos luminosos que acompafien a la reaccidn.

Muchas veces se eligen las condiciones de trabajo de forma que pueda
estudiarse la reaccidn en el paso de la onda principal y luego al paso
de la onda reflejada sobre el fondo del compartimento A. Asi se pretende
que la ignicidn tenga lugar después de esta segunda pasada reservando la
primera para estudiar las reacciones en su evolucidn inicial. Ello compli
ca algo el calculo de las condiciones pero tiene ventajas interesantes.

Como se va viendo, el presente método proporciona miltiples posibili-

dades en sus dispositivos experimentales, aplicaciones y formas de operar.
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En la referencia (’%) se encuentra una discusidn sobre el cilculo de con
diciones y velocidades de propagacidn. En la referencia (’7) hay un ejem
plo excelente de la aplicacidn de este método con un montaje experimental
muy completo. Finalmente, en las referencias (7% a (77 puede encontrar

se cuantiosa bibliografia sobre este procedimiento.

2.12.6.— Dominios de utilizacidn de los métodos de determinacidn descri-

tos.

En el presente parrafo se pretende situar, de acuerdo con sus caracte
risticas peculiares, los dominios en que resulta mi3s adecuado el uso de
cada uno de los métodos descritos anteriormente. Tales dominios se han
definido teniendo en cuenta tres variables: presidn, temperatura y magni
tud de los lapsos.

En la fig. 2.19 (?®) se han representado dichos dominios sobre la gra
fica P-T de tipo general de la fig. 2.13.

Respecto de la magnitud del lapso, que también condiciona la situacidn

de los dominios en el grafico P-T, hay que resaltar lo siguiente:

a) EL método de tubos concéntrnicos se halla limitado a valores del
lapso comprendidos entre 0,5 mseg y varios segundos.

b) EL método del piribdmetro proporciona buenos resultados en las zo
nas en que las reacciones son lentas, lapsos prolongados, ya que enton-
ces los tiempos muertos de transvase se hacen despreciables.

c) La mdquina de compresibn sdbita proporciona buenas medidas de
lapsos comprendidos entre 1 y 100 mseg.

d) EL tubo de ondas de choque resulta especialmente indicado para
realizar medidas en reacciones muy rapidas, siendo su margen de aplicacidn

el comprendido entre 10 y 2000 mseg.

2.13. EL METODO PROPUESTO EN EL PRESENTE TRABAJO.

En términos generales, se trata de un método continuo para la determi
nacidn de las condiciones (lapsos, temperaturas y limites) de ignicidn
de combustibles en fase gaseosa, aplicando la t&cnica del lecho fluidiza
do.

La parte mas importante del dispositivo experimental es un reactor ver

tical de tipo tubular en cuya parte inferior va dispuesto un lecho de. .88
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- L._.] Mdquina de compresidn rdpida
[""] Tubode ondas de chogue.
FIG.2.19
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lido granular inerte que ser3 fluidizado por el avance ascendente de la
propia mezcla explosiva. Estid dotado de medios de calefaccidn eléctrica,
exteriores a la pared del tubo, en la zona del lecho y en el resto del
mismo.

Como integrantes accesorios hay que citar los que estdn destinados a
la medida, indicacidn, registro, control y regulacidn de las variables y
parametros implicados en el fendmeno que se desea estudiar.

A continuacidn se resefian las caracteristicas mas importantes que se
prevén para el método experimental propuesto asi como su comparacidn con
los métodos existentes y su situacidn dentro de la clasificacidn de los
mismos. Para esto se tomarid como base lo dicho en el apartado 2.12.

Para empezar hay que establecer las ventajas que tiene un método con
§lujo continuo de La mezcla explosiva. Permite una estabilizacidn del apa
rato y la obtencidn de gran cantidad de medidas en un tiempo total rela-
tivamente reducido. Asl se pueden extraer valores medios de mayor fiabi-
lidad estadistica. Por otro lado, es posible automatizar mds y mejor las
operaciones y las medidas.

Se prevé, por las razones que mids abajo se exponen, que el Lecho flul
dizado actuari como un mezclador y como un cambiador de calor, de una
eficacia excelente, sin que en &l tenga lugar reaccidn alguna. Asi se pue
de suponer que el reactor estd integrado por dos zonas tal como se ha re
presentado en la fig. 2.20, junto con el diagrama de flujo de un modelo
que se le puede considerar equivalente. La fig. 3.l complementard la com
prensidén de 1la figura citada.

La zona de calefacceién y mezela, que es la del lecho fluidizado, se
asemeja a un recipiente perfectamente agitado y dotado de calefaccidn ex
terior (eléctrica) e interior (las particulas del lecho) respecto del
gas que lo atraviesa.

Al disminuir las particulas sdlidas en el lecho, la seccidn libre de
paso de los gases, &stos ven aumentada su velocidad. Esto acarrea dos con
secuencias: a) bajo tiempo de residencia a efectos de la reaccidn que. pue
da tener lugar entre los componentes de la mezcla explosiva; b) elevada
turbulencia, acrecentada alin mas por la remocidn aportada por el estado
fluidizado del sdlido.

La gran turbulencia que origina, en el gas, el lecho fluidizado trae

consigo una gran eficacia y rapidez en la transmisidn del calor y en el
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mezclado (vé@ase el apartado 8.1). También se evita, de forma practicamen
te total, la posible reaccidn entre los componentes de la mezcla antes
de que ésta 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 homogeneizacidn de temperaturas, evi-
tando sobrecalentamientos locales, y de concentraciones, evitando.puntos
de sobre concentracidn. Esto se ve reforzado, ademis, si se considera la
hipdtesis (c) del apartado 2.8. Asi se consigue que la mezcla emerja del
lehco a la temperatura deseada, bien mezclada y practicamente con la com
posicidn inicial. Por ello se ha elegido para el lecho fluidizado la ana
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 misica de la mezcla y no valores puntuales como se medirian en la
zona libre del tubo.

Aparte de lo anterior, el lecho fluidizado act@ia como 'vadlvula" hacien
do secuencial un proceso, el de ignicidn, que es intermitente de por si.
Esto se veri mejor mas adelante.

En lo que respecta a la zona de reacciln, &sta actlia como un reactor
intermitente y asi se ha considerado en la analogia de la fig. 2.20. Eli
giendo adecuadamente el caudal de la mezcla gaseosa, dentro de lo que exi
ge la velocidad minima de fluidizacidn (ver apéndice 8.1), y el didmetro
del tubo se puede trabajar con régimen francamente laminar comparable,

a efectos de ignicidn térmica, al de reposo de la masa gaseosa como se
discutid al final del apartado 2.6.

El funcionamiento de la zona de reaccidn serd en ciclos consecutivos
integrados por secuencias también consecutivas. Dejando de lado que el
lecho, cuyo funcionamiento es continuo, deja pasar la alimentacidn, las
secuencias son las que siguen: a) en una primera parte de la zona tiene
lugar la reaccidn deflagrante; b) a un cierto nivel tiene lugar la igni-
cidn; c) se produce la detonacidén que se extiende instant@neamente, con-
suniéndola, a toda la mezcla que se halle presente en la totalidad de la
zona de reaccidn; d) se repite a) comenzando un nuevo ciclo.

En el momento de la detonacidn 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 actla como una espe

cie de valvula anti-retorno.
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El lapso de ignicidn se mide como el tiempo transcurrido entre dos de
tonaciones incluyendo un ciclo completo de los ya descritos.

Una vez consideradas sus caracteristicas, interesa ver como el método
propuesto, tal y como se lo ha descrito hasta el momento, se enfrenta con
las condiciones enumeradas en el apartado 2.12 para un método de determi
nacidn de las condiciones de ignicidn.

La condicidn a) queda cumplida completamente. Las condiciones b) y c)
quedan cubiertas en su casi totalidad. La d) puede cumplirse regulando
adecuadamente la calefaccidn en la zona de reaccidn. La condicidn e) que
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 detonacio
nes, incluir3 un ciclo completo, como se ha descrito, integrado solamen-
te por etapas propias del sistema reaccionante y no otras de mezcla o ca
lefaccidn previamente realizadas. La condicidn g) se cumple bastante bien
por la automatizacidn 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 ubicacidn de este método dentro de la clas{ificacidn expuesta en el
apartado 2.12 puede efectuarse situidndolo como de mezclado previo (con
"congelacidn" de la reaccidn) pero cercano a las caracteristicas de los
de mezclado actual. AsI pricticamente queda como intermedio entre ambas
clases de métodos.

Algo parecido ocurre al compararlo con Los demds métodos incluidos en
la clasificacidn ya que se lo puede considerar como un método hibrido,
en cierto aspecto, entre el de tubos concéntricos y el del pirdmetro.

En un trabajo preliminar (79) se probd, con &xito, la utilizacidn del
método aqui definido en la determinacidm de la relacidn lapso-temperatura
y de la temperatura de ignicidn ridpida del metano. El presente trabajo
partid de las conclusiones y recomendaciones de aquel, aparte de intentar

la aplicacidn del método a la determinacidn de los limites de ignicidnm.

2.14, ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION.

Uno de los fines perseguidos ha sido definir, de forma explicita y con

creta, el método propuesto en el contexto tedrico y experimental de los
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fendmenos a los que se trata de aplicar. Esto ya queda resefiado en la
presente Introduccidn.

El fin principal es, no obstante, buscar una confirmacidn experimen-
tal firme para el método propuesto.

También se trata de establecer las condiciones de operacidn en que me
jor se efectllen las determinaciones y la influencia que puedan ejercer,
en las medidas realizadas, los materiales del lecho y de las paredes de
la zona de reaccidn aclarando cuales son iddneos.

Para conseguir el fin propuesto se realizaran medidas, una vez esta-
blecidas las condiciones de operacidn adecuadas al buen funcionamiento
del dispositivo experimental en su conjunto, de los lapsos, temperaturas
y l{mites de ignicidn té&rmica de determinadas mezclas explosivas y con
diferentes materiales en el lecho y en la pared del reactor.

Posteriormente se efectuaran dos comparaciones de los resultados obte
nidos. La primera serda un contraste con los resultados resefiados en la
bibliografia, para las mismas mezclas explosivas y que se hayan obtenido
mediante experimentos efectuados con los métodos comparables con el aqui
propuesto. La segunda serd una comparacidn interna que pondra de manifies

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 presente trabajo, se encuentra esquematizado en la fig. 3.1,

Cabe distinguir en el mismo tres secciones:

a) Reaccidn (reactor y lecho).
b) Deteccidn y recuento de las detonaciones.
c¢) Medida, registro, control y regulacidén de las condiciones de

operacidn.

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

3.1. EL REACTOR Y EL LECHO.

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

En el interior del reactor se halla dispuesta una #ej{ffa de acero ino
xidable susceptible de ser recubierta con una capa de lana de cuarzo pa-
ra evitar asi la contaminacidén y los efectos cataliticos que aquella pu-
diera producir. La finalidad de esta rejilla es la de sustentar el lecho
granular.

El Lecho estd integrado por finas particulas (100 mallas Tyler) de
alimina cristalina, purificada por ebullicidn con HCl conc. en unos casos,
o contaminada por los 6xidos procedentes de la pared metdlica del reactor
en otros. La finalidad de este lecho, fluidizado en la operacidn, es tri

ple: a) realizar un mezclado intenso de los gases reactantes; b) calen-
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tar de forma rdpida y homogénea la mezcla reaccionante; c) evitar, absor
biendo calor si fuese necesario, que la reaccidn deflagrante sufra el fe
nbmeno de ignicidn (paso a detonacidn antes de que emerja del lecho a la

temperatura deseada.,
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FIG.3.1 :
ESQUEMA GENERAL DEL APARA'?O.

3.2.~ DETECCION Y RECUENTO DE LAS DETONACIONES.,

Para detectar y contar los impulsos de presidn debidos a las detonacio
nes, se ha recurrido a su transformacidn en impulsos aclisticos. Asi se
han evitado dispositivos mecdnicos con piezas mdviles que presentan difi
cultades en su construccidn y utilizacidn. Para realizar dicha transfor-
macidn se dispone de un traductor de impulsos del tipo de los tubos aciis d
‘ticos, con longitud variable, con el fin de podef modificar la frecuencia;
del.sonido emitido (fig. 3.4). : ;

La deteccidn se efectiia mediante el acoplamieﬁto, al traductor, de un -

detecton aciistico. Puede considerarse que se trata de un micrdfono modi- i
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ficado que envia impulsos el&ctricos, correspondientes a los aciisticos,
a un ampfificador de ganancia regulable.

Las sefiales eléctricas, ya amplificadas, accionan con contadon de im-
: puZAoA; de tipo digital, que efectfia el recuento de detonaciones deseado.
El esquema de conexiones del conjunto formado por el detector, el am-

plificador y el contador se encuentra en la fig., 3.5,

FIG3.2 “
VISTA DE LA INSTALACION,

-

Paralelamente al sistema electro-acistico discrito se dispone de una

deteccidn visual de los destellos luminosos, que acompaiian a las detona-

. ciones, mediante una mirilla situada en-la parte superior del reactor
(fig. 3.1) y un espejo acoplado a esa. Este sistemé auxiliar sirve para
contrastar el funcionamiento del sistema electro-a&ﬁstico-en lo que a sen
sibilidad y selectividad se refiere, f

Simultdneamente. al recuento de las detonaciones se procede a la medi

cidén del tiempo mediante un crondmetro de precisidnm.
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3.3, REGULACION, CONTROL, MEDIDA Y REGISTRO DE LAS conmcmnz_s DE OPERA
CION, ‘

Se ha dotado al dispositivo experimental de un conjunto de elementos

destinados a realizar estas funciones con el mdximo de exactitud, versa-

dol 103ch0)

dotector

traducter

RRLCRY

FIQ.3.4:D1SPOSITIVO PARA LA DETECCION DE
: EXPLOSIONES.

tilidad y comodidad (fig. 3.1).

3.3.1.- Caudales (concentracidn) de los reactantes.

Los gases reaccionantes, contenidos a elevada presidn en cilindros ade
cuados, se alimentan al reactor por conducciones de cobre independientes.,
A la salida de los cilindros se encuentran manorreguladores adecuados pa
ra disminuir y mantener constante la presidn de 1o§ gases.'

. la rnegulacibn de Los caudales de combustible, da comburente y por en-
de de fa concentraciln, se realiza mediante vilvulas de aguja de paso muy
fino obtenido mediante accionamiento micrométrico déel avance de la aguja.

Y . ] [ ..
La {indicacién de Los caudafes antedichos se efectiia con unos medidores
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(F1) del tipo diagrama y mandmetro diferencial, especialmente deseiiados

para poder realizar cOmodamente el cambio de diafragmas calibrados de di
ferentes difmetros de estrangulacidn (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 conexidn de las tomas de presidn y la insercidn de un ter g
mometro en la corriente gaseosa. El tubo capilar II, diafragma calibrado

AMPLIFICADOR

P000 000006

detecter

edor ‘
pussta cero :

reemplazable, se adapta mediante un acoplamiento esmerilado al aparato,
que cierra mediante una caperuza provista también-de acoplamientc esmeri
lado. N

La pérdida de presidn experimentada por la corriente gaseosa, al pasar
por el diagrama, se mide mediante un mandmetro diferencial cuyas ramas
estan conectadas con las tomas de presidn citadas. A la toma posterior,
al diafragma, va conectada tambi&n una rama de un mandmetro de mercurio,
de tubo abierto, que indicarid la presidn del interior respecto de la at-

mosférica.

3.3.2.- Temperaturas,

La calefaccibn de la masa gaseosa se realiza en el lecho, pudiéndose,
en el caso de que sea necesario, precalentar la corriente del comburen-
te antes de su llegada al mismo.-También interesa calentar las paredes
del reactor, en la zona superior al lecho, con el fin de que, ﬁor pérdi-
das de calor excesivas, se pueda retraer el fendmeno de ignicidn.

Para realizar las calefacciones citadas se han dispuesto arrollamien-
tos calefactores exteriores al reactor (R1 a Ré) obtenidos con hilo de :

kantal (109/m). Dichos arrollamientos se han diversificado de manera que,
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conectdndolos y alimentédndolos de formas adecuadas, se consiga una versa
tilidad grande en lo que se refiere a las temperaturas y cantidades de
calor obtenidas,

El aislamiento, tanto eléctrico como térmico, se garantiza mediante
una capa de pasta de amianto, modelada y fraguada desﬁGés, y otra de ai-
re en aquellas zonas, sobre todo la correspondiente al lecho, en que la

calefaccidn es mas enérgica y las temperaturas mas elevadas.

