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Resumen 
 

Se inicia el presente documento con una investigación referencial que reúne 
información sobre los diversos tipos de calderas que existen, haciendo énfasis en las 
calderas acuatubulares. Se exponen los sus parámetros de calidad del tipo de combustible a 
utilizar, en este caso Búnker C (“fuel oil Nº 6”), desde una perspectiva internacional, 
nacional y de las normas internas establecidas por la Refinadora Costarricense de Petróleo. 

Se hace mención de los contaminantes atmosféricos provenientes de los generadores 
de vapor a partir de la combustión y de los posibles tipos de aditivos para tratar algunos 
problemas provenientes por el uso de este tipo de combustible, tales como la corrosión de 
las superficies metálicas de la caldera y las emisiones de partículas y de gases 
contaminantes. 

El proyecto tiene como objetivo evaluar los efectos de un aditivo organo – metálico 
aplicado al búnker, en relación con la contaminación producida, en la caldera acuatubular 
de la Liga Agrícola Industrial de la Caña de Azúcar, LAICA, en la Terminal Portuaria de 
Punta Morales. 

Se aplicó un aditivo tipo organo – metálico, el cual, se cree, tiene efectos sobre los 
procesos de combustión, y por ende sobre los productos de esta reacción. El aditivo 
utilizado consiste en una mezcla de componentes, siendo el más importante el óxido de 
magnesio (MgO). Este compuesto es el más recomendado para tratar los problemas que se 
pretenden controlar. Se inyecta una cantidad de aditivo deseada a la línea del búnker y, una 
vez dentro de la caldera, ocurre una etapa de estabilización de óxido de magnesio dentro de 
ella, que puede tardar de uno a cuatro días, según la cantidad de aditivo aplicada y la dosis 
anterior. El contenido de magnesio en las partículas recolectadas se monitorea día a día y 
con ello es posible determinar el momento en que las variables a medir se encuentran 
estables. 

Las emisiones de partículas por la chimenea, así como los gases de la combustión, 
tales como el dióxido de azufre, los óxidos de nitrógeno, hidrocarburos, dióxido y 
monóxido de carbono y trióxido de azufre, este último asociado a la acidez dentro de la 
caldera son registrados cada día. 

El muestreo de las partículas emitidas se realizó mediante un ciclón, colocado en la 
chimenea, sobre el economizador. Las mediciones de los gases desprendidos por la 
chimenea se realizaron con un analizador de gases marca Kane. La concentración de 
trióxido de azufre en la chimenea se estudió mediante la medición del pH de las partículas 
recolectadas. El trióxido de azufre es un gas inestable que reacciona fácilmente con la 
humedad en la chimenea, produciendo ácido sulfúrico, por lo que si se evalúa la acidez 
(medición de pH) puede determinarse, en forma relativa, el efecto del aditivo sobre ese gas. 

Los datos obtenidos para cada corrida se promediaron y analizaron, utilizando para 
ello aquellos datos en los que las condiciones, para cada dosis de aditivo, se han 
estabilizado en la caldera. 

Para determinar la existencia de algún efecto del aditivo utilizado, sobre las 
emisiones de los gases mencionados y sobre la emisión de las partículas se realizó un 
análisis estadístico mediante el modelo de k tratamientos, el cual consiste en detectar 
diferencias significativas entre las medias de las variables estudiadas, al utilizar diversas 
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cantidades de aditivo, y con ello decidir si se reducen o no, los problemas de 
contaminación. 

