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RESUMEN

En este articulo de investigacion cientifica se analiza el efecto del cambio de
la composicion del gas combustible (Gas de Refineria (GR) por Gas Natural (GN))
sobre las caracteristicas del proceso combustion en hornos de la industria de refina-
cion del petroleo; se evalué el poder calorifico, el indice de Wobbe (IW) y exceso de
oxigeno, para mezclas combustibles de composicion variable. Mediante simulacion
computacional del proceso de combustion se calculd la temperatura adiabatica de
llama, eficiencia y la composicion de los productos de combustion. Se evaluaron
mezclas de gases combustibles con poderes calorificos entre 800-2500 Btu/pie’ y se
compararon con la combustion de gas natural. Se registro variabilidad en la tempe-
ratura adiabdtica y la eficiencia en funcion de la composicion del gas y el exceso de
oxigeno, lo que genera inestabilidad en el horno y mayor impacto ambiental.
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EFFECT OF REFINERY GAS COMPOSITION ON CHARACTERISTICS
OF COMBUSTION PROCESS

ABSTRACT

This scientific research article is an analysis of the effect fuel gas composition
change (from Refinery Gas to Natural Gas) has on the characteristics of combustion
process in industrial oil refining furnaces; heat power, Wobbe Index, and oxygen
excess were evaluated for combustible mixtures of variable composition. Through
computational simulation of the combustion process, adiabatic temperature of the
flame, efficiency, and composition of combustion products were calculated. Mixtures
of combustible gases with heat powers between 800 and 2500 Btu/cubic feet were
evaluated and compared to natural gas combustion. Variability of adiabatic tempe-
rature and efficiency in function of gas composition and oxygen excess occurred;
and this resulted in furnace instability and higher environmental impact.

Key words: Refinery gas; combustion; energy efficiency; fuel.
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Efecto de la composicion del gas de refineria sobre las caracteristicas del proceso de combustion 103

INTRODUCCION

Actualmente el mundo se estd enfrentado a grandes
retos causados por el desarrollo econémico global,
que se reflejan en un incremento en la demanda de
energia mundial y el aumento de las emisiones de
dioxido de carbono [1]. En una planta quimica, tal
como una refineria, la energia representa el 40 %
del costo total de operacion, por lo cual la industria
petroquimica ha venido implementando estrategias
para aumentar la eficiencia energética, entre las que
se destacan: el fortalecimiento de la gestion de la
energia, el cambio de las fuentes de energia y la
recuperacién y posterior reutilizacion de residuos
de energia [2]. Actualmente, los procesos petroqui-
micos que se desarrollan en una refineria utilizan
como fuente principal de energia una mezcla de
gas natural (GN) y gas gastado de proceso, el cual
es recuperado de los distintos procesos (Unidad
de cracking catalitico, unidad de desulfurizacion y
unidad de reformado catalitico) y reutilizado como
sustituto del gas natural, y se le denomina gas de
refineria (GR); dicho gas presenta una composicion
que variara ampliamente dependiendo del proceso
del cual provenga, con altos contenidos de hidro-
geno, etileno, propano y propileno.

Este tipo de sustitucion en la fuente del com-
bustible ha sido estudiada desde el siglo anterior y
se ha encontrado una amplia diversidad de com-
puestos que pueden ser utilizados en procesos de
combustion dependiendo de la fuente de origen y
su disponibilidad; de esta manera surgi¢ el término
intercambiabilidad de gases el cual hace referencia
a la posibilidad de remplazar un combustible por
otro sin que se afecten las caracteristicas de opera-
cion del aparato doméstico, comercial o industrial
[3]. Wobbe (4] presento “el Indice de Wobbe”
(poder calorifico dividido entre la raiz cuadrada
de la gravedad especifica), el cual describe la ha-
bilidad de un gas para liberar calor al quemador
como una funcién de su densidad. De igual forma
surge una diversidad de indices para evaluar la
intercambiabilidad: como los indices de American
Gas Association [5], el método de Delbourg [6], y el

Factor de Weaver [7] entre los mas importantes; sin
embargo, en dichos estudios no se tiene en cuenta
el gas de refineria.