FIQ.3.6:MEDIDOR DE CAUDALES PARA GASES.

|
U
®

La negufacién de Las temperaturas se realiza mediante el uso de auto-
transformadores (V1 a V3), que permiten variar la tensidn conectada a
las resistencias, y la conexidn adecuada de las mismas efectuada con el
auxilio de un panel,

E1l control de fLa temperatura en el lecho, la mis importante de todas,
se asegura mediante un controlador-indicador de temperatura (TCl). Este
toma la medida de un elemento sensible, termdmetro;de resistencia cali-
brada (1002a 0°C) de Pt, situado en el seno del légho lo mis cerca posi
ble de su nivel superior. Dicha resistencia, variagle con la temperatura

estd conectada a un puente de Wheatstone que mide asi esta magnitud. Tal

83



medida se traduce en la desviacidn de la aguja de un galvandmetro. Esta
aguja actlla (mediante un dispositivo mecdnico de tope, estribo accionado
periddicamente y palancas) en un sentido u otro sobre un contacto bascu-
lante de hercurio. Este conecta o desconecta, segiin que el valor nedido
de la temperatura sea superior o inferior a uno predeterminado, mna re~ .
sistencia de calefaccidn (RB) que solamente actda sobre la zona delblecho.;f
El negistro de temperatunas se efectiia mediante un registrador-incica
dor (TRI) cuyo esquema de principio se encuentra en la fig. 37. Ua puen-

te de Wheatstone toma medida, periddica y consecutivamente, de varios ele
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mentos sensibles (TRI) semejantes al descrito para el controlador, situa
dos en puntos adecuados. La sefnal eléctrica que sale del puesnte, desequi
librio consiguiente a una variacidn temperatura-resistencia en el elemen-
to sensible, acciona un motor que lo equilibra moviendo un carro ¢e doble
funcidn: a) accionar el cursor de la resistencia variable compenssdora;
b) situar un punzdn 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 indicacidn de esta variable (PI) estd asegurada por unos mardmetros
de columna liquida conectados en las partes alta y baja del reactar, El
de la parte superior indica la pérdida de carga egistente en el traduc-
tor aciistico, medida importante al enjuiciar y reé&oducir 1as~caractér§gb
ticas de sensibilidad y selectividad del sistema de traduccidn, deteccibn

y recuento de las detonaciones (fig. 3.4). _ &
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4. PLANIFICACION Y METODOS EXPERIMENTALES

4.1. PLANIFICACION.

Se comenzd por clasificar las variables a tener en cuenta, en dos gru
pos: a) Variables independientes y pardmetros sobre los que cabe actuar
en la experimentacidn; y b) Variables dependientes de los del grupo ante
rior. A continuacidn se relacionan ambos grupos haciendo indicacidn de

qué variables no se han modificado en el presente trabajo.

a) Modificables b) Dependientes
- Gas combustible. - Caudal minimo de flui
dizacion.

- Gas comburente (no)
. . - - Lapso de ignicién.
- Presencia de aditivos extrafos

a la mezcla, a la pared del - Limites de ignicidn.
reactor y al lecho del mismo
(no) .

- Naturaleza de la pared del
reactor.

- Naturaleza del relleno del le-
cho.

- Caudal total de la mezcla (nii-
mero de veces el minimo de flui
dizacidn).

- Composicidn de la mezcla.
- Presidn (no).
- Temperatura.

- Didmetro del reactor (no).

El hecho de haber construido el reactor de acero refractario, junto
con la prevision de que, debido a la abrasidn, el lecho fluidizado de alid

mina se contaminaria de 0xidos, llevd a la idea de explorar la influencia
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de la pared metdlica y de los d8xidos contaminantes sobre el fendmeno de
la ignicidn. Como contraste y para obtener resultados mis objetivos, cor
parables con los procedentes de la Bibliografia con el fin de establecer
la validez del procedimiento, se dispuso realizar experimentacidn con wma
funda interior de tubo de cuarzo. De esta forma se eliminaban la presen-
cia de la pared met3lica y la contaminacidn del lecho.

Considerando la clasificacidn y las ideas anteriores se planificd 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 fluidizacidn. Para obtener velocidades minimas de

fluidizacidn.

0.3. Experimentos de deteccidn. En busca de las condiciones de opera-

cidn que proporcionen sensibilidad y selectividad Gptimas en 1la
deteccidn de las detonaciones.

0.4. Experimentos de funcionamiento. Destinados a comprobar la efica-

cia del aparato en su conjunto y la reproductibilidad de los expe

rimentos.

1. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE IGNICION

Pared de reactor: cuarzo Relleno: A1203 purificada

2. INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE OXIDOS EN EL RELLENO

Pared del reactor: cuarzo Relleno: A1203 contaminada

3. INFLUENCIA DE LA PARED DEL REACTOR

Pared del reactor: acero refractario Relleno: A1203 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 experimentales que se han obtenido en el present=
trabajo con los procedentes de la Bibliografia. El butano comercial se
eligid por su interé&s practico, por tener a los dos anteriores como com
ponentes y por la facilidad con que se consigue. Como comburente se ha
utilizado el aire sintético (mezcla de N2 con O2 puros). Mi3s detalles

acerca de estos gases se encuentran en el apéndice 8.2.

Para la realizacidn de los experimentos se prepararon unos estadillos,
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véanse apéndices 8.3.1 y 8.3.2, en los que constan: a) datos generales;
b) plan del expetimento (incluyendo una previsidn de los valores a dar
a los parametros); c) expeuimento (con las lecturas de los valores reales
de los pardmetros y variables dependientes); d) resultados (concentracio
nes, temperaturas de lecho, lapsos de ignicidn y limites de ignicidn).
De esta manera se consiguid una normalizacidn de lecturas y cdlculos ne-
cesaria por la complejidad y gran nimero de los experimentos.

Cada experimento, exceptuando los previos, va sefialado con cuatro ci-

fras:

a) Clasificacidn dentro del cuadro anterior (1,2,3).
SERIE b) 1: relacidn lapso-temperatura; 2: relacidn lapso-concentra-
cidn.
c) 1: Propano puro; 2: butano puro; 3: butano comercial,

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

Parece interesante incluir aqui las ideas generales sobre las que se
montd la experimentacidn de las series 0.3 de deteccidn por ser este un
tipo de experimentos poco habitual,.

Se trata de establecer que condiciones de operacién determinan sensi-
bilidad y selectividad Optimas en la deteccidn. En nuestro caso se trata
de obtener la traduccidn, deteccidn y recuento exactos de las detonacio-
nes.

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

La selectividad estriba en que 40£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 fluidizaciodn.

4.2, METODOS EXPERIMENTALES.

4.2.1.- Calibrados.

Para realizar los calibrados de los medidores se siguid la té&cnica ha
bitual. En el apéndice 8.6 se encuentra la fundamentacidn tedrica, el pro
cedimiento experimental y los resultados obtenidos en los calibrados.
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4.2,2.- Experimentos de fluidizacidn.

Tambi&n aqui se siguid la té&cnica habitual en este tipo de ensayos.
A diferentes caudales de aire, y por lo tanto diferentes velocidades, se

midid la pérdida de presidn originada por el lecho.

4.2.3.- Experimentos de deteccidn.

Estos experimentos estuvieron encaminados a conocer las condiciones
de caudal y pérdidad de presidn en el sistema traductor que proporcionan
mayores sensibilidad y selectividad a la deteccidn de los impulsos acilis-
ticos.

Con tal finalidad se dispuso la realizacidn de cuatro series de expe-
rimentos: 0.3.1.- Determinacidn de pérdidas de presidn el el sistema tra
ductor; 0.3.2.- Influencia de la fluidizacidén sobre la deteccidn; 0.3.3.-
Influencia del caudal sobre la deteccidn; 0.3.4.- Influencia de la pérdi
da de presidn en el sistema traductor sobre la deteccidn.

En los ensayos para determinar las pérdidas de presidn en el sistema
traductor (fig. 3.6) se disponia la vadlvula de cono en cada una de las
posiciones (d@ngulos) que se han marcado con muescas y numerado de O a 12,
Se variaba el caudal de gas, que sale por el conjunto traductor-vidlvula,
y se median las pérdidad de presidn en el mismo.

Para estudiar la Anfluencia de La fLuidizacibn se realizaron experi-
mentos similares a los anteriores, pero con el sistema detector conecta-
do. Asi, se variaban la pérdida de carga en el traductor (variacidn en
la sensibilidad del conjunto traductor-detector) y el caudal (variacidn
de las irregularidades en el caudal introducidas por la fluidizacidn)
tomdndose 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 fluidizacidn, ya que esto perjudicaria la selec
tividad de lo detectado en los ensayos posteriores.

La Anfluencia del caudal (nGmero de veces el minimo de fluidizacidn)
una vez tenidas en cuenta las conclusiones de la serie anterior, se ob-
servd ya con combustible produciendo detonaciones y observando visualmen
te los destellos luminosos debidos a las detonaciones asi como la capaci
dad de &stas para accionar, a través del sistema traductor, al detector

y contador.
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Decidido el caudal de trabajo, a partir de la serie anterior, habia
que establecer la pérdida de carga Sptima en el sistema traductor, ya que
esta variable condiciona la sensibilidad del cdnjunto. Se buscd, por tan
teo experimental, una temperatura en que las detonaciones fuesen relati-
vamente poco frecuentes (60 = 0,8 seg) para facilitar asi su recuento vi

sual simultidneo al recuento automdtico efectuado.

4.2.4,.- Experimentos de funcionamiento.

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

La mecanica experimental fue igual que la seguida en los experimentos
tendentes a determinar relaciones lapso-temperatura por lo que puede ver

se en el prdximo apartado 4.2.5.

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

Se parte de la planificacidn del experimento realizada sobre el esta-
dillo (ver apéndice 8.5.1). Se dispone la conexidn de las resistencias
de forma que llegue a una temperatura de unos 50°C por devajo de la desea
da en el elcho (fig. 3.1). La calefaccidn, hasta alcanzar los 300°C, se
efectla sin el paso de gases. Sobrepasando dicha temperatura se hace pa-
sar aire, procedente 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 conduccidn que comu-
nica el reactor con el sistema traductor ya que las primeras detonaciones
son de una violencia inquietante y podrian dafiar el sistema mencionado.

A continuacidn el funcionamiento se va estabilizando, realizando las co-
rrecciones que sean menester, a la vez que se conecta la conduccidn del
traductor, se cambia al aire de la soplante por el procedente del cilin-
dro y se conecta el sistema detector-contador.

Conseguida la estabilizacidn se procede a realizar el experimento. Se
toman varias medidas, durante el transcurso del ensayo, de las presiones
anterior y posterior al lecho, asi como las lecturas relativas a los cau

dales. Para tomar los lapsos se disparan simultineamente el crondmetro
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y el contador de impulsos. Periddicamente (cada 5 & 10 minutos) se toman

lecturas de tiempo y nimero de impulsos contados. Al final del experimen

to se retira del registrador la banda en que se encuentran resefiadas las

temperaturas durante el ensayo en distintos puntos de la instolacidn. Tam
bién es conveniente tomar nota de las potencias (tensiones) alimentadas '
a las diferentes resistencias porque estos datos sirven de orientacidn

a la hora de planificar experimentos posteriores.

4.2.6.- Experimentos para determinar la relacidn lapso-concentracidn.

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

Se elige una temperatura de trabajo que sea cercana a la que se haya
manifestado como de ignicidn rapida (86 = 0,5 segj y se va modificando
la concentracidn del combustible (relacidn entre caudales de combustible
y comburente), segiin valores predeterminados, hasta que se produce la ex
tincidn de las detonaciones (80 = =), Al irse acercando este limite, al
qumarse menos combustible se produce una tendencia a la desestabilizacidn
térmica que debe compensarse, con el fin de mantener la constancia de con
diciones, aumentando la calefaccidm.

Alcanzada la extincidn se procede a realizar unas medidas por rastreo
realizando variaciones de concentracidn alrededor del valor para el que
han cesado las detonaciones. Las variaciones citadas son pequefias y por
ello se fija el caudal de aire, componente mayoritatio, y se varia el de
combustible, tomando nota de las medidas correspondientes, Las pequefias
variaciones del caudal total que introducen las del de combustible no
afectan al correcto funcionamiento del aparato, como demuestran los resul
tados de la serie 0.4. A la vista de ello se decidid 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 cardcter rutinario, eludimos presentar aqui los resultados de
los experimentos de calibrado que se encuentran resefiados en el apé&ndice

8.7.

5.1.1.- Experimentos de fluidizacidn.

Se han realizado experimentos tendentes a obtener velocidades minimas
de fluidizacidn partiendo de la representacidn grifica de la pérdida de
presidon habida en el elcho frente a la velocidad del gas que lo atravie-
sa.

El conjunto de experimentos pretende establecer también las modifica-
ciones que puedan introducir la presencia de la sonda termométrica sumer

-gida en el lecho, los didmetros diferentes del reactor con y sin camisa
de cudarzo, y las alturas de lecho que podrian variarse, de ser convenien
te, en la experimentacidn posterior. Se realizd también un experimento
destinado a esclarecer si trabajar a diferentes temperaturas modificaria
el valor de la velocidad minima de fluidizacidn solamente en lo que ata-
fie a la influencia de esa variable, a través de la ley de gases, sobre ol
calculo 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 deteccidn.

A la vista de que la eficacia de la traduccidn, deteccidn y recuento
de las detonaciones, por experiencia obtenida en algunas pruebas previas,

es funcidn del caudal total de gas que se maneja asi como de la pérdida
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TABLA 5.l1l.—~ EXPERIMENIO O.Z2.1.
Temperatura: 20°C Altura de lecho: 15 cm
Difmetro: 40 mm  Seccidn: 12,56.10_4 m2
q Velocidad AP
m3/seg m/seg i;;hg
2V
67,1 . 1078 5,34 . 1072 265
69,9 . 10° 5,5 . 1072 280
73,0 . 100 5,81 . 1072 298
77,9 . 10° 6,20 . 1072 306
79,1 . 10 6,29 . 1072 309
82,1 . 1076 6,52 . 1072 313
84,0 . 10° 6,68 . 1072 318
85,0 . 10° 6,76 . 102 319
86,9 . 10° 6,01 . 1072 317
88,0 . 1076 7,00 . 1072 310
91,2 . 107° 7,25 . 1072 310
9,0 . 107° 7,64 . 1072 310

Velocidad minima de fluidizacidn: 6,5.10~2 m/seg

TABLA 5.2.- EXPERIMENTO 0.2.2.

2

Temperatura: 20°C Altura de lecho: 6 cm
Didmetro: 40 mm Seccidn: 124,56.10_4 m
q Velocidad AP
m3/seg m/seg Lecho
mmH20
63,8 . 10° 5,07 . 1072 89
66,1 . 10° 5,26 . 1072 92
67,8 . 10°° 5,39 . 1072 95
72,4 . 1076 5,76 . 10> 99
74,6 . 1078 5,93 . 1072 103
75,8 . 10°° 6,03 . 1072 105
78,0 . 100 6,21 . 1072 107
79,1 . 107° 6,29 . 102 109
80,4 . 1076 6,40 . 1072 111
81,6 . 100 6,48 . 1072 105
88,0 . 1078 7,00 . 1072 105
88,6 . 100 7,05 . 1072 105

Velocidad minima de fluidizacidn: 6,5.10_'2 m/seg

Con sonda

Con sonda
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Temperatura: 20°C

‘Temperatura: 20°C

Altura de lecho: 6 cm
Didmetro: 40 mm Seccidn: 12,56.10_4 m2
q Velocidad AP
m3/seg m/seg lecho
mmHZO
65,7 . 107 5,23 . 1072 131
69,7 . 107 5,54 . 1072 138
73,1 . 107° 5,82 . 1072 146
75,4 . 100 6,00 . 1072 148
77,7 . 100 6,18 . 1072 152
78,8 . 107° 6,27 . 1072 154
80,6 . 10 ° 6,41 . 1072 155
81,4 . 107° 6,51 1072 154
84,0 . 107° 6,68 . 1077 133
86,3 . 107° 6,87 . 1072 95
88,0 . 1078 7,00 . 1072 95
90,2 . 10°° 7,18 . 1072 95
Velocidad minima de fluidizacidn: 6,4.10-2 m/seg-
TABLA 5.4.- EXPERIMENTO 0.2.4.
Altura de lecho: 8 cm
Didmetro: 40 mm Seccidn: 12,56010—4 m2
q Velocidad AP
m3/seg m/seg Lecho
mmH2O
57,6 . 10°° 4,59 . 1072 95
80,4 . 107° 6,40 . 1072 133
82,7 . 1078 6,58 . 1072 135
85,0 . 10° 6,76 . 1072 138
86,2 . 107° 6,86 . 1072 139
87,3 . 1078 6,95 1072 140
89,5 . 107° 7,12 . 1072 141
91,9 . 107° 7,31 . 1072 143
93,1 . 107° 7,41 1072 134
96,5 . 100 7,68 . 1072 134
101,1 . 10°° 8,05 . 107° 134
106,1 . 107° 8,50 . 1072 134 |

Velocidad minima de fluidizacidn: 7,2.1072 m/seg

Sin sonda

Sin sonda



lemperatura. Juvu L AlLLULla 4 1CCllU., O Cll
Didmetro: 27 mm Seccidn: 5,73.10—4 m2
4500 §§60° Velocidad lAPh
ecno
m” /seg m /seg m/seg am 20
20,4 . 100 s4,0 . 107° 4,29 . 1072 110
22,6 .10  s9,8.10° 4,76 . 107 118
23,8 . 100° 62,9 . 10°° 5,00 . 1072 126
25,0 .10°%  66,0.10°% s5,25.10% 131
25,3 . 107% 67,0 . 107° 5,33 . 1072 137
27,6 . 10°° 73,1 . 10°° 5,82 . 1072 137
28,5 . 107° 75,5 . 107° 6,01 . 1072 138
29,3 . 10°° 77,6 . 10°° 6,18 . 10 2 139
32,7 . 10°° 86,6 . 10°° 6,89 . 102 137
34,9 .10° 92,4 . 107° 7,36 . 1072 133
35,2 . 107° 93,2 . 10°° 7,42 . 1072 133
36,8 . 10°° 97,5 . 10°° 7,76 . 1072 133
Velocidad minima de fluidizacidn: 6,3.10-2 m/seg
TABLA 5.6.- EXPERIMENTO 0.2.6
Temperatura: 20°C Altura de lecho: 6 cm
Digmetro: 27 mm Seccidn: 5,73.10—4 m2
q Velocidad AP
3 lecho
m” /seg m/seg amH,0
30,1 . 100 5,24 . 1072 59
37,7 . 1078 6,28 . 102 78
45,6 . 107 7,95 . 1072 93
53,0.10°% 9,25 . 102 109
56,8 . 10°° 9,92 . 1072 115
59,0 . 1078 10,3 . 1072 107
60,1 . 10° 10,6 . 1072 106
61,2 . 107° 10,7 . 1072 105
65,0 . 10°° 11,3 . 102 105
75,4 . 107 13,2 . 1072 105
83,0 . 10°° 14,5 . 1072 105

Velocidad minima de fluidizacidn: 10,0.10'-2 m/seg.

odlll os0llda

Con sonda
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de presidn en el sistema traductor, se ha realizado este conjunto de ex
perimentos destinados a establecer que condiciones proporcionan una sen-

sibilidad y una selectividad dOptimas al fin propuesto.

a) Serie 0.3.1.- Determinacidn de las pérdidas en el sistema traduc-

tor.