El diseño estadístico permitió determinar que existen diferencias significativas entre 
las medias correspondientes a la variable de trióxido de azufre, puesto que se obtuvo, del 
análisis sobre los valores de pH reportados que, al menos una de los promedios obtenidos 
es diferente. Puede asegurarse entonces, que el aditivo tiene un efecto importante sobre esa 
variable. Por otro lado, no hay suficiente información estadística para afirmar que el aditivo 
tenga efectos importantes sobre las otras variables y se recomienda realizar más 
investigaciones al respecto, principalmente sobre la variable de hidrocarburos, pues parece 
sufrir alguna influencia del aditivo. 
 Al aplicar una dosificación próxima a 10 litros diarios de aditivo en la caldera, 
pueden controlarse los problemas de acidez y emisiones de trióxido de azufre. Sin embargo, 
se recomienda realizar nuevas experimentaciones, a fin de definir la dosis que brinda los 
mejores resultados. 
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Capítulo 1 

Introducción 

 
La contaminación atmosférica constituye un gran problema actualmente, para la 

vida vegetal, animal, y sobre todo para el ser humano. Uno de los mayores contribuyentes a 

esta situación es la emanación de gases que se desprenden de las calderas industriales. Los 

procesos de combustión en ellas, no son altamente eficientes, de ahí que se emiten a nivel 

mundial, grandes cantidades de partículas no quemadas, hidrocarburos sin reaccionar, 

dióxido y trióxido de azufre, este último en menor grado, dióxido y monóxido de carbono y 

óxidos de nitrógeno, principalmente monóxido de nitrógeno. 

Todas esas emanaciones favorecen al ensuciamiento del aire, a la destrucción de 

edificaciones, a la erosión de suelos, a la generación de lluvia ácida y al calentamiento 

global, pues al emitirse gases en cantidades exageradas, tal como dióxido de carbono, se 

impide la salida de los rayos solares que llegan a la Tierra, elevando la temperatura del 

globo. 

Ante la amenaza que esto representa, se han dictado Reglamentos de carácter 

Nacional e Internacional, para controlar las emisiones contaminantes de las fuentes fijas, 

tales como las calderas industriales. Las industrias, hacen intentos por reducir sus niveles 

de contaminación atmosférica, mejorando la combustión y aprovechando al máximo los 

recursos. Sin embargo, siempre hay factores difíciles de corregir, tal es el caso de los 

quemadores que operan con aceites residuales, también denominados “fuel oils”. 

Los combustibles residuales o “fuel oils” provienen de la destilación y partición 

térmica del petróleo,  constituyen la parte más pesada del proceso, por lo cual se extraen de 

la base de una columna rectificadora. Por ser la fase más pesada, poseen una viscosidad 

elevada y un gran contenido de contaminantes, esto los convierte en combustibles de costo 

relativamente bajo en comparación con el de la gasolina o el diesel. De ahí que la mayoría 

de los generadores de vapor operen con ellos. 

El más conocido de los aceites residuales es quizá, el Búnker C, o “fuel oil Nº 6”, 

como lo establece la Sociedad Americana de Pruebas de Materiales, ASTM. Éste contiene 
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fracciones importantes de metales como vanadio y sodio, los cuales actúan catalizando las 

reacciones que causan corrosión en las calderas; azufre el cual reacciona con el oxígeno 

para la combustión, generando gases contaminantes, entre otros. Su dificultad para fluir 

causa obstrucciones en los tanques de almacenamiento, tuberías y equipos, y se requiere de 

atomización buena para disminuir el tamaño de las partículas del búnker, aumentando el 

área de superficie del mismo, esto garantiza un contacto adecuado con el oxígeno para 

llevar a cabo la combustión, pues de no ser así, generaría grandes cantidades de partículas 

sin quemar. 

La investigación realizada tiene su base en la búsqueda de una opción para reducir 

el impacto al ambiente causado por las emisiones contaminantes, producto de la 

combustión en las calderas, mediante la caracterización y clasificación de un aditivo que se 

añada al combustible mencionado, para evaluar sus efectos sobre la contaminación 

atmosférica proveniente de una caldera acuatubular. 