Recientemente los investigadores se han cen-
trado en el gas de refineria y han estudiado este
cambio de combustible como una manera de
reducir el costo de la energia Hsieh analizo la
influencia de utilizar un gas de refineria rico en
hidrégeno (50-80 % mol) y encontrd una reduc
cion en las emisiones de CO, y NO, del 16,4y 8,2
% respectivamente [8]. Otros estudios analizan
las emisiones de NO y CO, utilizando diferente
relacion combustible/gas de refineria, rico en hi-
drégeno, en calderas de media y alta presion, cuyos
resultados muestran que se puede ahorrar costos en
el combustible y reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero utilizando el GR [9, 10], todas
estas investigaciones se basan en el hecho de que
el hidrogeno es catalogado como un combustible
limpio por su poder calorifico sin la generacion de
contaminantes o residuos [11]. Otro parametro a
analizar con el GR es el exceso de aire, pues afecta
tanto la eficiencia térmica como a los impactos
ambientales generados en los hornos [12]. Cuando
el exceso de oxigeno es elevado, se incrementa la
concentracion de O, en el drea de combustion que
conduce a un aumento de la temperatura de llama,
y por tanto, una caida de temperatura en el area
de radiacion (Zona de reacciéon) que disminuye la
eficiencia del horno [13]. La alta temperatura de
llama, junto con combustién turbulenta en el hor-
no, causa la reaccion del oxigeno con el nitrégeno,
formando NO (¢xido nitrico) y NO, (Dioxido de
nitrogeno) [14]. De igual forma, al emplear bajos
excesos de aire se obtiene un incremento en la
eficiencia térmica, pero se corre el riesgo de tener
mezclas poco intimas de aire y combustible que
pueden ocasionar combustion incompleta [15], por
lo cual es necesario determinar el valor ¢ptimo de
oxigeno a utilizar en todo proceso combustion.

Sin embargo, las investigaciones mencionadas
anteriormente utilizan GR con alto contenido de
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104 O.M. Cala- L. Merifo - V. Kafarov - J. Saavedra

hidrogeno (50-80 %), pero en los procesos petro-
quimicos dichos gases se producen en menor can-
tidad, por lo cual este estudio se enfoca en simular
varias corrientes de GR con diferentes composicio-
nes, las cuales son recuperadas y alimentadas a un
horno de combustién, con el objetivo de evaluar
la influencia de usar el GR sobre las propiedades
fisicoquimicas de los productos de la combustion.

1. MATERIALESY METODOS

Las reacciones de combustion, utilizando como
combustible el gas de refineria, fueron simuladas
mediante modelos quimicos y termodindmicos
usando el software comercial Aspen Hysys 2006.5.
Para el célculo de las propiedades fisicoquimicas
de las corrientes de GN, GR vy aire se selecciono la
ecuacion de estado de Peng Robinson pues es el pa-
quete de fluidos recomendado para aplicaciones en
el gas, petroleo y petroquimica, ya que se garantiza
la precision de la misma para una gran variedad
de sistemas en un amplio rango de condiciones
con alto grado de eficiencia y confiabilidad. La
metodologia planteada para la simulacion consta
de las siguientes etapas:

1.1 Revision de antecedentes historicos
y seleccion de componentes a evaluar

El primer paso para realizar la simulacion del pro-
ceso de combustion consistié en la seleccion de
los componentes presentes en el GR; para ello se
realizo la revision de los datos historicos de apro-
ximadamente 120 cromatografias pertenecientes a
corrientes de GR provenientes de distintas unida-
des de una refineria. Posteriormente se procedid
a seleccionar una mezcla representativa del GR,
mediante un andlisis estadistico realizado por el
software Statgraphics, utilizando como criterio

base el PCL.

1.2 Evaluacion de propiedades

La composicion del gas combustible genera impac-
tos significativos sobre la operacién y la vida util de

los equipos de combustion (hornos y calderas), pues
puede variar de tal forma que modifica el poder
calorifico de la mezcla de combustible presentan-
dose un amplio rango que va desde 800-2500 Btu/
pie’. Para medir el efecto de la composicién sobre
el proceso de combustién, se estudiaron algunas
variables influyentes en el proceso, tales como el
poder calorifico inferior, el indice de wobbe, la
temperatura adiabatica de llama, exceso de oxige-
no, composicion de los productos de combustion
y la eficiencia del proceso. Todo esto como una
herramienta en la toma de decisiones en cuanto
al uso del gas de refineria.