En los resultados de estos experimentos se relacionan las pé&rdidas de
carga habidas con posiciones dadas de la vadlvula 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 corresponden a 1,5, 2,

2,5, 3, 4, 5 veces el minimo de fluidizacidn.
TABLA 5.7.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.3.1.
6

6 6

CAUDAL (m>/seg) 37,4.10°° 50,5.10°° 62,1.107° 75,3.107® 100.107° 126,4.
EXPEREMENTO POSICION AP (mmH_.0)
N VALVULA 2
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.l1.- Influencia de la fluidizacidn.

En estos experimentos se varid la pérdida de carga en el sistema tra-
ductor para cada valor del caudal (n veces el minimo de fluidizacidn). Se
anotaron, tabla 5.8, los valores del lapso registrado (aqui no es lapso
de ignicidn puesto que los experimentos se realizaron con aire sdlo). Los
valores marcados con un punto fueron ensayados sin detectarse ninglin im-
pulso (86 = =) por lo que corresponden a inexistencia de parasitismo de-

bido a la fluidizacidn.
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TABLA 5.8.—- RESULTADOS DE LA SERIE 0.3.2.

érdida de car
c a en el
Veces Ngraductor| 510 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
caudal
P H,.0)
minimo de 2
fluidizacidn
5 . 85,5 2 2 3,5 6 9 121517 21 . . . .
4 .12 3 2 2 5,5 9,513,51521 . . . . . .
3 .158 6,3 6,5 8,712 16 2023 . . . . . .
2 . 13 20 27 . . e e e e e e e s
1 L . - . L) ° L) . - . . L] L] . . .

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

Los experimentos correspondientes a esta serie se realizaron observan
do visualmente los destellos luminosos debidos a las detonaciones junto
con la capacidad de &stas para accionar, a través 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 utilizd
el butano comercial como combustible y el aire procedente de una soplan-
te auxiliar como comburente.

Como cabia esperar, caudales mads elevados originaron detonaciones mas
fuertes y claras. Otra observacidn 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 fluidizacidn

d) Serie 0.3.4.- Influencia de la pérdida de carga en el traductor.

Una vez fijado, como se ver3 en la discusidn, un caudal de trabajo 4
veces el minimo de fluidizacidn se procedid a realizar experimentos va-
riando solamente la pérdida de carga en el sistema traductor. Se buscd
una temperatura en la que las detonaciones eran relativamente poco fre-
cuentes (86 = 0,8 seg) para facilitar asi su recuento visual simultaneo

al recuento automatico efectuado. La tabla 5.9 refleja los resultados ob

tenidos.
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TABLA 5.9.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.3.4.

T = 600°C

bp (m H,0) 60 70 80f 90 loo 110 120 130|140 150
recuento 100 100 100|{lo0 100 100 100 100[{l00 100
visual

N
recuento 16 51 84| 97 98 102 99 103|134 16l
automatico

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 relacidn lapso-temperatura segiin la

orientacidn dada por la ecuacidn (105).

TABLA 5.10.- RESULTADOS DE LA SERIE 0.4.

Experimento nq e C T%i (l/Emii.103 86
n ) (o) (°k™%) (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 presidn atmosférica 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-
tremos del nimero de Reynolds a que se ha trabajado en estos experimen-
tos. El valor inferior se refiere a un experimento efectuado con tubo de

acero y a 735°. El valor superior corresponde a un experimento efectuado

100



con tubo de cuarzo y a 400°C. Los valores que resultan para todos los de
mas experimentos estdn situados entre estos valores extremos. Se han cal
culado los valores de Re tomando como base los valores de las propiedades
del aire puro en las condiciones de trabajo, sin considerar la influencia

del combustible presente dada su baja concentracidn

TABLA 5.11.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.1.1.

Experimento Fraccidn mo  Temperatura (1/T)-1037 66
n° lar de com- (°c) (oKfl) (seg)
bustible
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 Fraccién mo Temperatura (l/T).,IO3 ;]
n°® lar de com (°c) (°Kfl) (seg)
bustible
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 Fraccidn mo Temperatura (1/T).103 86
n® lar de com- (°c) (°K_l) (seg)
bustible
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,

3

Experimento Fraccidn mo Temperatura (1/7).10 Y-
n° lar de com- (°C) (°K_1) (seg)
bustible
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  Fraccidn mo Temperatura (1/T),103 ;]
n° lar de com- cc) (oK_l) (seg)
bustible
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  Fraccidn mo  Temperatura (l/T).lO3 86
n° lar ?e com- (°C) (°K-l) (seg)
bustible
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 Fraccién mo  Temperatura (l/T).IO3 66
n° lar de com- (&) (°K—1) (seg)
bustible
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 Fraccidon mo  Temperatura (1/’1‘)”103 50
n° lar de com- (°c) (QK-I) (seg)
bustible
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
Didmetro Velocidad Temperatura Densidad|Viscosidad |{Ndmero de
TUBO (m) del gas [del gas (kg/m3) | (kg/m seg) |Reynolds
(m/seg) {(°C) (Re)
acero | 4.107%2 | 0,25 735 0,350 | 4,1.107 | 92,12
refractario
cuarzo 2,7.1072| 0,40 400 0,524 | 3,2.1072 | 176,8
5.3. EXPERIMENTOS PARA DETERMINAR LA RELACION LAPSO-CONCENTRACION Y LOS

LIMITES DE IGNICION.

Los experimentos se realizaron a presidn atmosférica 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.
Experimentoi
nO
Concentracidn de
1 combustible (%) 2,0 4,0 2,9 2,> 2,2 2,0
56 (seg) 0,534 0,435 0,674 0,759 0,803 o
!Concentracidn de
2 combustible (%) 6,8 9,0 10,0
86 (seg) 0,509 0,869
Temperatura: 480°C
TABLA 5.21.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.2.2.
EXperimento(
no
Concentracidn de
1 combustible (%) 3,0 2,5 2,0 1,9 1,6 1,5
(seg) 0,585 0,794 1,121 0,774 1,081 ®
Concentracidn de
) combustible (%) |°*° 7,0 7,9 8,7
(seg) 0,628 1,165 1,005 o

Temperatura: 435°C

TABLA 5.22.- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 1.2.3.
Experimento]
no
Concentracidn de
1 combustible (%) 2,9 2,4 2,0
86 (seg) 0,489 0,517 o
Concentracidn de
2 combustible (%) 4,0 6,9 8,0 2,0 2,5
] 86 (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
nO
Concentracidn de
1 combustible (%) 3,4 2,8 2,7 2,0 1,7
80 (seg) 0,579 0,701 0,975 0,983 ©
Concentracidn de
9 combustible (%) 3,8 6,2 6,6 8,3 9,1 9,4
88 (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° B
Concentracidn del3 0 2 5 1.9 1.8 1.6 1.5
1 combustible (%) i ’ ’ ’ ’ ’
68 (seg) 0,460 0,556 1,250 © © ©
Concentracidon de
9 combustible (%) 4,9 253 6,6 757 8,2
l 88 (seg) 0,799 1,052 1,132 © o
Temperatura: 520°C
i
TABLA 5.25.—- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SERIE 3.2.1.
Experimento
nO
Concentracidon de
. combustible (%) 5,1 5,0 4,9 ‘3,6 3,1 3,0 2,5
80 (seg) 0,568 0,665 0,800 1,188 2,510 2,608
Concentracién de!.
2 combustible (%) 7,0 9,0 13,0 13,9 14,9 16,9
80 (seg) 0,423 0,381 0,405 1,643 3,87 o

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

Experimento
nO
Concentracidn de
. combustible (%) 5,0 4,9 4,4 3,8 3,4 2,9
88 (seg) l0,690 0,750 1,318 4,09 o ©
Concentracidn devI
) combastible. (1) {7,0 8,0 9,0 9,7 10,3 10,9 12,9
i 86 (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.
Experimentol
nO
Concentracidn de‘5 0 4.0 3.0 9.5 2.0
1 Icombustlble (%) 1>, ’ ’ ’ ’
l 86 (seg) 0,855 0,675 0,650 1,690 ©
Concentracidn de i
, combustible (%) 7,1 9,1 11,1 13,2 14,2 15,0
86 (seg) 10,639 0,960 0,695 0,975 0,801 ©

Temperatura: 650°C
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6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1. EXPERIMENTOS PREVIOS.

De los experimentos de calibrado se han obtenido las relaciones corres
pondientes en forma grafica (ver apéndice 8.7). El hecho de que las repre
sentaciones obtenidas cumplan las predicciones tedricas (q/§ﬁ7E-frente a
Ahm: rectas de pendientes = 0,5) indica que los medidores diseiiados 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 dia-
fragmas calibrados.

De los experimentos de fluidizacibén, (tablas 5.1 a 5.6 y fig. 5.1),
se han obtenido como conclusiones las siguientes: a) la presencia de la
sonda termométrica en la parte final del lecho no afecta a la fluidiza-
cidn (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-
zacidn (experimentos 0.2.1 y 0.2.2); c) la temperatura del gas no ejerce
ninguna influencia ajena a la que se traduce a través de la ley de gases
(experimento 0.2.5 comparado con los anteriores); d) el didmetro del tu-
bo afecta a la velocidad minima de fluidizacibn (experimentos 0.2.2 y
0.2.6). Debido a &sta Gltima influencia observada se decidid tomar, para
el caudal minimo de fluidizacidn en los dos tubos utilizados, los valo-

res siguientes:

TABLA 6.1.— VELOCIDADES MINIMAS DE FLUIDIZACION

Tubo de cuanzo: (D = 27 mm) me = 10,0.10-2 m/seg
Tubo de acero refractarnio: (D = 40 mm) Vo= 6,5.10'2 m/seg

107



Los experumerntos de deteccibn destinados a proporcionar aquellas con-
diciones de operacidn que ruesen 1ddneas al runcionamiento correcto del
sistema traductor-derector—contador, han llevado a las siguientes conse-
cuenclas: aj lnteresa trabajar a causa de mezcla combustible que sean lo
mis elevados posible a efecros de claridad e intensidad de las detonacio
nes detectadas (serie 0.3.3); en el caso concreto de este montaje experi
mental no conviene sobrepasar las 5 veces el caudal minimo de fluidizacidn
pues, en caso contrario, el runcionamiento general deja de ser el desea~
do; b) a efectos de La inteirerencia que la tiuidizacidn pueda ejercer
en la detecc1dn se ha vistc que se consigue eiilminar siempre que se dis-
ponga una pérdida de carga, en el sistema traductor, no inferior a los
65 mm H20 en el caso concreto del presente montaje experimental (serie
0.3.2: tabla 5.8); ¢ en 1o que respecta a ia fidelidad del recuento de
las detonaciones {(serie O 3.4: tabla 5.9) se ha encontrado que la zona
de funcionamiento Sptimo, reiariva a la pérdida de presidn en el sistema
traductor, es la comprendida entre 90 y 130 mm HZO.

De acuerdo con todo 1o anterior, se han decidido las condiciones de
operacidén a las que se deberdn erectuar los experimentos definitivos.

Constan en la tabla 6-2-

TABLA 6.2.- CONDICLONES DE OPERACLON ESTABLECIDAS

|Caudal total de mezela: 4 veces el minimo de fluidizacidn I

:Péndea de presabn en el sistema trhaductorn: 90 - 130 mm H,0

Los experunentos de guncionamiento (serie 0.4: tabla 5.10 y fig. 5.2)
han estableciduv que la instalacidn montada opera satisfactoriamente. Al
ajustarse los resultados a una recta, de acuerdo con la ecuacidn (105),
se ve que las variaciones no muy grandes del caudal y de la composicidn
no atectan de manera i1mportante a las medidas efectuadas. También se en-
trevé ya la posibiliidad de que el método experimental resulte adecuado

a la determinacidn de la relacidn lapso-temperatura.

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

Los resultados de estos experimenctos (tablas 5.11 a 5.19) se han ela-
borado tal como puede verse en el apéndice 8.6.1. En las figs. 6.1 y 6.3

a 6.10 se encuentra la representacidn log 886 = f(l/Tmo) tal como recomien
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da la ecuacidn (105).

En la tabla 6.3 se ha resefiado un resumen de la elaboracidn citada de
la cual, por el momento, se puede deducir que £04 resultados obtenidos
Ae ajustan excelentemente (coeficientes de correlacidn lineal superiores
al 95%)

la comparacidn de los valores obtenidos para la temperatura de ignicidn

a La ecuacién (105). Posteriormente, apartado 6.4, se efectuard

ridpida con los procedentes de la bibliografia.

Otro aspecto interesante de los resultados es el de que se ha operado,
tabla 5.19, en condiciones de §Lujo grancamente Laminares ya que el va-
lor maximo del niGmero de Reynolds (Re = 180) no llega a ser ni un 10% del

valor que supone la transicidn entre los regimenes de circulacidn.

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

CORRELACION -3 3T

LECHO DE A.1l0 B.10 ign}
SERIE COMBUSTIBLE PARED REACTOR ALUMINA DEL ?;?STE ) (seg) | (°C)
1.1.1}propano puro cuarzo purificada 97,4 0,878 (34,1 [488
1.1.2|butano puro " " 99,3 2,604 | 0,11(438
1.1.3{butano comercial| " " 95,0 1,564 | 4,051475
2.1.1lpropano puro " contaminada 96,5 2,230 | 0,89]537
2.1.2|butano puro " " 99,9 2,763 0,17(525 |
3.1.1|propano puro acero refractario " 95,0 4,472 | 0,01|679
3.1.2ibutano puro " " " 96,9 1,604 (12,8 |736
3.1.3/butano comercial|{ " " " 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 segiin puede verse en el apéndice 8.6.2. Las figs. 6.11 a 6.18 in-
cluyen las representaciones grificas 60 =

cabe deducir que {£ag variaciones del Lapso que corresponden a Los Lini-

f(XO) correspondientes. De ellas
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tes de ignicifn son sifucientemente marcadas para que el método pueda uti
Lizarse en su determinaciln. La tabla 6.4 y la fig. 6.2 resumen los resul
tados relativos a los limites de ignicidn cuya comparacidn con los proce-

dentes de la bibliografia se efectuari en el apartado 6.4.

TABLA 6.4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES: LIMITES DE IGNICION

RELLENO LIMITE LIMITE

SERIE COMBUSTIBLE PARED REACTOR ALUMINA INFERIOR |SUPERIOR
%) (%)

1.2.1)|propano puro cuarzo purificada 2,1 9,2
1.2.2|butano puro " " 1,55 8,3
1.2.3|butano comercial| " " 2,2 9,2
2.2.1|propano puro " contaminada| 1,9 9,2
2.2.2|butano puro " " 1,85 7,0
3.2.1|propano puro acero refractario " 2,9 14,5
3.2.2|butano puro " " " 4,0 11,0
3.2.3|butano comercial| " " " 2,3 14,3

6.4. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS PROCEDENTES DE LA
‘BIBLIOGRAFIA.

Se trata aqui de establecer si el método propuesto en el presente tra
bajo es valido para efectuar la medida de temperaturas de ignicidn rapi-
da y de limites de ignicidn. Para ello se comparan los valores obtenidos
con los procedentes de la bibliografia (ver apéndice 8.3). Esta compara-
cion se halla en las tablas 6.5 y 6.6. En la resefia de los resultados pro

cedentes del presente trabajo se hallan las posibilidades ensayadas:

(g) Pared de cuarzo - A1203 purificada

(E} Pared de cuarzo - A1203 contaminada

(:) Pared de acero - A1203 contaminada
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TABLA 6.5.~ COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA: TEMPERATURAS DE
IGNICION RAPIDA (°C)

BIBLIOGRAFIA | ESTE TRABAJO

COMBUSTIBLE
SIRRIIEIE
Propano puro 493 (481 (480 | 488| 537( 679
Butano puro 408 (441 (420 | 438| 525| 736
Butano comercial| - - - 4771 - | 727

TABLA 6.6.— COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA: LIMITES DE IGNICION

(% molar de combustible)

LIMITE INFERIOR

LIMITE SUPERIOR

COMBUSTIBLE BIBLIOGRAFIA ESTE TRABAJO |BIBLIOGRAFIA| ESTE TRABAJO
@) | | A | B | C|E) ) (@ @®| O

Propano puro 2,10 2,25 |2,10(1,90{2,90(10,10 9,40 |9,20(9,20(14,50
Butano puro 1,86 |1,85 |1,55|1,85|4,00| 8,41 8,40 |8,30|7,00|11,00
Butano comercial| 1,88%1,88%/2,20| - |2,30( 8,59* 8,50%(9,20| - 14,30

*Calcwlados con el ecuacidn (107) aplicada a la composicidn que consta en

el apéndice 8.5.

De las comparaciones efectuadas se deduce que £0s valores obtenidos,
con La pared del neactorn de cuarzo y con alimina puwiificada como relleno,
son claramente acepiabfes ya que sus diferencias, respecto de los valo-

res procedentes de la bibliografia, caen dentro de las discrepancias ob-

servadas entre diferentes autores.

" Sobre la influencia de la pared met3lica, y de la contaminacidn de re

lleno por los Oxidos procedentes de &sta, cabe decir que distorsiona im-

portantemente los valores. Para estudiar dicha influencia se va a efec-

tuar, en el proximo apartado, una comparacidn 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
metdlica (acero refractario: 25% Cr, 20% Ni, 147 Si, 1,0% Mn, 52% Fe) y
la contaminacidn del relleno (A1203) con los 6xidos incorporados debido
a la accidn abrasiva del lecho fluidizado sobre dicha pared (ver aparta-
do 2.10).

Para efectuar la comparacidon (tabla 6.7) se ha recurrido al cdlculo

de unas razones indicativas, cuyo sentido es el siguiente:

——: influencia de la contaminacidn del relleno por los Oxidos.