Los aditivos empleados, en combustibles, con fines de reducción de contaminantes 

en las calderas son por lo general, óxidos de metales tales como cobre, magnesio, zinc, 

aluminio, manganeso, o bien, mezclas de magnesio y aluminio. Pueden encontrarse en 

forma de suspensión, líquidos o en forma sólida fácilmente soluble en el combustible. En 

este caso se utilizó un aditivo líquido, con base en óxido de magnesio. 
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Capítulo 2 

Generalidades sobre calderas 
 

2.1  Principios y funcionamiento 

 Las calderas, en términos generales son dispositivos utilizados para la producción de 

vapor en los procesos industriales, ya sea como proporcionadores de fuerza o bien como 

medio de calefacción. En las calderas, el calor se transmite desde una fuente externa, como 

la combustión, a un fluido también contenido en ellas.  

 La caldera, propiamente, es el cuerpo que da forma al recipiente y aquellas 

superficies sobre las que ocurre la convección. La unidad que comprende al hogar (cámara 

donde ocurre la combustión) y a la caldera se denomina generador de vapor. Sin embargo, 

bajo el término “caldera” se sobreentiende que se trata de una unidad generadora de vapor, 

más aún si el hogar está autocontenido en ella. [Shield, 1978] 

 La producción de calor depende directamente de factores como: 

1) Grado de la combustión: si se consume o no todo el combustible y si se logra la 

combustión completa. 

2) Superficie de calefacción: a través de la cual ocurre la convección, a mayor superficie 

mayor sería el calor transmitido. 

3) Circulación: de los gases de combustión y del vapor dentro del aparato. 

4) Distribución de la superficie: es decir, el área en la que ocurren los procesos de 

radiación y convección. 

Cuando ocurre la combustión sus productos deben removerse, ya sea por tiro 

natural, como en una chimenea, por tiro forzado o por tiro inducido mediante un ventilador. 

Las calderas además, pueden estar equipadas con sobrecalentadores si se desea calentar el 

vapor a una temperatura superior a la de saturación y con recalentadores, si el vapor se 

emplea más de una vez. También se puede contar con dispositivos antiespumantes y otros 

mecanismos que eliminen el agua líquida arrastrada por el vapor, para asegurar un vapor 

seco. [Florencio, 1969] 

La energía liberada por la reacción de combustión, entre el oxígeno y el 

combustible, se transfiere como calor al agua también contenida en la caldera, la cual sufre 
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un aumento de temperatura. Una vez que el agua alcanza su punto de ebullición se 

convierte en vapor y, por la diferencia entre las densidades del vapor y el agua el primero 

asciende y se acumula en la parte superior de la caldera. Se sugiere no alimentar agua dura 

al sistema de vapor, por lo que ésta se somete a un tratamiento químico previo para 

eliminar las impurezas tales como sales solubles, las cuales se expulsan mediante  

dispositivos de purga. [Méndez, 1985] 

 También pueden instalarse desaireadores con el fin de eliminar el oxígeno presente 

en el agua de alimentación. 

 

2.2 Clasificación de calderas según su tipo 

Las calderas se clasifican de diversas maneras, ya sea por sus características, presión, 

uso, tamaño, materiales de construcción, etc. Sin embargo, la más significativa es su tipo. 

Existen cuatro tipos generales y cada uno de ellos presenta diversas subclasificaciones, 

según se muestra en la figura 2.1   

 

 
Figura 2.1. Clasificación de las calderas según su tipo 
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 Calderas de Acero 

-     Calderas del tipo pirotubular 

 También se conocen como calderas de tubos de humo, pues los productos gaseosos 

de la combustión fluyen por ellos. El fogón puede ser externo o interno y, en el último caso, 

horizontales o verticales. Sus tamaños van de 4,0 kW a  745 kW de vapor (5 a 1 000 HP) y 

operan a presiones hasta 1,70 MPa (250 psig). Estas calderas se encuentran limitadas por su 

tamaño y la adaptabilidad del diseño. No obstante, poseen un gran volumen de 

almacenamiento de agua y compensan los efectos de repentinas fluctuaciones en la 

demanda de vapor, aún cuando alcanzar la presión de trabajo requiere de mucho tiempo 

desde un arranque en frío, debido a su gran contenido de agua. [Shield, 1978] 