1.3 Poder calorifico inferior (PCI)

El PCI es la variable mds importante del proceso,
pues depende directamente de la composicion y
mide el contenido energético por unidad de masa
o unidad volumen del combustible. Para mezclas
gaseosas se define como:

PCI = "y,PCI, (1)

Donde vy, es la fraccion molar del componente
iy PCI, es el poder calorifico inferior del compo-
nente i.

1.4 indice de Wobbe

Para analizar el efecto del poder calorifico de la
mezcla se calculo el indice de Wobbe (IW), el cual
es utilizado como un buen indicador de la inter-
cambiabilidad de los combustibles, suministrando
una medida indirecta del contenido energético. Se
define como:

=4 (2)

N

Donde d, es la densidad relativa del gas y PCI

es el poder calorifico inferior del combustible.
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Efecto de la composicion del gas de refineria sobre las caracteristicas del proceso de combustion 105

1.5 Temperatura adiabatica de llama

La temperatura adiabatica de llama es la maxima
temperatura que pueden alcanzar los productos
de combustion, es decir, aquella que se obtiene
si todo el calor generado durante el proceso se
utilizara para calentar los productos o asumiendo
un proceso adiabatico. Esta temperatura fue cal-
culada mediante el software Aspen Hysys 2006.5,
asumiendo un proceso adiabatico.

1.6 Eficiencia del proceso

La eficiencia de combustion en hornos es la medi-
da del calor liberado en la llama que es absorbido
por el fluido a calentar; se calcula a partir de las
pérdidas de calor en la chimenea y la energia que
libera el combustible utilizado. Para su evaluacién
se utilizo el modelo de entradas y salidas (indirecto)

descrito en la norma ASME PTC 4.1 [16]. Se define

cCoOmo:

77 — PCI B Qchimenea % 1 00
PCI

(3)

Donde PCI es el poder calorifico inferior del
combustible y el Q
chimenea.

es el calor perdido en

chimenea

1.7 Simulacion del proceso

El proceso de combustiéon descrito en este trabajo
utiliza como cdmara de combustion un reactor de
conversion tipo “batch”. La figura 1 muestra el es-
quema utilizado para la simulacion. En la primera
etapa las corrientes de gas combustible (GR o GN)y
aire son llevadas a un mezclador con el fin de asegu-
rar una correcta mezcla aire-combustible; entonces
la mezcla es enviada al reactor de conversion que
se encuentra a presion atmosférica. Inicialmente
los productos de combustion salen a condiciones
adiabdticas, con el fin de obtener la temperatura
adiabatica de llama; posteriormente, es retirado el
calor necesario para mantener la temperatura de
salida del proceso a 320 °C y de esa manera obte-
ner los productos de combustién a la temperatura
de chimenea. Las condiciones de proceso de las
corrientes de entrada son mostradas en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de los flujos de entrada al proceso

Corriente Temperatura [°C] Presion [KPa]
Combustible 32,22 101,4
Aire 32,22 101,4

Fuente: elaboracion propia

Se utilizé un flujo de gas combustible de 1 kmol/h
y el flujo de aire fue variado de acuerdo con el exceso de

Gas de
Refineria
(@]

\

MIX-100

Flujo de aire

CRV-101 1
I Mezcla

Productos de
combustién

—@‘L

E-101

L liq

Q-102

Fig. 1. Simulacion del proceso de combustion en Aspen Hysys.

Fuente: elaboracion propia.
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106 O.M. Cala- L. Merifo - V. Kafarov - J. Saavedra

oxigeno (% O,) desde n=0, minimo o estequiométrico,
hasta n=10 %, maximo valor reportado en la literatura.

1.8 Reacciones de combustion

A continuacién se muestran las reacciones lineal-
mente independientes que se dan en el reactor de
conversion.