©

—: influencia de la pared metilica.

©

——: influencia combinada de la contaminacidn y de la pared metidlica.

®

Despué@s 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 calificacidn de las influencias se ha efectuado segin el siguiente
criterio. BAJA: distorsidn inferior al 107 que puede englobar los errores
de experimentacidn habitualmente aceptados; MEDIA: del 10 al 30%; ALTA:
del 30 al 507%; MUY ALTA: superior al 50%.

Como consecuencia general de la comparacidn efectuada en la tabla 6.7
se sigue el que se haya de ev.itar necesariamente La presencia de metales
(pared, vainas termométricas, etc) en la zona de reaccidn del aparato y
que sea conveniente eliminarn también fa presencia de Los Gxidos metdlicos
en dicha zona y en el lecho (contaminaciones, paredes, vainas de arcilla

refractaria portadora de o0xidos metalicos, etc).
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TABLA 6.7.- COMPARACION INTERNA

®/® ©/® ©/®
COMBUSTIBLE
T. Li Ls T. L1 Ls T. Li Ls
ign ign ign

Propano puro 1,1004|0,9047|1,0000{1,2644|1,5260(1,5760|1,3913|1,3810(1,5760
Butano puro 1,19861,1930{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 1572 |5% 8% 477 |8az |57z |ss5% (672 |48
(x 100)
CALIFICACION

DE 1A MEDIA |BAJA |BAJA |ALTA ﬁggA igiA ing igiA ALTA
INFLUENCIA

6.6. RECAPITULACION.

En el presente apartado se recoge una sintesis de la discusidn de los
resultados obtenidos.

De los experimentos previos (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 ci
tado (apéndice 8.7).
c¢) velocidades minimas de fluidizacidn en diferentes condiciones
determiniandose los valores aplicables al presente montaje expe-
rimental (tabla 6.1)
d) condiciones dptimas de funcionamiento del presente dispositivo

experimental (tabla 6.2).
De los expesmimentos principales (apartados 6.2 a 6.5) se deduce:

a) los resultados §6 = f(Tmo) se ajustan excelentemente a la ecua-
cidn (105), (tabla 6.3).

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

c) las variaciones del lapso que corresponden a los limites de ig-
nicidn, con pared y relleno inertes son claramente aceptables

(tablas 6.5y 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, ha quedado demostrada La validez del método def«nido en
el apartado 2.13 y cubdierntos Los objetivos previstos en el apartado 2.14.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1. CONCLUSIONES.

El método propuesto, tal como se definid y discutid en el apartado

2.13, es valido para la determinacidn de:

a) La relacidn lapso de ignicidn-temperatura inicial.

b) La relacidn lapso de ignicidn-concentracidn inicial.

c) Temperaturas de 1gnicidn rdpida.

d) Limites de ignicidn.
o sea, de las condiciones de ignicidn témmica espontdnea en las cercanias
de la presidn atmosférica.

El reactor utilizado deber3 tener las paredes y el relleno inertes,
valiendo para el caso el cuarzo y la alimina purificada respectivamente,
sl se quiere que los resultados obtenidos sean correctos.

Es .necesario eliminar, del lecho y la zona de reaccidn, la presencia
de elementos constructivos (vainas, etc) que sean de metales o de sus Gxi
dos. A este respecto no se han de olvidar las arcillas refractarias que
puedan estar contaminadas por 0xidos metdlicos.

Una velocidad, de circulacidn de la mezcla gaseosa por el reactor, que
sea 4 veces la minima de fluidizacidn parece ser adecuada porque propor-—
ciona una gran eficacia al lecho fluidizado a la vez que permite la cir-
culacidn, por la zona de reaccidn, en un régimen francamente laminar. Es
to Ultimo hace que las medidas sean comparables a las obtenidas en apara

tos sin circulacidon de la mezcla gaseosa.

7.2. RECOMENDACIONES.

La validez del método propuesto que se ha establecido en el presente

trabajo da origen a un cUmulo de posibilidades para continuar la investi-
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gac1dn en esta linea- Las que tienen una vigencia mids 1lnmediata dan lu-

gar a ias recomendaclun€s siguientes:

1) Estudiar la inrluencia de la presidn para ver si se puede traba-
jar en condiciones que permitan la extensidn del método al estudio de la
1gnic1ln por reaccidn en cadena y de otros fendmenos propios de las bajas
presiones illamas trias, inversidn del coeficiente de temperatura). Asi
interesa liegar a eéstablecen ef dominww P, T, 68: de aplicacidn de este
nuevo mérodo tal tumo se ha hecho para otros en la tig. 2.19.

2) Investigar mas a tondo la inrluencia de la temperatura de la pa
red disponiendo microteimopares en la misma

3) Estudiar la inriuencia de la circulacidn (Re; estrechando el
reactor en su zona de reaccidn-

4) Intentar la cobtencidn de valores del coeficiente individual de
transmisidn deli catvr (h') en ia zona de reaccidn. Esto puede interesar
pata el estudivu de sistemas explosivos gaseosos en flujo turbulento.

5) Med1:r el pecrtil axial de temperaturas en el lecho fluidizado pa
ta reducii su altura, y <on exlo el riempy de residencia de la mezcla ga
se0sa en el Mismc, al minimo- Asi se eliminard el posible exceso de altu
ra de lecho teniends en cuenta, no obstante, la zona del mismo que se re
qulere para gue la sonda pueda medir correctamente Tmo“

6) Adaptar medios Opticus de deteccidn y dispositivos para el ana-
l1si1s instantaneo, de las especies 1mpiicadas en los fenOmenos, tal coma
se hace en ofros métodos.

7) Puesta a punto del dispositivo vaporizador para poder aplicar
el método a realizar medidas con combustibles vaporizados.

8) Alargar el reactor para que sea posible medir lapsos mids prolon
gados, pero asegurando la uniformidad de la temperatura de la pared a lc

largo de toda ia zona de reacciin.
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8. APENDICES

8.1. FLUIDIZACION.

Ya que en el método propuesto y utilizado en el presente trabajo una
de las principales caracteristicas estd en la utilizacidn de un lecho flui
dizado, como medio para efectuar la calefaccidn de la mezcla gaseosa reac
tante y para evitar que el fendmeno de la ignicidn se produzca antes de
que esa alcance la temperatura deseada por el experimentador, parece con
veniente incluir aqui una revisidn somera sobre la fluidizacidn y sus pro
piedades mas importantes en el orden prictico-

La fluidizaciln es una operacidn unitaria en la que, por accidn de un
fluido en movimiento, se provoca un estado de agitacidn en una fase sdli
da integrada por un material granular.

El comportamiento caracteristico que se observa en un lecho de sdlido
granular cuando es atravesado en sentido ascendente por una corriente
de fluido se encuentra en la fig. 8.1, Se representa la pérdida de pre-
sidn a través del lecho frente a la velocidad de circulacidn del fluido.

La zona AB muestra el comportamiento de un lecho fijo en el que la pér
dida de presidn es proporcional al cuadrado de la velocidad determinando
una recta en la representacidon doble logaritmica aquil utilizada.

Al aumentar la velocidad de paso del fluido llega un momento en el que
la accidon dinamica de &ste permite una reordenacidn de las particulas que
se orientardn de modod que opongan la menor resistencia posible al paso
de aquel. Ello determina un aumento en la porosidad del lecho aunque ain
las particulas que lo integran no se encuentran en estado de agitacidnm.
Se trata de un estado de transicidn inestable, punto B en la figura, que
puede denominarse como de "prefluidizacidn".

Alcanzado el punto C comienza a darse un movimiento de agitacidn en

las particulas. Estas se individualizan adquiriendo el lecho muchas de
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las propiedades que caracterizan a un liquido 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 pér-
dida de presidn se hace 1independiente de la velocidad, ya que, segin lo
anterior, s8lo depende del peso de lecho. Esto determina la existencia
del tramo rectoc horizontal, CE en la grafica, en el que la pérdida de pre
s10n se mantiene constante mientras se de la fluidizacidnm.

S1 se sigue aumentando la velocidad llega a alcanzarse el punto E en
que la corriente fluida arrastra las particulas del lecho y éste se des-
truye produciéndose el fendmeno de efut'iaciin (arrastre neumidtico o hi-
draulico de sdlidos) que ya constituye una operacidn unitaria distinta.

Cuando se desea disenar algiin aparato para trabajar con lecho fluidi-
zado es necesario determinar previamente el valor de la velfocidad minima
de fluidizacidn Vs

ra de lado los métodos analiticos de prediccidn, mencionaremos el empiri

correspondiente al punto C de la grafica. Dejando aho

co usado en el presente trabajo. Se trata de conmstruir la grafica de la
figura haciendo pasar caudales crecientes a través del lecho a utilizar.
Debe evitarse tomar caudales decrecientes debido a la histéresis que se
observa en la gritica y que se da en el lecho.

En las operaciones en que se hace uso de los lechos fluidizados se sue
le trabajar con caudales que son de 3 a 5 veces el minimo de fluidizacidn
para asegurar que ésta es eficaz.

En esta operacidn pueden presentarse dos comportamientos. La gfuidiza
cibn homogénea ocurre cuando se cumplen ciertas condiciones: relacidn en
tre las densidades de sdlido y liquido del orden de unas unidades (flui-
dizacidn s6lido-liquido), particulas pequefias y de estrecho &mbito granu
lométrico, altura de lecho cercana al valor del diZmetro del mismo etc.
La fluidizacidn gas-sdlido suele ser heterogénea en que el sélido y el
fluido no se encuentran uniformemente repartidos en el lecho. Los fendme
nos heterogeniezantes que se presentan en la fluidizacidn son: pergora-
cibn del Lecho por formacidn en éste de canales preferenciales, burbufeo
por reunirse parte del fluido que atraviesa el lecho en burbujas y f§rac-
cionamiento del Lecho por reunidn de varias burbujas en un pistdén del flui
do que impulsa a otro de sd0lidos. Todos estos fendmenos producen erosidn
de las particulas entre si y a la pared del recipiente, producen vibra-

ciones y evitan un buen contacto sdlido-fluido por lo que deben paliarse
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cidas que posible sea a las que se han citado para la fluidizacidn homo-
génea.

Dos son las caracteristicas mids importantes de los lechos fluidizados
que originan @itiles consecuencias de orden practico: gran desarrollo su-
perficial del s6lido al quedar accesible gran parte del area de las par-
ticulas para la interaccidn fluido-s6lido, y un grado elevado de turbulen
cia en la fase fluida elimindndose gran parte de la resistencia a dicha
interaccidn.

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

Los efectos anteriores son excelentes para el fin aqui propuesto, ya
que facilitan una calefaccidn rdpida, eficaz y homogénea de la mezcla ga
seosa reactante y evitan que, por formacidén de focos locales de calenta-
miento, la reaccidn deflagrante pueda acelerarse mas alld del limite que
impone la temperatura deseada, y por ello, que se produzca la ignicidn
antes de que la mezcla aludida abandone el lecho precisamente a la tempe
ratura impuesta por el experimentador. También son favorables a cubrir
correctamente la necesidad de un buen control de la temperatura de la mez
cla en el citado lecho asi como de una medida fdcil de esa.

La justificacidn y ampliacidn de lo resefiado en la presente y somera

revisidn puede fiencontrarse en las referencias (80) a (83).

8.2. TEORIA DE SEMENOV SOBRE LA IGNICION TERMICA.

En el presente apéndice se va a exponer la teoria de N.N. SEMENOV (8%)
sobre la ignicidn térmica. Es el tesultado de una concepcidn tedrica de-
sarrollada con el auxilio de las hipGtesis y simplificaciones necesarias
ofrecidas, o supuestas y luego comprobadas, por la ingente labor experi-

mental y tedrica desarrollada, durante 20 afios, por el autor y sus colabo
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radores. Entre &stos merecen especial mencidn, por su trabajo en este cam
po, TODES, FRANK-KAMENETSKI, ZAGULIS, APIN y KHARITON.

La idea basica es que la ignicidn té&rmica, transicidnm brusca entre la
deflagracidn y la detonacidn, se explica porque, en condiciones adecuadas
de presidn y temperatura, la reaccidn alcanza una velocidad critica a la
que no es posible que el calor generado por esa sea igual al calor elimi
nado hacia las paredes del reactor produciéndose asi un "desbordamiento"
del balance t&rmico. Este desbordamiento se traduce en una retroalimenta
cidn calorifica de la propia reaccidn con lo que el efecto se va acentuan
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 transmisidn del calor y ecuaciones cinéticas de las reacciones.

8.2.1.- Balances de calor.

Se considera una reaccidn quimica que tiene lugar en un recipiente y
se refiere el valance al volumen total del mismo. Asi las cosas, la can-~

tidad de calor generado sera:

qp =ty Q' V (111)

siendo e la velocidad de reaccidn (moléculas de producto por segundo y
unidad de volumen), V el volumen del reactor (litros), y Q' el calor de
reaccidn referido a la de una molécula (Q' = Q/N, siendo Q el calor molar
de reaccidon y N = 6.1023 moléculas/mol-g). Con todo lo anterior, q, ven-
dr3a expresado en cal-g/seg. Al principio de la reaccidn y en cualesquie-
ra otras situaciones en las que pueda despreciarse igualmente el consumo
de reactantes, la velocidad de reaccidn, en funcidén de la temperatura de
la masa gaseosa Tm y de la concentracidn ¢ (moléculas de reactantes por
unidad de volumen, viene dada por la ecuacidn:

ry =2 "t e-(E/RTm) (112)

siendo n la molecularidad de la reaccidn (n =1, Z = Zl: reaccidn monomo

lecular; n =2, Z = 22: reaccidn bimolecular; ete).
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Con (l12) en (1l1) y considerando la definicidn dada a Q', resulta:
n .
_VQZc e—(E/RT) (113)

La cantidad de caior que se transmite desde la masa reaccionante hacia

las paredes del recipiente, viene expresada por:

Qg = h' SUT - T ) (114)

siendo h' el cceficiente individual de transmisidn del calor, S' la su-

perticie total del reactor y Tp la temperatura de sus paredes.

8.2.3.- Ignicidn t&rmica.

La fi1g. 8.2 representa G Y 9g frente a iLa temperatura, para el caso
en que se mantlene Tp constante y se hace variar la presidn (y con ella
a ¢ tal como se ha detinido) para la que se han supuesto tres valores di
ferentes.

Para el valor i1nrerior, curva t, el calor generado es, para temperatu
ras bajas, superior al eliminado por 1o que el gas se calentara. Esto pro
G- El gas nc se calentari mas,

a que para T ~» T ., el calor eiiminado supera el generado s1 el gas
P m mi

sigue hasta que se alcanza Tm1 en que q, =

alcanzara una de estas remperaturas volveria a Tmlr
Si el gas se calienta por algiln medio artificial (compresidn adiabiti-

ca, por ejemplo) por encima de Tm2’ se 1nvierte otra vez la situacidn y

vuelve a ser superior el calor generado con lo que, al no haber ya impe-

dimento alguno, puede tener lugar la ignicidn que serd artificial, por lo

- - -~ . - -
que no presenta 1nterés en una teoria de autoignicidn. Asi, en el caso
presente, la reacc1dn no dard lugar a la autoignicidn alcanzando el gas

ml
Para un valor intermedio, la curva (2 en la fig. 8.2) del calor gene-~

T . algo mds elevada que Tp

rado es tangente a la recta gy en un punto que separa dos zonas. En la
de la 1zquierda la reaccidn tiene lugar en estado estacionario y en el
otro tiene lugar ia autoignicidn {1gnicidn espontinea) por lo que el va-
lor correspondiente de la presidn serid la prestdn Limcfe de autodignicdin

en un recipliente con paredes a T
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lugar siempre la autoignicidn.

La fig. 8.3 representa el caso de que se mantenga constante la pre-
sién (y ¢ por ello) variando Tp a la que se han supuesto tres valores tam
bien. Para Tp < Tpi no tiene lugar la autoignicidn que si se produce pa-
ra Tp > Tpi' Por ello se considera Tpi como femperatura de ignicién y se
define la diferencia AT, =T . - Tpi como precalentamiento de Lgnicidn.

8.2.3.- Condicidn de ignicidn térmica.

En el punto de tangencia se cumple:

9@z = 95 (115)
y:
dq, dgq
¢ _ 9
T " aT (116)
m m
Con las ecuaciomes (113) y (114) en (115) y (116):
n :
VQoze ~E/RTni) _yvgrr - 1) (117)
N mi P
VQzc"E ~(E/RTg )
1022 B, mi) - hr g (118)
NRT .
mi
de las que puede obtenerse Tmi en funcidn de Tp:
R .2
E Tmi-— Tmi-+ Tp =0 (119)

por lo que:

1 + vﬁ77?7?Z§T;7ED
mi 2R/E

La solucidn con signo (+) se descarta fisicamente porque proporciona
T1 > 10.000°K. Desarrollando el numerador de la solucidn con signo (=)
mediante la serie de MAC LAURIN:

2(RT /E) + 2(RT /E)® + 4RT /E)> ...
- P P P

T, =

1 R/ (120)
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Si se tiene en cuenta que para la mayoria de los casos de interés (RTP/E)<
< 0,05 se pueden despreciar los términos superiores al de segundo grado
(normalmente Tp < 1000°K y E > 20.000 cal/mol) con un error menor del 1%.

Asi queda:

T =1 +21? (121)
ml p E »p
y el precalentamiento valdra:
R .2
AT1 = Tmi - Tpi =E Tp (122)

Cuando no hay ignicidn el sobrecalentamiento debido a la ignicidn es
inferior a ATi.