CH, +20, — CO, +2H,0 +882,81Btu/ pie* (4)

2C,H,+70, —4CO, +6H,0 +
1580,96 Btu / pie’ ®)

C,H, +50, > 3CO, +4H,0 +
2282,34 Btu/ pie’ (6)

n-C,H, +%O2 —4CO, +5H,0+

3003,21Btu / pie’ (7)

C,H,+30, > 2C0O,+2H,0+
1462,02 Btu / pie’ (8)

C,H, +%02 —3C0O,+3H,0+

2146,89 Btu / pie’ 9)
2H,+0, - 2H,0+265,40 Btu/ pie’  (10)

2. ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se analizan los efectos de la compo-
sicion del gas combustible sobre las caracteristicas
de la combustién, y se evaluo: poder calorifico,
indice de wobbe, aire tedrico, temperatura adiab4-
tica de llama, eficiencia y concentracion de CO, y
vapor de agua.

2.1 Influencia de la composicion del gas com-
bustible (GR) sobre el poder calorifico de
la mezcla

Para la simulacién se tomaron 4 corrientes de

GR obtenidas previamente, mediante un andlisis
estadistico utilizando Statgraphics, que permitié
establecer 8 componentes principales que forman
un mezcla representativa de la red de gas combus-
tible con PCI entre 800Btu/ft* y 2000 Btu/ft* (C1,
C2, C3 y C4) y una corriente de gas natural tipico
Colombiano (tabla 2).

Tabla 2. Composiciones representativas del GR.

Tipo gas GN CI C2 C3 C4
CH4 97 55 70 25 35
C2H6 1 10 0 8 3
C3H8 1 0 16 25 35
C4H10 0 4 5 10 12
C2H4 0,5 5 3 10 7
C3H6 0,5 2 0 5 8
H2S 0 4 1 2 0
H2 0 20 5 15 0
PCI 913 955 1200 1530 1800

Fuente: elaboracion propia

La figura 2 muestra la variacion del poder
calorifico inferior que se presenta al utilizar los
4 tipos de GR a estudiar, calculados mediante
la ecuacion (1). Se utilizd un rango de PCI entre

[800-2000 BTU/pie”3|.

El poder calorifico de un combustible depende
netamente de su composicion, afecta el rendimien-
to del horno, incluyendo las caracteristicas de la
combustion (longitud de la llama, estabilidad de
la [lama y temperatura), la eficiencia térmica y las
emisiones. Por lo tanto, es un parametro de vital
importancia en el estudio de la combustion [17].
Como se observa en la figura 2 se puede tener un
amplio rango en el poder calorifico del GR, donde
el GN oscila entre 850-1000 Btu/pie’; asimismo,
encontramos GR con PCI entre los 1000-1500
Btu/pie’, los cuales presentan alto contenido de
metano pero se incrementan hidrocarburos como
el etano, el etileno y el hidrégeno; también se en-
cuentran GR con PCl superior a los 1500 Btu/pie’,

Universidad de Medellin



Efecto de la composicion del gas de refineria sobre las caracteristicas del proceso de combustion 107

2000 -
1800
1600 -

Poder calorifico [BTU/pie”3]

1400
1200
1000
800 -
600 -
400
200 -

0 -

GN C1 C2 Cc3 Cc4

Tipo de gas

Fig. 2. Poder calorifico inferior de las mezclas combustibles de GR.

Fuente: elaboracion propia.

en los cual se presenta bajo contenido de metano,
pero se tienen altas concentraciones de propano y
butano. De esa forma, se tiene una amplia gama
de GR, el cual es utilizado como combustible en
las refinerias; de esa manera se hace importante
validarlos teniendo en cuenta su intercambiabili-
dad y los impactos que generan al utilizarse como
combustibles.

2.2 indice de Wobbe

El indice de Wobbe se calculd por medio de la
ecuacion (2). Ya que dicho indice tiene en cuenta el
efecto de la composicion, y el PCI, se pueden tener
dos combustibles con diferentes composiciones y
PCI, que puedan tener el mismo valor en el [W;por
tanto, presentarian caracteristicas similares para
la combustién y de esa manera se considerarian
intercambiables.

En la tabla 3 se observa que el GN y C1 pre-
senta pricticamente el mismo indice de Wobbe,
por lo cual se considerarian intercambiables; en el
caso de C2, C3 y C4, sus [W difieren totalmente
respecto al del GN por lo no se deben considerar
como sustitutos del GN. Sin embargo, dichos gases
son utilizados cominmente en las refinerias; por
consiguiente, se analizara el efecto de dicho gases

sobre la combustion.