El precalentamiento de ignicidn no suele sobrepasar unas decenas de
grados en los casos que interesan, ya que (RTP/E) < 0,05. Por ello puede

usarse la aproximacidn:

- = = 1 - '—'—” (123)

Sustituyendo Tmi en la ecuacidn (118):

exp |- gp~ 1 - — (124)
P P

E 1
T

vz E <: i 24T, AT
2
NRT .
> P

v

Considerando (ATi/Tp) = (RTp/E) en la exponencial y despreciando Z(ATi/Tp)

frente a la unidad (ello introduce un error en c, menor del 10%) se obtie

N
ne la condicibn de autoignicidn:

QVZc"Ee -(E/RT.) .
3 e Pl =
NRT h'S
P

(125)

8.2.4,- Introduccidn de la presidn.

La concentracidon ¢ (tal como se ha definido aqui: nimero de moléculas

por unidad de volumen) se halla relacionada con la presidn (mm Hg) segln:

19

P=c Tm.lo (126)
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que en (125) (considera T = Tp):

19 n
QVZEelo  p e'(E/RTp) =1 (127)

NR h'S Tf)*“

Englobando constantes (y volviendo a considerar Tm = Tp):

P A
logm—,r + B (128)

T p

m
siendo:
L
A= 0,217 E y B = %-log MR h'S 19 (129)
n QV ZeEH]lO

Cuando la reaccidn se efectile entre dos componentes y sea de tipo bimole
cular, son validas todas las ecuaciones anteriores siempre que se tenga
la precaucidn de muitiplicar c por XA(l - XA) siendo XA la fraccidn del
componente Ay (1 - XA) la del otro componente. También se debe tener en

cuenta que la conductividad t&rmica pueda variar con la composicidn.

8.2.5.- Introduccidn del tiempo.

La condicidn de autoignicidn, ecuacidn (125), incluye unos parametros
relacionados con la velocidad de reaccidn (Z y E), otros con cantidades
de calor (Q,h) y otros con el recipiente (S). Agrupiandolos conveniente-
mente se obtienen magnitudes macroscdpicas de mas facil determinacidn ex
perimental.

Dado que la ignicidn resulta del acoplamiento entre la reaccidn y la
transmisidon del calor, se han aplicado unos parametros que caracterizan
la evolucidn de estos dos fendmenos a lo largo del tiempo.

Como parametro caracteristico de 1la eliminacidn del calor se utiliza
el tiempo de relajacidn téwmica, 6,» que es el que tramscurre mientras
que el exceso de temperatura, de un gas que se ha calentado pero que no
reacciona, (T = Tm - Tp) disminuye e veces. Este tiempo no depende de

T ni de Tp por no depender de ellas h'. Asi, en general, seri:

T -T
- m_p_1
0 Ge ~ cuando T& — Tp " (130)

144



Partiendo de que:

VecC dTr _ ., _
N e ="Dh S(Tm Tp) (131)

siendo C el calor especifico molar y 6 el tiempo, se tendrd (integrando

entre Tmo y Tm) que:

T -7 \
m p__h'SNEG6
T T Ccv (132)

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

e-(h'SNe)/(CcV)

Tm- Tp = (Tmo-— Tp) (133)

y particularizando para 6 = ee seglin la ecuacidn (130) en que ahora se-

ra T' =T , se obtiene:
m mo

(134)

Para caracterizar la reaccidn quimica se utiliza aqui un pardmetro,
inverso de la velocidad, que es el fiempo de heaccidn er. Se define como
el que seria necesario para consumir los reactantes si la reaccidn proce
diese a una velocidad constante e igual a la que corresponde a la concen

tracion inicial de los reactantes. Sera

c
8 = (135)
r 7 cn e"’ (E /RTm)

La determinacidn experimental de Gr se efectlia observando la veloci-
dad inicial a una temperatura cercana a la de ignicidn; se extrapola has
ta ésta Ultima y se divide c por el valor de la velocidad obtenido en la
extrapolacidn.

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

ee E e

e 7 = 1 (136)
r CRT
P

con lo que la condicidn de autoignicidn térmica puede quedar como:
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6
R (137)
e CR Tp

indicando el acoplamiento critico de las velocidades de reaccidn y de en

friamiento.
Si:
® E
§£ > Q___:e? (138)
e CRT
P

la reaccidn es lenta y el enfriamiento riapido, la reaccidn se efectuard

de forma deflagrante sin que sea posible la ignicidn térmica. Como coro-
lario de esta posibilidad queda el hecho de que cuando, a pesar de cumplir
se la ecuacidn (138) hay ignicidn, puede tenerse la seguridad de que se
trata de ignicidn por reacciones en cadena y no té&rmica.

Por el contrario, si:

9
e_r < Q_E_% (139)
e CR Tp

2 - - - - o - - -
se producira siempre la ignicion térmica.

8.2.6.- Cuando el calor se elimina solamente por conduccidn: pardmetro

de forma 9.

Al utilizar la ecuacidn (114) se ha estado suponiendo que la elimina-
cidn del calor se debia a transmisidn por conveccidn. Uno de los proble-
mas mas serios que se plantean es precisamente el de determinar h'.

Existen muchas situaciones experimentales en las que la eliminacidn
del calor se efectlla casi titalmente por conduccidn. Asi ocurrird cuando
la presidn esté por debajo de la atmosférica, el recipiente sea de peque
no tamafo y ATi sea bajo. El estudio de este caso particular se debe a
FRANK-KAMENETSKIT.

En tales condiciones h' dependerid de la conductividad térmica del gas
y del tamafio y forma del reactor. Con este cambio en la entidad de h' per
manece valido todo lo deducido hasta el momento.

En condiciones de reaccidn deflagrante la distribucidn de temperaturas

en el reactor vendra dada '‘por la solucidn de la ecuacidn de transmisidén
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del calor por conduccidn teniendo distribuidas las fuentes de calor. Se
utiliza la temperatura adimensional:
E
t=——7 (T - Tp) (140)

R T2 m
)

que estd referida a RTé/E = ATi como base de comparacidn. Asi, la ecua-

cién de transmisidn citada tiene la forma:
At = ¢ e (141)

siendo A el operador de LAPLACE y ¢ un pardmetro adimensional que queda-

ra definido como:

6 = _E_,2,.m o~ (E/RTS) (142)
KN g Ti

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

La ecuacidn, que se ha planteado para la deflagracidn, solamente tie-
ne soluciones que satisfagan la condicidén 1limite cuando ¢ no excede de

un valon cnitico que depende de La fomnma del rneactor. Este valor critico,

N ¢ =9 _ (143)

cY

es lo que se denominarid como pardmetrno de foama. Se ha determinado para

algunas formas sencillas. Asi

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

Cuando
¢ > @ (147)

no hay soluciones para la deflagracidn y se efectlia la ignicidn. Asi, la

condicidn de autoignicidon té@rmica queda establecida como:
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QEZc p~ e—(E/RTP) = ® (148)

que ha sido verificada experimentalmente para los formas citadas.

8.2.7.- Variacidn 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 hipStesis simplificativa: £a velocidad de reac
cifn no varia con ef tiempo. Aunque es evidente la falsedad de tal hipd-
tesis, mids adelante se verd que su utilizacidn no introduce error en los

cidlculos. Asi la ecuacidn de partida serid el balance de calor:

n
CVe m_QZVe -(E/RTy ., -
5 T S e h'S(T Tp) (149)

Para presiones que sean inferiores a la presidn limite, esta ecuacidn

conduce a que se establezca una temperatura estacionaria:
T' = T + AT (150)
m P

S8i las presiones son francamente superiores al limite, se puede deAp&g
clan de La ecuacién (149) el sumando cornrespondiente a La eliminacidn de
calor. Asi puede integrarse la ecuacidn simplificada:

dT n-1
m_QZVece e'(E/RTm) (151)

d C

La fig. 8.4 muestra la solucidn integrada particular para el caso de
una reaccidon monomolecular y se le han supuesto los valores:
14
Z =10 ; (E/RT ) = 40 (Q/CTP) = 25 (152)

Como se ve en la figura, la temperatura crece lentamente durante un lap-

so de tiempo relativamente elevado (2-3 seg) hasta que alcanza un valor:

T +—L (153)
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A partir de este momento, el incremento posterior de temperatura es prac
ticamente instant3neo. Asi se alcanza la temperatura de la detonacidn
(varios millares de grados) y luego, por consuncidn de la carga inicial,
la temperatura baja rdpidamente.

Se define aqui el perdiodo de .nduccidn 6. como el tiempo que transcu-
rre en la calefaccidn previa a la ignicidn. Coincide pricticamente con el
Lapso de ignicifn 66 que es el tiempo transcurrido entre el principio de
la reaccidon y el momento de la detonacidn. Precisamente el lapso de igni
cidon es el que puede medirse experimentalmente con facilidad.

La expresidn aproximada para ei, segiin TODES, es:

CRec T; 1 CR T2
9. = =9 —2E (154)
1 qzE P e—(E/RTp) r EQ

Basandose en que, en los casos interesantes, tanto (RTp/E) como (CTp/Q)

son de pequeto valor (< 0,05 y < 0,1 respectivamente), se deduce que:

6. = (0,01 a 0,001)8 (155)
i r

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

6. =e B (156)

1 e

cuyo éignificado es que el periodo de induccidén y el tiempo de relajacidn
térmica son del mismo orden de valor.

La ecuacidn (155) proporciona una conclusidn importante: ya que el pe
riodo de induccidén es solamente del 0,1 al 1% del tiempo de reaccidn, en
el instante de La ignicién no habrd reaccionado mds de un 1% de Los heac
tantes. Precisamente aqui se encuentra la justificacidn de la hipdtesis
planteada al principio del presente piarrafo. Tambi&n queda de manifiesto
la correccidn de las deducciones efectuadas anteriormente acerca de las
condiciones de ignicidn, donde se suponia que la concentracidn es la mis
ma al principio de la reaccidn y en el punto de contacto entre las cur-—
vas de los calores generado y eliminado. Ello elimina la complicacidn que

supondria considerar el consumo de los reactantes.
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Se refiere a aquellas reacciones en que la velocidad también depende
de la concentracidn de los productos. Este es el caso de las reacciones
implicadas en la oxidacidn de hidrocarburos, SZC’ SH2, etc.

El estudio de estas reacciones, que ha 1do efectuado por esta misma
escuela (8%), ha llegado a establecer que su velocidad de reaccidn viene

dada por:

I ¥n (157)

siendo r la velocidad de generacidn de productos intermedios o finales
que autocatalizan la reaccidn (moles/£ 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 funcidn del tiempo, hara falta cono-

cerlo, ya que, integrandola, la ecuacidn pasa a ser:

r
n = —q;cl (elpe -1) (158)

o bien,
r=x G:lpe (159)

El coeficiente y decrece, durante la evolucidn del proceso y debido

al agotamiento de los reactantes, seglin la ecuacidn:
v =¥ _(c-n) " (160)

En las figs. 8.5 y 8.6 se ha representado la velocidad de reaccidn en
funcidn de n y del tiempo respectivamente. En la segunda, las curvas 1,
2, 3y 4 corresponden a valores decrecientes de la presidn.

Para que tenga lugar la ignicidn térmica se requiere que la velocidad
de reaccidon alcance un valor critico ro - Asi ocurrird para P, cuando
transcurra un lapso 66,, para P, después de 662, para P, después de 663
y para P4 no habra ignicidn.

En el caso de reacciones autocataliticas el periodo de induccion se
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consume en que la reaccidn alcance isot@rmicamente la velocidad critica
- -
y no por via de calentamiento.
Usualmente ¥ resulta ser proporcional a la primera o segunda potencia

de la presidn (o de c) y crece segin e—(E/RTm)

. Como se considera la pri
mera parte del proceso (hasta un 10% a 20% de conversidn) se puede supo-
ner Yy constante a este respecto.

Otra cuestidon a tener en cuenta es la de que el teimpo de aceleracidn
autocatalitica es mucho mi3s dilatado (minutos e incluso horas) que el de
relajacidon té&rmica (0,0l a 0,5 seg) por lo que este Gltimo puede despre-
ciarse.

En este caso de reacciones autocataliticas se utilizard como expresidn

de la velocidad

o~ (E/RTp)

r=r A (161)

por lo que:

o~ (E/RTy) (162)

n
Y = Z'c

Con estas consideraciones, la teoria de autoignicidn t&rmica puede ex
tenderse a las reacciones autocataliticas. Asi, por ejemplo, en el caso

de un reactor cilindrico con transmisidn del calor por conduccidn se ten

dra:

‘

2
QEopD (ro + yn)
® = 3 = 2 (163)
K NR Tp

como condicidn critica comparable en las ecuaciones (148) y (l45). Par-
tiendo de la ecuacidon (163), conocidos ry V¥ (segln la ecuacidn (162)),

se puede calcular Ner necesaria para la ignicidn.

8.2.9.- El lapso de ignicidn en funcidn de la presidn y la temperatura

iniciales.

En general interesa, mids que conocer Ny estimar el lapso de ignicidn
80 que es mas ficil determinar experimentalmente. Particularizando la
ecuacidn (158) para la induccidn, cuyo tiempo es practicamente igual a

§6, se obtiene:
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0,434 66 + log —% = log E—E—EEE = constante (164)
T QEp

p

no considerando la pequefia variacion que pueda sufrir k por efecto de la
presidn o de la temperatura.

Utilizando simplificaciones que se derivan de considerar los drdenes
de magnitud de los parametros y de sus posibles variaciones, SEMENOV de-

duce que:
¥(88) = constante (165)
para variaciones de la presidon y de la temperatura dentro de un dmbito

bastante amplio.

Introduciendo la ecuacidn (162) en la (165) se obtiene:
[Z'cn e~(E/RTm{l66 = constante (166)

De la anterior ecuacidn se obtiene que, a presidn constante, el lapso

de ignicidn variar3d con la temperatura segin:

log 86 = A -Tl- +B (105)
m
siendo:
A = QL‘%LE =0,22 E (167)

Por otro lado, a temperatura constante, el lapso variard con la pre-

- .
sion de acuerdo con:

log 66 = F — n log P (106)

que se ha comprobado experimentalmente para varios sistemas explosivos.
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8.3. LIMITES DE IGNICION Y TEMPERATURAS DE IGNICION RAPIDA: DATOS

En las referencias (86) a (88), de facil acceso, se encuentran recopi
laciones de datos relativos a estas variables.

A continuacidn se incluyen dos recopilaciones de datos menos accesibles
y de gran inter@s. En las tablas 8.1 y 8.2 se incluyen datos relativos a
mezclas de substancias orgdnicas con oxigeno y aire (89), La tabla 8.3
(°%) es interesante por su profusiSn aunque, procediendo los datos de ex
perimentos efectuados con el método 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 autorizacidén para la reproduc-
cidn 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 FRANCAIS
DU PETROLE, y la de la tabla 8-3, por la AMERIéAN CHEMICAL SOCIETY.

TABLA 8.1

LIMITES D INFLAMMABILITE ET TEMPERATUKRES D'Av 1o I%:LAMIATION DANS L'OXYGENE
(mdmes remarques que pour les du fes de tableau )

compost FORMULE L, ; L, :“;'é')'
|
Hydrogéne..................00uue. H, (4.,0) I 94 560
Deutérium.......oocoiiiiiiinnnne, D, 5,0 ! 95 -—
AMMOTAC. .. vvvivrrie et ieaennnennn NH, 14,0 79 -_
Oxyde de carbone.............covuuts (of6) (12,5) 94 590
Méthane.............c.cvvvunnn e CH, 5,0 60 555
Ethane......oooevvervnnennnesiiv. C,H, (3) (52,5) —_
Propane.......cocveiiii i C,H, 2,3 (45) : “470
n-et iSODULANE. .oviviiiieieranan., CHy 1,3 (40) 285/320
Cyclopropane...........ocovveunnns. C,H, 2,5 6o 455
Ethyldne.....ccovee cevevenennnnnn, C,H, 2,9 80 485
Propyléne...........ocoviiiiiiiiaa. C,H, 2,1 s3 —
Acétyléne..... ..ovviiiiiiiiiiiians C,H, (z,8) (93) 295
Acétaldéhyde........................| CH,CHO 4,0 93 150
Ether méthylique...................| CH,OCH, 3.9 (61) 250
Ethec éthylique......cccovvuennan...] CH,OC,H 2,1 82 -~ 180
Ether vinylique.......c.....c.vvvn...| C,H;OC,H, 1,8 85,5° —
~ |

Chlorure de méthyle.................. CH,ClL 8,0 ! 66 —
Bromure de méthyle................. CH,Br 14,0 } 66,5 (*) —
Chlorure de méthyldne................ CH,C!, 15,5 i 66* 605
Chlocure d'éthyle.................. C,H,Cl 4.0 é 67 470
Bromure d'éthyle................. ... C,H;B¢ 5,7 : 44 (%) —
Chlorure de vinyle................. C.H, 1 4,0 | 70 —
Dichloréthyléne...................... C.H,CL, 10,0 ' 26 (%) -
Trichlocéthyléne..................... C HCY, 10,3 64,5 420
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LIMITES D'INFLAMMABILITE ET TEMPEKATURES D'AUTO-INFLAMMATION DANS L'AIR

Les valeurs proviennent de diflérents auteurs ; les chiffres entre parenthidses sont ceux pour lesquels
les écarts atteignent au moins 10 %.

— Les données relatives aux limites correspondent en principe 3 une propagation ascendaute ctd
des mesures faites dans un tube ouvert 3 la partie inféricure et de diamétre au moins égal A 5 cm. Les
asténsqucs sc rapportent A des combustibles dont la volatilité trop faible exige le chauffage du mélange.

(D’apcees Cowarb (H. F.) et Jones (G. W.). — Limits of Inflammability of Gases and Vapours,
Bull. n° 503, Bur. Mines, U. S. Government Printing Office, Washiugton, 1952).

— Les températures d'auto-inflammation sont reprises de l'ouvrage publi¢ par MuiLins (B. P.). —

(Spontancous Ignition of liquid Fuels. Butterworths, Londres, 1955).

Les doubles astérisques se rapportent A de grands écarts entre les valeurs expérimentales; on a alors
retenu la moyenne des valcurs les plus faibles.

) : CcoMPOSE FORMULE L, L, :"’”C‘S
Hydrogéne.................. N H, 4,0 74.5 570
Dcuténum.......................... D, 5,0 75 —_
Ammoniac.....ovovviiiiiiiiiii e NH, 15,0 27 650
Hydrazine....... 4.7 100 270
Hydrogénesul[uré }iS 4,3 45,5 290
Acide ck'anhydnque Ceereaas HéN 6) 41 540
Cyanogcae. e, (CN), 6) 32 850
Sulfurc de carbone. ...... e CS ‘(1,25) 50, (130)
Oxysulfure de carbone. . ... Ceeeees CO% 12,0 29 —
Oxyde de carbone...........ocvvvee co 12,5 74 630

Hydrocarbures saturés
Méthane.......coovviinenenevrannns CH, 5,0 15 580
Ethane.. e e, C,H, 3,0 (12,5) 490
Propane Ceteritir e a e C,H, 2,25 9,4 480
n- et isobutane. .......... Cheeeiaes CH,, 1,85/1,8 8,4 420/480
n- et néopentane. . ... Creeaiiaraaas C:H,, 1,45/1,4 7.8/7,5 (290)** /450
Hexanes............ Creveaaesaas .. C H, 1,20 - (7.,9) n : (260)°*°
Heptanes.. . C,H,, 1,10 6,7 n : (235)°*°
Octanes.......... C,l,, 1,0) (6) n : (220)%*
1s0: (670)**
n-décane...... ereeees CyoH,, 0,75* 5.4 (240)°**
Cyclogropanc C, I, 2,4 10,4 500
Cyclohexane............ Ceveaan Ve CH,, 1,3 (8) : 265
Hydrocarbures non saturés
Fthylene....ocovieenenrnienenenens C,H, (3,1) (32) 520
Propylne......coiiviiiiiiniiiiinss C,H, 2,2) 10,5 460
Buttne-1.....oooiineenn C.H, 1,6 9,35 385
Buténe-2...... C,H, 1,8 9,7 435
Butaditne.. S C.H, 2,0 11,5 420
Acbtyline....ooivviiiveiiiniiinnan C,H, 2,5 . (81) 320
Benzene.. .o cvveeiarioenscaaniocans CH, 1,4 = {7,1) 620)**
Toludne...oovvviviinnianenecernnnnns CH,CH, (1.4) : 6,7° 585)**
0-xyIne.......ooeiieiiiensnneeseones| CeH-(CH,)y 1,0 6,0°* 520
Styroldne .. civevnrinereneenaeneof CH-CH=CH, 1,1* . 6,1° 490
Naphtaléne.......ovovvvvinennnnss CioH, 0,9* 5,9° 575
Chlorures et bromures
Chlorure de méthyle.................. CH,Cl (8.2) (18) 630
Bromure de méthyle................. CH,Br 13,5 14,5 " 535
Chlorure de méthyléne..... Crerieens . CH,Cl, Imnﬂammable 650
Chlorure d'éthyle........... e C,H,Cl 4,0 .15 505
Bromure d'éthyle.,......oiiiiniin C,H,Br 6,7 11,2 550
Dichloréthane................ eveaa C,H,Ct, 6,2 15,9° 410
Chlorure de vinyle..........oiauut C,H,Cl 4,0 21,7 —
Dichloréthyléne.........ooviviinnnnt, C,HLCI., (9) 12 450
Trichloréthyléne. ..vivirrnnoiivnnn ] CRHC Ininflammable 460
Chlorure de propyle............. ... C,H,Cl 2,6 I, 1° 520
Chlorure de propyléne................ C,H,CY, 3.4 14,5° 555
Chlorure d'ailyle...oooooiaioia it C,H,Clt 3.3 11,15° {440}
Chlorure de butyle........ooovov ot C H,Ct 1,85 1o,1°* 460
Chlorure d'isobutyle....... e . C,H,Cl 2,05 8,75° —
Chlorure d'amyle ..., C,H,,C! 1,6 8,6* 200
Mounochlorobenzéne. . oo CH,C) 1,35 7.05° 675
o-dichlorobenzéne....... CH (L, 2,2* 9,2°* 650
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TABLA 8.2 (cont,)

coMPOSE ' FORMULE L, L, (‘{;‘(’:‘j
Alcools
Méthanol.......cocvevnivnerennn, CH,OH {6,7) 36* {510)
Ethanol............. v C,H,OH (3.3) 19° (490)
n-propanol............. .. oot C,H,0H 2,1 13,5° (480)
Isopropanol.............. C;H,OH 2,0 (r2)* (540)
n-butanol.......... N I oA L Ko 3 | 1,45 Ir,2° {430)
Furfurol......... Ceerereeas Cercean ..| C,H,OCH,OH 1,8° 16,3° (440)
Alcool allylique..... ......cvvunel H0 2,5 18¢ 390
Propyléne glycol.............. vvee.| CH(OH), 2,6* 12,5 420
Triéthyléne glycol................ Ve (C,H,0,), 0,9* 9,2* 370
Ether méthylique....ovevevernen.., 3,4 (27) 350
.Méthyléthyléther.... 2,0 1o 190
Ether éthylique «....ocovveienennn... 1,8 (36,5) (1g90)**
Ether vinylique.......... (CyH,), 1,7 27 360
Oxyde d’éthyléne....... eiie e (CH,),O 3,0 8o 430
Oxyde de propyléne................ C,H,O 2,0 22 —
Dioxane........coceciiinnnrivann . 10=(CH). =0 2,0 22,5 (220)
Aldchydes et cétones
Acétaldéhyde ..o CH,CHO 4,0 56 (230)
Aldéhyde crotonique...... Cveeeeaas C,1{,CHO 2,1 15,5 230
Acétone............ e [P CH,COCH, (2,6) 12,8 (560)*
Méthyl-éthylcétone..................| CH,COC,H 1,8 1o0® 510
Méthyi-propylcétone............... CH,COC,H, 1,5 8,2° 505
Méthyl-butylcétone............tn . CH,COC.H, 1,35 7,6 530
Aclides et esters
Acide acétique........... ereieeneens CH,CO,H 5.4* —_ 575
Anhydride acétique................ (CH,CO),0 2,7* 10* 395
Formiate de méthyle................| HCOOCH, (5,1) (22)* (235)**
Formiate d’éthyle................. HCOOC,H, 2,7 (rq)°® 575
Formiate de butyle..................| HCOGCH, 1,7 8 320
Acétate de méthyle...... e CH,CO0CH, 3,1 15,6° {505)**
Acétate d’éthyle.......oievevnveres..|] CH,CO,CHy 2,3 11,4° (490)**
Acétate de propyle............... ..| CH,CO,C,H, {1,8) 8 (470)°*°
Acétate de butyle..................| CH,CO,CH, 1,4 7,55* 425
Acétate d’'amyle..... TN .....| CH,CO,C:H,, 1,1* 7.45° 380
Amines
Méthylamine..............co0iveen.. CH,NH, 4,95 20,75 430
Diméthylamine..................... (CH),NH 2,8 i4.4 400
Triméthylamine........covvvveien.. (Ciy),N 2,0 1,6 -
Ethylamine................ C,H,NH, 2,55 13.95 a 70 %
dans H,0: 385
Diéthylamine..........ccovvvvvaa.n (C,H,), N4 1,8 10,1 31o
Triéthylamine........... [P e 2 Hig)y 2 1,25 7.9 -
n-gropyl;lm.ine ............... e C,H,NH, 2,0 10,35 320
n-butylumine...........ooiioa... C,FINH, | 1,7 9,75 jio
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TABLA 8.3

Table HI,  Selected Minimum Ignition Temperatures of Guses and Liquids

. In Air In Oxygen In Air In Q}:yzen :

Substanoce Formula 9C, ¢ I, Rel, °C., ° I, Rel Substance Formula ¢ C, ®° F. Rel, °C, °F, Rel
Acetal Cel1,,0y 20 440 (1) 174 345 (1) Fihylens glycol CaI140Oq 413 770 W, .. e ‘es
-\cunldoh) de G 1LO 275 027 (Un) 159 $18 (47) I-Ithylvne oxide C:11,0 429 BO4 [ P P vee,
Acctic acid Csl1Or S0 1022 17y 490 014 17) Ethyl formute CallaO2 577 1071 27) o . e
Acetic anhydride CilliOs du2 738 %I? 3a1 1191 17) byl mercaptan Cal1eS)I 2049 470 tay 261 502 (ll}:
Acetone Cil1eO Sl 1042 (lug 485 005 17) Fihyl propivnate Cill00s 476 8Ky 517) 440 824 (12)
Accetylene Cills 3035 581 (18) 2946 4G5 18) Fuarfural CalOy 301 7346 17) S “a ‘e
Acrolein Call,O =78 532 (1g) c .. L Furluryl alcoliul CilidOr 3ut 7365 (7)) 364 GBT  (7):
Acrylonitrile CallyN 481, 898 lb‘s 460 860 16) Gusoline (reguinr) e 280 G360 (ud) .. e e
Ally! aleohol CilleQ) 478 T2 537) 348 (58 17) CGusoline (73 octane) e 200 570 Q7) ey
Allyt elitoride [N 487 Q0 (17) 404 759 17) CGusoline (Y2 uetane) e Jo0 T84 (17) .

Nt 651 1204° (33 P e e Gusoline (100 octuno) .. ... 429 S04 (17) Ve .

{t::::.{n::'\"mu n ('ﬂl’uO: li‘.l"J 750 Edlg Ve . . Glyeerol ) CiH0; dus 40 (97) 320 GOS8 (9

Ay s CillO2 370 714 37) ‘. Ly ‘s Heptane Crtlye 230 4445 (17) 214 417 U

Ay .\.('ohol Collya 427 801 El?) 332 630 (30) Hlexnne Callia 248 478 (37) . e
And ale ulml \;o Col 420 343 650 (31) . .. e Hexnne, iso Cullie .. e 284 343 (34)
i\xu‘)'l benzene Cullie L .. .. 255 4901 (34) Hexyl uleolio} CdhO L. ... 300 572 (34)

Amvt ehlorida a1 CL 250 4u8  (7) . . e Hydrocyanic aeid IHCN 538 1000 %) . A
Amvlene Cillio 273 o2t (22) . Hydrogen Hy 572 1060 (4) 560 1040 (11) -

Aniline *CelaN 330 936 (13) e Hydrogen sido LS PUTH % (.’.'/5) 220 428 [¢5]
Authracene Cully 472 882 (39) . Isododecutic Cuollaz (83) ... N e

Henzaldehyde Cili0 12 378 (81) . .. e Isopheorone Coll; O (17) 322 612 (47)

B\ nzehe Csllg 580 10706 87) 53¢ 1051 29) Isoprene Celly (40) N . e
denzoie acid C111:02 573 10(1’-1) §l7) 556 1033 17} I\{Iw'ulvsclm C‘['I (’\’Zj ';‘:6 1033 .(.7.) .

g Cotlio0 460  8u( 37 L. .. . Methane ‘ : 55

A Qe 18 800 88 s dee (5 Methyl acetute Ci11i0s Gn o

Be ni)l chloride Cr:Ct 627 1161 (27) e .. e ;\\{utl&xy{ tlcuhp(i C;I}‘B ((.;;)) 461 862 (17)

) CullyBB 683 1270 27 .. . Methyl bromide r
R T Culi 418 754 3173 R Xl ethyibutano Giso- Culis G079 294 361 (7

Cill 408 766 17 283 542 17) pentane

Bt hcetate Cildos 191 190 om0 SRR Methy! butyl ketone  CellnO 533 992 (22) . .

‘1 al Ci11i0O 345 653 37 328 22 (34) Methy! Cellosolve Cil14Os 288 550 (%) e -
{;::3} :hc:sllllgl‘ iso (‘:H::O 43; 81)3 EJ?’% 364 687 (36) Methy! ebloride ClLCl 032 1170 (33) ey .
Buryl alcohol, xec Ci, 0 4147 777 (17) 3717 711 17) Methyl eyctohexane Crllig . ... 285 545 (34) -
Hutyl aleohol, tert CitlioO 478 892 (J7) 460 BOO 21 7 Methyleyelopentane  Ciellyg . L o2y 624 (34)
Butyl bromide Cqllelir 433 902 (&7 e .. cee Methiylene ehloride CH:Cly 642 HP\S (17) ©0G 1123 (17)
Butyi Carbitol CylsQy 223 442 (9) e e Methyl ethyi ketone  CllO 514 657 (22) ... . e U
Hutyl Cellosolve g‘:{.‘Col’ :;":(l) é?(l) (I(.‘;) .. v :!‘Mti‘t:\ynl:}-cthyl- Callys 461 862 (396)

iyl i 5 ¢ e .. Jenti
g::;-ge‘:ﬁo“de C:H: 443 8;;0 .‘.’.?; ... .. ‘ .. I\l::lkhyl formate C:H.0: 236 457 (SJ') e
Butyl formate CsHOs 322, 612 (17) 308 586 (17) a-Methylnaphthalene Cullio 566 1031 (36) ... L (. ..
Buty! propionate Cill140s 426 799 (87) .. . v 2-Methylpuitane C:t"u ‘e ‘e v :27:5 5_&27 34>
Butyraldenyde ?‘:H:g 2 46 (n 206 4GP Eedsiomne Gl i63 &4 iy G0 (7x
‘ 52 2 . I o 5 i
g:;ggl: 33\?‘6&12 C;‘; Il ‘1)30 248 (¢) 107 225 (6) Methyl propyl ketone CiliaQ 505 934 (22) v . v
Carbon monoxide Co 609 1128 (8) 588 1090 (3) Methyl sulicylate J0L0, 454 . B4U (81 ... Y .
Cellosolve Ci11100;2 238 4460 (9) e .. . Monomethylaming ClHlWN 41_;(7) t’af’ltl: (1’7) 400 257 Uur
rllosolve X .. Nuphtha 2 [ )
g;:l:;;gl.\h hootate g)?:“:?‘ 33?) 7\?‘):‘3 ég)) N . . .\'i::;l:(l:xlcl\o Ciolls 087 1084 (20) 560 1049 * (20
2-Chiloro-2-methyl- CitluCl 348 650 217) 318 004 (17) Nicatine CrofliaNs 244 471 (21) 235 635 2 )
wch‘loridc: Nitrubenzene CallsNO2 A82 w00 (81) - ..

mote 356 673 [€0)] . . o o Nunnno Cotlo S0 (3 N o ‘s
(‘.:‘ ‘.,} l:, Crllat) ..n'u) ll)lU oy e , e Ot Callia (WS B U, S (VTR Y ) I
Cresal, m [S1EKE) 624G )]{.‘.l 23) . . N Oztte A PR (’.1' . e e
Crotonaldehyds tle) ':}'_; l._l..u .(} NN Vs ll’““;l“ . (::.‘b . N

ol CNje sl a6e 7 . wendling NN e
t“':‘l:)l:\"xl‘llnc 2“1\\1): . .‘, .‘.‘ . 200 565 34) Paraldehyde e (.’li . o L
('i'ciupro;uuns Culis 498 028 (17) 454 840 2!7) Pentane ) Cielln &IJ; 258 496 (I7»

" N 6 2 ¢ ) Ve e PSS e
C yiene ((-‘nolllln 'l'::l; gZ)ll (?(7)% ces . e {)Llur;lx(l)lum cther CLiid T VR &
AT Cuollar 350 152 (25 .. : Pinene Crotlis LT T s s spy
i g ' i > 1 < 302 2 N .. e DY ne Cill 113 920 (17) 465 874 (7).
I)'l"mll)l')'ll ?(l)lxsr. -ll::v.une t']:]li(‘l(: :‘I':'!l? .‘?‘(’)‘) ((177)] 250 482 (17) l’:z::;l acetate C:“:ﬂOl $50 842 (17) 488 T30 EIT
Dihlorocthytens Gl 411 826 (7 ... .. Drowyl weetato, o GullwOr - a72 2062 (1) 448 838 (128
ic cthy y 36 194 . Prapyl ale > H IV 2 2
Dt g 82 ill,'.o\?oh. 363 1o §§§ P %*iiiiliv} ‘:;33;:3:. s CilLO 436 83 @) L. . ..
1)2%xl‘ulc(;1e‘ lll 'o:l Ciie0a 413 76 @3 ... .. .. Propyl bromide Callilie 400 014 (17) 253 491 (17)
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2 (Ii,-“l)im)cthylbmuna Cal[u 420 788 (17 268 568 (17) Propylene dichloride  (31i.Cly 557 10385 (22) .. e e
D > WG (1) 252 dene glye : 279 sv2 338 (U7
D, QIO O e ow o el Qlet o g b G
(i “Dimethyliesans Cid S0 300 2"»; L Soltasol X 276 U (7)) 238 496 (17)
iuxune 241h0g ) 51 22 e vee Bulvasol v i ot ] &
Bm;ov:r{ «.:}wr o 2 nHug- :gg gTié é;g s . e ::;’l:':'lltl'"b‘d f_::\[l:oOn -l"‘l'(; 31‘1‘ (l(;) i siz (F
ipropyl ethe [103T) 3 e e o by 4 e Pties i i
l)nl\ m;»i ether gduo gt;l) ‘0?2 2/7:’) e e .. lo.:‘r:.\l:i_l\:}ru{urfuryl 2-1];-01 282 40 (7). 278 a4 (17
Fiioeane e & s o oo Taluene Balla 552 1026 (37) 516 ol  (28)
Frher, diethyl CdleO 103 870 (37) 182 360 (29 Toluidine, o Fril w0 Gn L
Sthyl nevtate Ci1,0 484 903 (37) Tolukdine, p 21) 2 Y
:"::u': 2;1'0:0‘; C:H:O 492 738 (qo) ... Jo. L “Urichlorocthyleno LT W63 866 (17) 419 786 (2 Z)
Einibenzene Callio 477 80t (17) 468 874 (1M riethylens glycol ‘,-c:.“..o. 9T (7 2 471 g;
Syt b 5 w52 ‘T thylbenzene thoellis ... 5 +
Sl e AT A PR T YR E v T ST i34 83 (1% 283 2 (17)
Ty yrate : 3 S6 331 66 17 1 .
SRR catar e On i e Un Triovune G110 424 T (N o e .
L‘:l:;'"ctn:: once Cells 440  uld4  (23) 485 905 (23) Turpentine totl1s 2:':‘.! 486  (32) . v
Ethylene chlorohydrin C211,0Cl 425 797 (17) 400 752 (47) Vinyl acetato CI“‘OI :gg gg; (3(‘77)) - e
Lthylene dichlonide C:11.Ci 413 7?0 9) N . v Xylene, o sthio ven e
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8.4. DETALLES DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

8.4.1.- Disefio del reactor.