2.3 Influencia de la composicion del GR sobre
el exceso de oxigeno

La cantidad de aire necesario para garantizar la
combustion completa para el GN y el GR es cal-
culado mediante la ecuacion (11).

2CH, +3,5C,H +5C,H +
Ao :Ll 6’5C4H10 +3C2H4 +4’5C3H6 (1 1)
7 +0,5H,

Donde CH,, C,H,, C;Hs, CHyo, C,H,, C;Hq
y H, se expresan como la fraccion molar del
combustible.

En la figura 3 se observa que para 1 kmol de
GN es necesario suministrar 9,82 kmol de aire; al
realizar el cambio de combustible se observa que C1
requiere una cantidad menor al GN (1 %), debido
a la adicion de hidrégeno (20 %), tal como reporta
Lee CH etal. [12], ya que dicho componente dismi-
nuye la cantidad de aire, pues requiere 0,5 mol de
oxigeno por mol de combustible, mientras que para
C2, C3 y C4 se presenta un aumento del 28, 59 y
89 % en la cantidad de aire, respecto al GN; dicho
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108 O.M. Cala- L. Merifo - V. Kafarov - J. Saavedra

aumento se presenta porque estos gases poseen la
mayores concentraciones de propano, butano y
propileno, que de acuerdo con las reacciones de
combustion (6,7,9), necesitan mayor cantidad de
moles de oxigeno por mol de combustible (5 para el
propano, 6,5 para el butano y 4,5 para el propileno)
para asegurar la combustién completa, comparado
con el metano (principal componente del GN) que
solo necesita 2 mol de oxigeno. Por tanto, la presen-
cia de hidrocarburos de alto peso molecular en el
GR incrementa la cantidad de aire requerido para
la combustion, y de ese modo, se corre el riesgo de
presentarse combustion incompleta.

20 4
O
<
>
S 15 - v
£
X &
:g 10 kS <
S
]
=
g >
]
=
< 0
GN c1 c2 c3 c4
Tipo de gas

Fig. 3. Aire teorico requerido por el GR.

Fuente: elaboracion propia.

2.4 Influencia de la composicion del GR sobre
la temperatura adiabatica de llama

La figura 4 muestra la variacion de la temperatu-
ra adiabatica de llama en funcion del exceso de
oxigeno para cada clase de GR y para el GN. Se
observa que la maxima temperatura se obtiene
para 0 % de exceso de aire, la cual corresponde a
la condicion estequiométrica para cada uno de los
gases, tal como se reporta en la literatura. De igual
forma, se observa que a un mismo exceso de aire
la temperatura adiabatica del GN es de 2036 °C;
al usar el GR se obtienen temperaturas adiabaticas
superiores que van desde 2066 hasta 2106 °C;
estas altas temperaturas hacen que en la zona de
reaccion se presente combustion a alta temperatura
(>1300 °C), la cual favorece los mecanismos de for
macion del NOx térmico, pues a estas temperaturas,

el NOx es iniciado principalmente por la formacion
de tres radicales libres: nitrogeno, oxigeno y OH,
que provienen de la oxidacion del nitrégeno circun-
dante bajo el calor liberado durante la combustion,
y reaccionan con las moléculas presentes en el
aire, llevando a una rdpida formacion de NOx [9],
ademas, se debe tener en cuenta que las emisiones
de NOx aumentan exponencialmente con la tem-
peratura [9]. De igual forma se ha encontrado que
las altas temperaturas influyen sobre la vida util
de los hornos, Ul-Hamid et al, mostraron que al
exponer el material excesivamente a altas tempe-
raturas (superiores a 900 °C), se presentan grietas
en la superficie de los tubos como resultado de la
aceleracion de la carburacion por la temperatura
[18]; asimismo, se ha encontrado que en los procesos
petroquimicos la causa principal de las fallas en los
tubos se presenta por corrosion a alta temperatura,
pues se genera oxidacion, sulfidacion, carburacion
y formacion de polvo metlico [19].

2150

=== C1

N
-
o
=]

i C2

2050 e C4

et €1\

[

1950

Temperatura adiabatica
€]
8

=
©0
o
<]

0 10

Exc‘éso de airg [%]

Fig. 4. Efecto del exceso de oxigeno sobre la temperatura
adiabética de llama.