El didmetro del reactor se estimd en 4 cm teniendo en cuenta la posi-
bilidad de introducir en su interior una camisa de cuarzo que tendria
2,5 cm de didmetro como maximo. Valores inferiores a este Gltimo quedan
excluidos por la posibilidad de que se produzcan perturbaciones indesea-
bles en la fluidizacidon, asi como en el propio fendmeno de la ignicidnm.

Para obtener la altura del reactor se hicieron unos ensayos previos
de fluidizacidn utilizando un tubo de vidrio y el mismo relleno a emplear
posteriormente. Se obtuvo una velocidad minima de fluidizacidn de aproxi
madamente 0,08 m/seg que sirvid de base para realizar el cilculo de la
altura del reactor. Se establecid un tiempo de residencia de 1,5 segundos
para la mezcla o su salida del lecho fluidizado, ya que se trata de me-
dir lapsos que incluyan ampliamente los 0,5 segundos. Por otro lado, in-
teresa poder trabajar a caudales que sean varias veces el minimo de flui
dizacidn, por lo que se'dispuso que fuese de 5 veces como maximo. Tam-—
bién se reservaron 10 cm (2,5 veces el didmetro) para el lecho. Con todo

ello se estimd:
h = (0,08.1,5.5) + 10 = 70 cm (168)

Como material se eligid acero refractario (Cr: 25%; Ni: 20%; Si: 1,4%;
Mn: 1,0%; C: 1%Z) capaz de resistir ampliamente los 850°C sin sufrir dete
rioro.

Otros aspectos de inter&s son: el cierre mediante bridas, destinado a
poder cambiar las rejillas y tener acceso al interior del reactor; la cur
vatura del tubo lateral inferior destinado a la entrada del combustible,
con el fin de evitar la mezcla de &ste con el comburente antes del lecho
y por ello la combustidn en esta zona; finalmente, la disposicidn centra
da, respecto del eje del reactor, de la tubuladura situada en el extremo
superior del mismo con el fin de servir como mirilla de observacidn vi-

sual.
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8.4.2.- Calefaccidn.

Para estimar las necesidades de calefaccidén se tuvieron en cuenta: a)

el calor necesario para calentar un caudal 5 veces el minimo de fluidiza

cidén desde 20°C hasta 800°C en la zona del lecho; b) pérdidas de calor,

hacia el exterior y a través de una capa de 3 cm de asbesto, por conduc-

cidén y conveccidn. De esta forma se obtuvo que se necesitaban montar 500 w

de calefaccidn en la zona del lecho y 1000 w en el resto del tubo, como

P
minimo.

Teniendo en cuenta el amperaje midximo (10 A y 5 A) resistible por el

hilo de nicrom (kantal de 5Q/m y de 10Q/m) respectivamente, utilizado asi

como la tensidn maxima de 250 V obtenible de los autotransformadores y

los requerimientos de espacio se dispusieron resistencias (fig. 3.1) de

los siguientes valores:

RESISTENCIA

INT. MAXIMA

TENSION

ELEMENTO . . . ACTUACION
ohmios amperios (voltios

R, 100 2,5 250 |(precalefaccidn)
R2 38 6 228 (lecho y zona inmediata superior)
Ry 13,5 6 81 (lecho; alimentacidn por el TCI)
R4 25 6 150 |(zona inmediata superior al lecho)
R5 42 6 250 (zona superior del tubo)
R6' 83 3 250 (zona superior del tubo)

8.4.3.~ Detector y contador de impulsos.

Como detector aciistico se eligid el tipo 1 Tka destinado al recuento,

mediante impacto en el diafragma, de pequefias piezas. El impacto en el

diafragma origina un impulso acilistico captado entonces por un micrdfono

especial. En nuestro caso concreto, el impulso acilistico procede del tra-

ductor. aunque se ha mantenido el diafragma por haberse observado que asi

el micrdfono capta mas correctamente. Se ha interpretado esto pensando

que el diafragma actila como transformador de la frecuencia emitida por

el traductor en la frecuencia de vibracidn propia del diafragma que es

captada mejor por el micrdfomo.
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El amplificador es del tipo 4 Tul y tiene como finalidad amplificar y
recortar la sefial procedente del detector proporcionando asi al contador
una sefial intensa y claramente definida.

Finalmente el contador es el modelo TCeF5E. Es del tipo electroiman-
ufia—tambor con 5 digitos y puesta a cero mediante un electroimdn auxiliar.

Todos estos elementos proceden de la casa SODECO (Suiza).

8.4.4.- Control v registro de temperaturas.

Tanto el controlador-indicador (TCI) como el registrador-indicador (TRI)
de temperaturas han sido construidos por la casa Fischer-Porter Ib&rica
segin especificaciones tendentes a obtener un maximo de precisidn y ver-

satilidad en sus acciones respectivas.

TCI: modelo TTRM-4-12.
Escalas: 0-100 y 0-850°C.
Elemento sensible: resistencia Pt (1002 a 0°C).
Sistema de regulacidn: por caida de estribo.

Sistema de medida: cuadro galvanométrico 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 (1002 a 0°C).
« Nimero de registros: 8 (conmutadores consecutiva y periddicamente).

Grafico: banda de papel de 180 mm anchura Gtil.

Desplazamiento del grafico: 25 mm/hr.

Sistema de medida: dos puentes de Wheatstone con equilibrado au-
tomdtico, amplificador electrdnico y motor bi

fasico.

8.5. GASES REACTANTES.

Para realizar la experimentacidn se utilizd aire sinté&tico obtenido
mezclando N2 y O2 puros, como comburente.

Como gases combustibles se eligieron el propano y el butano 'puros"
asl como butano comercial. Los dos primeros para poder contrastar los re

sultados experimentales que se han obté4nido con los procedentes de la bi
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bliografia. El1 butano comercial se eligid por su interé&s prictico, por
tener a los dos anteriores como componentes mayoritarios y por la facili

dad con que se consigue.

A continuacidn se incluyen algunos datos de interé@s relativos a los

combustibles citados.

8.5.1.- Propano.

Proveedor: Sociedad Espainola de Oxigeno S.A.
Tipo: CH 25.
Pureza en propano: 99,5% (en volumen).

Concentracidon de mezcla estequiométrica con aire: 4,02% (vol.).

8.5.2.- Butano.

Proveedor: Sociedad Espafnola de Oxigeno S.A.
Tipo: CH 25.
Pureza en butano: 99,57 (vol.).

Concentracion de mezcla estequiomé@trica con aire: 3,12% (vol.).

8.5.3.- Butano comercial.

Proveedor: Butano S.A.
Andlisis y peso molecular: el analisis aproximado fue proporcionado

por los Laboratorios de la casa suministra

dora.

‘ COMPOSICION PESO
COMPONENTES (% molares) MOLECULAR CONTRIBUCION

Datos Media considerada
n-butano 40-50 45 58,12 26,15
iso-butano |40-45 42 58,12 24,41
propano 10-15 10,5 44,09 4,62
butenos 2-3 - 56,10 -
etano trazas - - -
propileno (trazas - - -

PESO MOLECULAR APROX: 56,58,
Concentracidn de mezcla estequiométrica con aire: 3,22% (vol.) estimada
segiin la composicidn media.
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8.6. PROCEDIMIENTOS DE CALCULO.

8.6.1.- Experimentos para determinar la relacidén lapso—temperatura.

Con el fin de mostrar claramente el proceso de cdlculo, se incluye en
el presente apartado el estadillo completo de uno de estos experimentos.
La grafica lapso-concentracidn completa se obtiene con los resultados pro
cedentes del conjunto de experimentos que integran una serie.

Se resenan unos datos generales (parte 0) y, con ayuda de los graficos
y abaco procedentes de los experimentos 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 experimentacidn
y por las orientaciones procedentes de otros ensayos semejantes realiza-
dos anteriormente.

Durante el experimento se resefian los valores, cercanos a los previs-
tos pero no siempre iguales, que toman las variables y a partir de los
cuales se realizardn 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 mias abajo, que
efectlia una calculadora digital.

Se parte de la ecuacidn de Semenov (véase apartado 2.8) para realizar
el ajuste, por el método de los minimos cuadrados, a una recta (en repre
sentacidén semilogaritmica). También el programa realiza la interpolacidn
a 60 = 0,5 seg, con lo que se obtiene la temperatura de ignicidn ripida,
y proporciona parametros destinados a determinar la bondad con que la rec
ta ajustada representa los puntos introducidos como datos. La recta vie-
ne caracterizada, en los resultados, por los valores de su pendiente y or
denada en el origen.

Una vez realizado lo anterior se procede 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/1.

Se ha preparado un programa para realizar el ajuste por minimos cuadra

dos de los resultados a una recta:

log 86 = A (%) + log B (169)
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0-DATOS GENERALES.

{]

Fecha: 13.6.69 _ . Presidn atmosférica: 3586 | mmHg .
COMBUSTIBLE: bulamo puwno =, 58'00
COMBURENTE: aire  lumo M=, 2884

]
Jeccidn del reactor: ...Q#QQ.-iﬁ—u m2 Pared interior:@#?ﬁﬂ??@@@.
elleno: aldmima, colamimada,  Altura lecho.(fijo):.8..cm
1-PLAN DEL EXPERIMENTO.
1.1.- Temperatura prevista en el lecho:Tm.?QQ.OC L3 %k

1.2.~ Temperatura aprox. prevista en diafragmas:Tb.??..oC L213 ) O
1.3.- Caudal total previsto:

.k . veces el minimo de fluidizacidn.

Velocidad minima de fluidizacidn: ....qQ.adﬁﬁﬂseg.
Caudal minimo de fluidizacidn: ...... ?ﬂ.*4vmﬁ/seg.
En el reactor: QR * .. 336 4107° n¥/seg.

En el diafragma: Qo =94p (To / Tov ) = ﬂF@?.x1o‘6 m3/seg.
1.4.- Fraccidn molar (y volumétrica) de combustible prevista para

U
la mezcla: c =..QQi...(moles combust./moles mezcla)

9 :
1.5.- Caudales previstos (en las condiciones .de los diafragmas):
Combustible: qg = qoco=..9?5.%10'6 m3[seg.

Comburente: q, - qo(l—co)=.1°:4.6.x10—6n{13/seg.

1.6.- Datos previstos para los diafragmas:

{;‘: 1609

Medidor de caudal del combustible:

| \_—PTM :4123 qos\%li :§Q'5_)‘4°~6Diafragma n.Q.!.AhoG .30, .mmHzO
Medidor de caudal del comburente:
P M _ %5 ‘I_P_ii - '
| \_——T S SN qu T =m'.8,<10‘Diafpagma no, 9. AhOA . 34.5 .mmHZO
OBSERVACIONES:
=2 =3 =
V1 V2 35 V3—45




Tiempo T T T T T T P2
i) | M |1 2 > I n 2
0 635 | 410 ©50 - - e 145
30 685 | MO 650 — - — A45
MEDIAS: 685 40 650 —_ - — 44§
ESCALAS: | # 1 8 - - - —
2.3.~ Caudales:
2.3.1.~ Combustible:
Tiempo | Ahg | Ahy P T |.|P \JP Ml . P M q
: £ p.0. = G
(mine) im0 | mm Hg| mmoHg | ok (VT (VT WIT ,
m /seg
0 29 | 20 ¥18'6  |293 [4'63 (1'% [60'5 «i¢| 4'8F 107 °
30 290 2 $18'6 |23 [4'63 [2'y |60'5 «ipe| 4'e3 107°
6S 290 10 738'6  [293 [4'63 [42'% [60'S i 4'5F (10°°

2.3.2.- Comburente:

. > [P R T 1
(aSmPo Anhy | Ahg ) PL 0 T E i"T— QAFT A
mmHZO mmHg mmHg °x m3/seg
0 315 20 ¥18'%6 {293 | 1%63 (875 |9'8 . 4o¢|892 107"
30 345 20 778'6 | A3 [4'63 [8'75 [#9'Q . 4¢|99%2 <107 °
6S 345 20 HE'6 | 293 |43 | 275 [HY'8 . 45¢[8942 107 °
“1
2.3.3.- Valores medios:
Qg® CW8F 1076 m3/seg Gy = 82 46 m3/seg

(agra ) (T /) = HZOY 1070 n¥/seq

qReactor.f
' 345, yeces el minimo de fluidiz.

2.4.- Recuento de explosiones:

4

i v RIS IV V2R e A
5 2y nY | 300 1 0'30%
10 66 542 J A'80¢ 0'553
15 1492 52 . 135 0'530
20 202% 535 " 1'33 0'560
25 2580 553 " A'dy o'stz
30 3109 529 " 176 0'56%
35 3630 524 “ A3 0’536
10 w43 433 " 1%2 o'ele
45 U6 51y v AN 0683
50 5154 523 R L 0'573




85 | ses2 | =528 300 136 0'se2
60 6245 533 w r'$ 0'562
65 613% 522 " '3 0’574
{EDIOS: 0'570

3-RESULTADOS.

3.1.- Concentracidn de combustible:

c = qG/(qG+qA) = YT moles combustible/moles mezcla
3.2.- Temperatura en el lecho:
7 = 988 °¢ A58 o 1/7, = A3 1973 ol
3.3.- Lapso de ignicidn:
56 0'530

........ segundos.

1

OBSERVACIONES:

o




grama puede efectuar el ajuste consecutivo 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) efectilan el acondi
cionamiento de los datos de entrada (T(°K) y 66(seg)), previo al ajuste.

Las sentencias (17) a (23) efectilan las sumas:

AA = Ixy (170)
BB = Ix | (171)
cc = Iy . (172)
DD = Ix? (173)
EE = Iy’ (174)

Las sentencias (24) a (34) efectdian los ajustes y = f(x) y x = f(y). B
es A en (169) y AX es log B.

La sent (38) efectfia la interpolacidn, en la recta ya ajustada, para
86 = 0,5 seg, con lo que se obtiene la temperatura de ignicidn rédpida.

Las sentencias (39) y (42) realizan el cilculo de una serie de parame
tros indicativos de la bondad del ajuste. Es de interés, para el caso
presente, el coeficiente de correlacidn lineal.

El esquema de la fig. 8.8 sirve de aclaracidn a lo explicado sobre el
programa.

En la tabla 8.5 se encuentran los resultados obtenidos.

8.6.2.~ Experimentos para determinar la relacidn lapso—concentracidn.

Al igual que en el apartado anterior, se ha considerado conveniente
incluir el estadillo completo de uno de estos experimentos. Una observa-
cidn atenta de dicho estadillo da idea del mecanismo de cidlculo seguido
en un experimento destinado a establecer la parte izquierda de la grafica
lapso-concentracidn en la que se halla incluido el limite inferior de ig
nicidn.

La grafica lapso-concentracidn completa se obtiene del conjunto inte~
grado por dos experimentos.

Siguiendo el mismo método que en otros experimentos, se toman unos da
tos generales y, con ayuda de los graficos y dbaco procedentes de los ex

perimentos previos, se realiza el plan del experimento calculando los va
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TABLA 8.4.- Programa para efectuar el ajuste de los resultados a log 66 = A(1/T) + log B
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YMC=YM %% 2
XMC=YM xx 2

SXY=PM-(XMxYM)

N=1 S2X=XCM-XMC
S2Y=YCM-YMC
LEER | | \
N@MBRE, JMAX, BX=SXY/S2X
NMAXT(K),D(K) | L =YM-(BX%XM)
£ BY=SXY/S2Y
AA=BB=CC=DD=EE=0 x AY =XM-(BY%xYM)
K=1 |
=
XIK)=1/T(K) TIG=BX/AL@G10(0.5)-AX)
Y(K)=L2G10(D(K))
CCL=SQRT(BXxBY)
b ESCRIBIR
AA=AA+XK) % Y(K) N@MBRE, AX,BX,
BB=BB+X(K) S2X,CCL, TIG
CC=CC +Y(K)
DD= DD + X(K) %2

EE= EE+ Y(K)xx2 w
@N

PM=AA/JMAX
YCM= EE/IMAX
XM= BB/JMAX
YM=CC/JMAX
XCM=DD/JMAX

FIG.8.8
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plan general de la experimentacidn (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 realizardn los cadlculos de resultados (parte 2 del
estadillo).

Estos experimentos tienen de particular la realizacidn de un rastreo
alrededor del valor en que se extingue la ignicidn. Aqui no hay plan pre
vio, pero los cdlculos son semejantes a los de la parte planificada del
experimento.

Una vez obtenidos los resultados finales (parte 3 del estadillo) se
procede a la representacidn de los mismos en papel dobre logaritmico (figs.
5.13 a 5.20). El adoptar, el papel citado, en estos experimentos se debid
{inicamente a la consideracidn cualitativamente prictica de que, como se
observd, al quedar amortiguada la curvatura de la zona baja de la curva
se observan mejor los tramos de gran inclinacidn que corresponden a los
limites de ignicidn.

Trabajando, como se ha hecho, a 4 veces la velocidad minima de fluidi
zacidn, la velocidad real ha sido del orden de 20 a 30 m/seg, con lo que
el tiempo madximo de residencia en el reactor, de unos 60 cm de longitud
dtil, 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 1gnicidn
tanto mds cuando en la zona central de la curva se ha operado en condicio
nes tales 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 presenta gran verti-
calidad. Ello supone que grandes variaciones del lapso traen consigo
otras muy leves de la concretacidn, por lo que poco error pueden introdu-

cir en la determinacidn grdfica de los limites de ignicidn.
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O- DATOS GENERALES.

Fecha: 46.6.69 Presidn atmosferica:. ;60.0 ..mm Hg
COMBUSTIBLE : bulamo puno -, 58'00, .

COMBURENTE: aitt puno M= 2%

Seccidn del reactor..4z5§.. 0" *m? Pared interior; awss i o,
Relleno..QQ¥W¥41bGQﬁhMﬂMNNMH..... Altura lecho:..... 8 .cm

1-PLAN DEL EXPERIMENTO

1.1.- Temperatura prevista en el 1echofnL§?5.OC ...99?.0K
1.2.- Temperatura aprox. prevista en diafragmas:T, 20, 0C. 293, 0K
1.3.- Caudal total previsto:

... % veces el minimo de fluidizacién

- Velocidad minima de fluidizacidn:..... 6’3 .10_2 m/seg
Caudal minlmo de fluldlza01on:......?7.10-6 m3/seg
En el reactor: Qo=+ 316, 2107% n¥/seg

En el diafragma q, =qu{T,/T y=.. 9 1078 3 seg”

1.4,.- Datos previstos para los diafragmas:

\/§= A6,
T

% | 005 0'03

9 :'8%8 2933 | x 1078
ap q2'981 | qu's3¥ x 1076
qe\li? 59'¢9 | 35'43 | x407¢
ap 3_1-;’1 805'28 | 82224 «o™®
Ahg, | 220 M0 | didjmqrar. 4
Ah, 340 345 | dioknqrr. 4

c= concentra01on(moles combustlble/moles gas total)
qG-caudal combustlbleelo =m /seg)

qA=caudal comburente( " L
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1

2.1.- Medidas predeterminadas.

Co 0'05 0'03

O&hg 280 410

Ah Hg 20 a0

Ph.o 180 180

T 293 293

qG\ T'T ~[59'99 x40 | 35'93 x40

9 4'829 x40™® |2'83F¥x40°¢

Dn, 340 aus

Ohyg 20 20
p.o. 380 180

T 293 243

qp PTM £65'28 x 106|222 x40~

da ‘qz‘osz x 10"¢|93'9%0 xlo*l

Qe 330 600

AN 43 0

66 0'eq o

OBSERVACIONES:




H“G 18V e a g <O - s

AhHg ) 2 20 20
Po.o. 380 380 780 720
T 293 293 293 2493
ag E2 0 x40 460 x40 54254076 610 x40~

T
qq 3'306 x4076  3'309 %4676 4'330x16°6 4'a49x40°¢
Ahy  3us 3us 3us ay5
Ahy, 20 20 20 20
Py.o. 3806 380 780 30
T 293 293 243 243

P M '
T S 249 x10°® 249 x40 @19 x40® g19x407C
a 93'60x40°¢ q3'eox106 q3'%0x10"® 93'60x407°
A® 200 180 A80 130
AN 3 by 23 240
TH 3u'28 4090 1313 0'¥50
c=—e— ¢'o3u  0'038 o'ouy 0'049

q *q

3-RESULTADOS.
c 00293 0'034 0'038 o'oll 0049 goudq

s 00 3% 4'07 4'M3 0'350 0'690

® ¢ 0 9 0 8 s 0 s e




8.7. CALIBRADOS.

El montaje de los medidores de caﬁdal estd esquematizado en la fig. 8.9,
El origicio medidor, diafragma capilar en nuestro caso, se encuentra in-
tercalado en la corriente de fluido cuyo caudal desea medirse. Un mandme-
tro diferencialM.D, mide la pérdida de presidn introducida por la estran-
gulacidn, un mandmetro de tubo abierto M indica la presidn después del
orificio y un termdmetro proporciona la temperatura del fluido también
después del orificio.

La aplicacidn del teorema de BERNOUILLI a las secciones de conducto an

terior y posterior al orificio, conduce a la ecuacidn:

q = 8,¥ c\/ 2ag bh (175)

1- B4

siendo q: el caudal volumétrico

(m3/seg); 82: seccidn del orifi-
cio (mz); Y: factor de expansidn
del fluido; c: el coeficiente de

descarga (caudal/caudal teéricq)j

o: relacidn entre las velocidades

media y eficaz del fluido; g: éqg

leracidén de la gravedad; Ah: dife

rencia de alturas entre mandmetros

fig.s.o

de tubo abierto; B: razén entre

las secciones del orificio y de

la conduccidn,

Se trata ahora de adecuar al ma3ximo esta ecuacidn para el calibrado y
uso de un diafragma y una conduccidn 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-
bulentas:

S, = cte. — B = cte
Y = cte.

Re > 30.000 —> ¢c = cte ; a =1

g = cte,
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con lo que la ecuacidn (175) se simplifica a
q = kl vAh (176)

que relaciona el caudal volumétrico con la diferencia de alturas de colum
na entre dos mandmetros de tubo abierto situados antes y despu@s del ori-
ficio medidor. Aun se debe adecuar la ecuacidn al uso de un mandmetro di-
ferencial. La relacidn entre las diferencias de altura, en dos mandmetros

de tubo abierto (Ah) y en uno diferencial (Ahm)
Ah = Ah |2 - 1) (177)

siendo pm la densidad del fluido manométrico y pf la del fluido que cir-
cula.

Tratidndose de un gas G 103 e por lo que puede despreciarse el tér-
mino (-1). Adem3s se puede considerar que la densidad del liquido manomé-
trico es practicamente constante, ya que se encuentra a la temperatura am
biente cuyas posibles variaciones afectan a dicha densidad en un 1 por 1000.
Por otro lado, considerando que el gas se comporta como ideal, se intro- .
duce su densidad en término de la ecuacidn de los gases perfectos y se

tiene en cuenta que R es constante. Con todo ello la ecuacidn (176) queda:

Ah

] m
4=k i miyT (178)

siendo P la presidn absoluta, T la temperatura absoluta (ambas después

del orificio) y M el peso molecular del fluido que circula. De otra forma:
q YPM/T = k v’Ahm (179)

Aplicando logaritmos en la ecuacidn anterior resulta:

log q YPM/T = log k + %-log Ahm (180)

que es una recta doble logaritmica de pendiente igual a 0,5. Asi, la re-
presentacidn de q YPM/T frente a Ahm en un reticulo doble logaritmico,
constituye la gridfica de calibrado utilizable para un diafragma dado con

cualquier gas (repercutira en M) y en cualesquiera condiciones de presidn
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El calibrado se realiza tomando valores de: temperatura postorificio,
presidon atmosférica, presiones postorificio (la suma de las dos anterio-
res proporcionan P), Ahm, volimenes y tiempos. Con estos datos se reali-
za la representacidn citada que deber3d tener pendiente igual a 1/2 o cer-
cana a este valor.

En el presente trabajo, la medida de caudales gaseosos para el calibra
do se ha realizado con un medidor de tubo y burbuja junto con un crondme-
tro de precisidon. Los resultados se encuentran en las tablas 8.6 a 8.9 y
en la fig. 8.10.

Para facilitar los cdlculos de YPM/T se han confeccionado el dbaco de
la fig. 8.11 y la grafica de la fig- 8.12.

La utilizacidn del gréfico de calibrado es 1nverso a lo explicado en
el calibrado. Se toma un valor de Ahm y del grdtico, se obtendri q /537—:
Tomados también P y T, se despejard q con ayuda del &baco y la grafica
que proporcionan VPM/T.
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TABLA 8.6.- EXPERIMENTO N° 0.1l.l: Calibrado de diafragma n°

P.At mosferlca 760,08 mmHg

Gas:aire

M=28.,8%

Pendiente de la representacidn grdfica:0,575

~

;
e
P

T N
5:”.‘.:’:‘.;;2 ~

Lo
<

53

| 200 P,5
300 0,5
396 P,5
59y 0,5
601 13,5

A“. ,volumen tiempo

™
XY\

J,0
0,3

660 3,5

10

K
10

10
10
10
10
10
10
10

>

m

-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3

sSe

03

500,53

©374,6

247,3
172,8
139,0
120,2
106,4

97,1

92,8

q
m /seg

1,998x107°

2,670x10"
4,0LbL4x1C"

6
3
5,787x10"°8
-6
6
6
6
3

7,19%x10

8,319x10"
9,398x 10"
10,299x10"
10,776x10"

P 0.

D

76G,8
761,14
761,1
761, 3

- 761,3

751 ,3
7561,3
761,3
761,3

297
207
297

- 297

297
297
297
297
297

Rg /Yol

1

£,599
8,595
g,539
8,600

8,600

§,600
e,600
8,600
8,600

TABLA 8.7.- EXPERIMENTO N° 0.1.2: Calibrado de diafragma n° 2

P.Atmosférica: 762

.
. An
m

H20

20
30
50
100
150
200
250
I 300

An

Hg
ng

K}
v

~

-

v

O O TOTTCTOo
- v

-~

350
400
500
605

WO O Q
- -

v

-

176

[
\ 4
O O o UYL G o

10”
107
10~
10”7

10

10°
10~

10

10”7
-3

10
10

m3

3
3
3
3
-3
-3
3
3
~3

3

-3

,15 mmHg

volumen tiempo

seg

126,55
99,85
77,30
52,10
42,30
34,95
32,05
28,95
26,30
24,70

22,40

20,10

Gas:aire

q

m3/se9

7,92 x 10"
10,015x10"
12,937x10"
19,194 x10°

6
6
6
6
23,641x10°
-6
6
6
3
6
6
6

28,612x10

31,201x10"
34, 542,10
37,173x10"
4LO,486x10"
b4, 643x10"
49,751x10"

M=28,84 Kg/Kmol
rendiente de la representacidn gréficazo,suq

P
p.o.

#762,65

762,85
762,65
762,65
762,65
763,15
763,15

298
288
298
298
298
298
298
298
298
298
298

.2§af

8,587
8,587
8,587
8,587
8,587
8,587
8,587
8,587
8,587
8,587
8,592
8,592

17,18
22,906
4,77
49,77
61,387
71,54
g0,82

88,57 x
92,67 x

¥=5,37

Kn]

1

67,85 x
86,00
111,09 %
164,82
203,01
245,69
267,92
296,61x
319,22
347 ,65%
383,57x
427 ,46x

——
!1‘ i
\ =

< 10
xld
x 1c
x 10
x 10
x 10,
x10

10
10:

10
10

10

10

10
10
10
;0?
10
10

10



TAﬁiA 8.7.~ EXPERIMENTO N° 0.1,3: Calibrado de diafragma n° 3

P.Atmosferica: 762,15 mmig Gas:aire NM=228.8% Kg/Kmol  {i=5,37

Pandiente deila'pepfesentacién grafica: 0,576 ’

! an Ahﬁg volu?en tiempo 3q Pp.o. T [P d q\~m§

cands O imigy m - Seg m /seg e¥ \ T “

f 2000,5 1077 77,35 12,93 «x 10™° 762;65 299 8,57 110,8 x 1070

1 wolo,5 1073 50,45 19,82 x 107° 762,65 238 8,57 | 169,9 x 1070

| 60,8 10"% 40,05 24,97 x 10”° 762,65 299 3,57 | 214,0 x 1070
gol1,0 1073 33,15 30,17 x 2.07% 763,15 299 8,58 | 258,¢ x 107°1|
10001,0 2x10"% 8,45 34,22 x 1075 763,15 299 8,58 | 293,56 x 10701
1v0l1,0 2x107% uwe,70 41,07 x 107% 763,15 299 8,58 | 352,84 x 107°
160 1,0 2x10"° 44,80 u4,64 x 107° 763,15 299 £,58 | 383,0 x 10
200 1,0 2x10"° 39,70 50,38 x 107°.763,15 299 8,58 | 432,3 x 107°
306 /1,0 2x10”% 31,15 64,21 x 107° 763,15 299 8,58 | 550,39 x 4070

' 4001{1,5 2x10"° 25,55 78,28 x 10°° 763,65 299 8,60 | 673,2 x 107°
500 2,0 2x1073. 21,85 91,53 x 1070 764,15 299 8,60 | 787,2 x 1078
595 3,0 2x1073 19,15 104,44 x 107 765,15 299 8,60 | 89,2 x 107° |

ABLA 8.8.- EXPERIMENTO N° 0.l1.4.- Calibrado de diafragma n°4

P.Atmosferica:760,08 mmig Gas:aire M=28,84 Kg/Kmol {7=5,37
Pendiente de la representacidn grdfica:0,571 ti :
{Ahm' h?ﬂgvolumgn tiempo 3q Pp.o. Té ¢E%E q E:ﬂ ;
tmH2 O K, m seg m-/seg QK* Aoty
30 1,0 1073 wu,2  22,624x107° 761,08 29% 8,59 194,34 x 1070
50 1,0 107° 31,2 32,051x 107° 761,08 297 8,59 275,32 x 107°
100 J1,0 - 10™% © 20,8 48,077 x107% 761,08 297 8,58 412,38 x 10~
150 1,5 2x107° 33,4 59,880x 10™° 761,58 297 8,59 514,37 x 10”°
200 11,5 .2x107% 28,5 70,175x107% 761,58 297 8,59 602,63 x 107°
300'2,0 2x1073 22,7 88,106x 107 762,08 297 8,59 757,25 x 107°
400 3,0 21073 19,4 103,093 x 10-8 763,08 2§7 8,60 885,57 x 10™°
500 3,0 2x1073 17,3 115,607 10°% 763,08 297 8,60 993,06 x 1070
600 3,0 2x107° 15,8 126,582 10°% 763,08 297 8,60 1087,34 x 1070
659 4,0 2x107° 15,0 133,333«x 108 764,08 297 8,60 1145,33 'x 1078
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8.8

SIMBOLOS UTILIZADOS

especie atdmica (apdos. 2.1 a 2.5).
constante.

constante.

constante.

constante.

calor especifico molar.

concentracion molar de reactantes.

: didmetro de un reactor cilindrico.

-~ ~ R
energia molar de activacion.

: nlimero e = 2,71828,

: constante.

coeficiente individual de transmisidn del calor.
constantes de velocidad (varian con T).

limite de ignicidn.

especies moleculares (apdos. 2.1 a 2.5).

peso molecular.

m: moles de gas en la unidad de volumen (densidad molar).

nimero de impulsos detectados y contados.

orden de reaccidn.

presidn total.

calor molar de reaccidn.

calor/(tiempo.volumen).

especies radicales (apdos. 2.1 a 2.5).

constante de los gases.

velocidad de reaccidn (moles/(tiempo.volumen)).

superficie de transmisidn del calor por unidad de volumen.

temperatura absoluta.
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u: constante.
V: volumen
V: velocidad (seccidn 6).
v: constante.
x: fraccidn molar del combustible.
Z: factor de frecuencia.
a: constante.
B: constante.
Y: constante (ecuacidon (104)).
Y: cp/cV
Ah: diferencia de alturas (mandmetros).
AP: caida de presidn.
80: lapso de ignicidn (tiempo).
€: probabilidad de captura por la pared.
: conversidn.
8: tiempo.
p: densidad.
¢: funcion.
SUBINDICES.
A: acumulado.
c: interaccidon (apdos. 2.1 a 2.5).
c: correspondiente al valor critico de la velocidad de reaccidnm.
E: eliminado.
: generado.
i: iniciacidn (apdos. 2.1 a 2.5).
i: correspondiente a la ignicidn espontinea.
i: inferior (seccidn 6).
ign: relativo a la ignicidon rapida (66 = 0,5 seg.).
j: relativo a uno de los componentes de una mezcla de combustibles.
m: relativo a la mezcla de combustibles (ecuacidn (107)).
m: relativo a la masa gaseosa.
mf: minimo de fluidizacidn.
o: valor inicial.
p: propagacidn (apdos. 2.1 a 2.5).
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r: ramificacidn.
s: superior.

t: terminacidn.

SUPERINDICES.

°a

: especles Lransmisords.

*: especies activas.

(Los simbolos que se utilizan en los apéndices estdn definidos en los mis

mos) .
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)
*)
)
™)
)
®
)
&)
)
%
ahH
(12)
3
(Chd)
(15)
(16)
7
(18)
(13)
(20
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ERRATAS ADVERTIDAS

Pagina Linea Dice Debe decir
12 9 wuna y otra una u otra
13 13 a apartir a partir
13 -1 elementos resultantes elementos activos resultantes
15 12 cinta cierta
15 -1 8.6) 8.8
17 3 deglagracidn deflagracidn
20 5 comburrente: comburente
22 -5 de la zona a la zona C de la zona A a la zona C
24 16 inerrable inestable
26 -4 diglagracion deflagracidn
34 2 haciéndose habiéndose
36 -13 trnasitorio transitorio
36 -12 aue que
39 ec. (83) Tmo Tml Tmo  Tm2
40 ec. (84) 9z -q, = 0 9z =49 = O
41 -9 ecuacidn (94) inecuacidn (94)
60 1 combustivles combustibles
61 15 transvadado transvasado
61 -15 enuncuado enunciado
61 -7 1los concordantes lo concordantes
64 -8 detrrminaciones determinaciones
67 19 exisgencias exigencias
74 caralitico catalitico
74 9 1lehco lecho
79 -8 discrito descrito
82 1l desefiados. disenados
82 -5 fin de que fin de evitar que
83 -5 (TC1) (TCI)
84 7 incica- indica-
84 -13 puesnte puente



Pagina Linea Dice Debe decir
86 -2 8.2 8.5
87 1 8.3.1y 8.3.2 8.6.1y 8.6.2
88 7 pérdidad pérdidas
88 19 pérdidad pérdidas
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.1073 (%) A.1073 (°K)
112 1l sifucientemente suficientemente
114 3 14% si 1,47 si
135 -7 modod modo
136 7 de. dé
159 -1 obté4nido obtenido
169 -2 concretacidn concentracidn
i73 2 origicio orificio