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados también muestran que la tem-
peratura no aumenta directamente con el poder
calorifico del gas, pues la maxima temperatura
adiabatica se obtiene al utilizar C3 [1530 BTU/
pie”3].

En la figura 4 también se observa que al au-
mentar el exceso de aire, la temperatura adiabdtica
de llama disminuye linealmente a una razon de
12,37 °C por unidad de aire; por lo tanto, el exceso

Universidad de Medellin



Efecto de la composicion del gas de refineria sobre las caracteristicas del proceso de combustion 109

de aire a utilizar no debe ser alto, pues disminuye
drasticamente la temperatura causando una dis-
minucién en la eficiencia del proceso [15]. Este
resultado es similar al reportado por Nabi [20],
quien afirma que para motores de combustion, al
incrementar el contenido de oxigeno en el com-
bustible se disminuye linealmente la temperatura
adiabatica de llama, logrando asi una disminucion
en las emisiones de NO,. De ese modo el exceso
de oxigeno debe ser minimo pero se debe asegurar
combustion completa.

2.5 Influencia de la composicion del GR sobre
los productos de combustion

En la figura 5 se muestra la cantidad de CO, y vapor
de agua generado por la combustion completa de
los gases estudiados (GN y GR) para un exceso de
oxigeno del 2 %. Se observa que la concentracion
molar de CO, aumenta al utilizar el gas de refi-
neria, desde 9.4 % hasta 11,3 % respecto al GN,
lo cual significa un aumento en la generacion de
emisiones de gases de efecto invernadero. Este
aumento en la concentracion de CO, se presenta
debido al alto contenido de propano y butano en
el GR, pues dichos hidrocarburos emiten mas CO,
que el metano, tal como muestran las reacciones
de combustion (4-10); por tanto, a mayor conte-
nido de propano y butano en el GR se generaran
mayores emisiones de CO,, convirtiéndose en una
desventaja ambiental.
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Fig. 5. Efecto del GR sobre la composicion
de los productos de combustion.

Fuente: elaboracion propia.

2.6 Influencia de la composicién GR sobre la
eficiencia del proceso

En la figura 6 se muestra la variacion de la eficiencia
del proceso de combustion en funcion del tipo de
gas (GR y GN) utilizado, para un exceso de oxigeno
del 2 %. Se observa que la eficiencia disminuye
respecto al GN para los gases C1, C2 y C3, donde
C1 presenta una disminucion significativa del 2 %,
atribuido a la presencia de hidrogeno en el combus-
tible [12]; en el caso de C2 y C3 la disminucion es
muy baja, por lo cual dichos gases no generarian
impactos negativos sobre la eficiencia; finalmente
en el caso de C4 se logra un aumento del 0,4 %,
debido a la presencia de hidrocarburos de alto
poder calorifico y a la ausencia de hidrogeno.
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Fig. 6. Efecto del GR sobre la eficiencia del proceso

Fuente: elaboracién propia.

3. CONCLUSIONES

La simulacion de las mezclas combustibles de GR
en Aspen Hysys ayud¢ a valorar las caracteristicas
de la combustion, mediante la variacion de la com-
posicion del combustible, permitiendo establecer
las variables que afectan la combustién. De esa
manera se encontré que la presencia de hidrocar-
buros de alto peso molecular en el GR incrementa
la cantidad de aire a utilizar para asegurar la com-
bustién completa, y aumenta las emisiones de CO,
convirtiéndose en una desventaja ambiental.

Igualmente el GR aumenta la temperatura
adiabatica de llama, causando de esa forma un
aumento en las emisiones de NOx y de igual forma
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favorece los mecanismos de falla por corrosion a
alta temperatura; sin embargo, no se encontré una
relacion directa entre la temperatura y el PCI del
GR. Por otra parte las mezclas combustibles eva-
luadas presentan una variabilidad en la eficiencia
respecto al GN, disminuyendo con el aumento en
la concentracion de hidrogeno.

Finalmente los resultados de este estudio po-
nen en evidencia la variabilidad en la temperatura
adiabatica, eficiencia y emisiones que se presenta
al utilizar el GR como combustible, sin embargo
es posible encontrar rangos de composicion en los
cuales se pueda hacer un mejor uso del GR, que
maximice el uso de energia y minimice la genera-
cion de contaminantes.
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