 El diseño de estas calderas contempla tubos en posición horizontal, inclinada o  

vertical y pueden contar con uno o más retornos. El cuerpo es normalmente cilíndrico y en 

ocasiones ovalado, con cabezales en los extremos. En ambos casos, los tubos se colocan 

dentro de los cabezales y el nivel de agua sobre ellos ronda los 5 cm. El espacio 

comprendido sobre el nivel del agua se conoce como la cámara de vapor. Los tubos poseen 

diámetros entre 51 mm y 102 mm, los cuales pueden aumentar en 25 mm por cada 1,20 m 

de aumento en su longitud. Las calderas de este tipo presentan la descarga del vapor por la 

parte superior, a velocidades inferiores de 9,14 m/s con el fin de no arrastrar agua líquida. 

[Shield, 1978] 

Las calderas pirotubulares pueden ser: verticales de cabezal sumergido, horizontales 

de retorno, de fogón corto, compactas, y tipo escocesas, éstas últimas muy populares 

cuando se trata de calderas generadoras de fuerza y dotadas de varias secciones de retorno 

(dos, tres y hasta cuatro). [Shield, 1978] 

 

-    Calderas del tipo acuatubular 

 Estas calderas presentan una subclasificación pues las hay horizontales, de tubos 

rectos y de tubos curvados. Son exclusivas para operar a presiones elevadas, aún más que 

las pirotubulares y capacidades mayores a 7 000 kg/h de vapor. [Shield, 1978] 

 Las calderas acuatubulares presentan facilidades para contrarrestar los efectos de 

expansión por diferenciales de temperatura, que de otra forma requerirían espesores mucho 

5



 

más gruesos para diámetros tan grandes, que soporten las presiones a las cuales se somete 

la caldera; los elementos componentes en ellas son de menores dimensiones, factores que 

las hacen más convenientes y seguras para capacidades grandes y presiones mayores. 

 Una caldera acuatubular se compone de tubos y domos; los tubos sirven para 

interconectar los domos. Los domos funcionan como almacenamiento para el agua líquida 

(en el domo inferior) y el vapor (en el domo superior), no requieren superficie tubular de 

calefacción, por lo que se fabrican en diámetros mucho menores que los cilindros de las 

calderas pirotubulares y, es por esto que soportan presiones más altas. 

 La circulación de agua dentro de estas calderas por lo regular es natural, aunque 

existen diseños especiales de circulación forzada o controlada. Los diseños también varían 

según los tubos sean rectos o curvos, estos últimos presentan mejores características de 

presión y temperatura y con ello un rendimiento alto, superior al de las calderas 

acuatubulares de tubos rectos. El costo inicial de una caldera tipo acuatubular pequeña es 

más alto que el de una de tamaño equivalente de tubos de humo. Sin embargo, al presentar 

mayor eficiencia, el costo inicial puede compensarse. Esta eficiencia alcanza del 78 al 80 % 

sin necesidad de sobrecalentadores y economizadores. [Shield, 1978] 

 

Caldera acuatubular horizontal de tubos rectos 

El diseño es sencillo, presenta pérdidas bajas en el tiro, permite visibilidad de cada 

tubo de extremo a extremo, los tubos pueden reemplazarse fácilmente, se requiere poca 

altura del cuarto de calderas, permite accesibilidad a todos los componentes para su 

inspección y limpieza manual del lado del fogón. Sin embargo, presentan una serie de 

desventajas pues tienen una superficie limitada para la liberación de vapor, dificultando la 

separación entre el agua y el vapor, en especial durante periodos de consumo alto, el 

coeficiente de evaporación está limitado por una circulación interna relativamente baja y 

una distribución circulatoria mala. [Pull, 1977] 

Las calderas de tubos rectos poseen en los cabezales, tapas de forma elíptica, 

construidas en acero forjado y  conocidas como “tortugas”, las cuales permiten remover los 

tubos para limpieza o cambio de los mismos cuando sea necesario. [Shield, 1978] 
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Las calderas de este tipo se adaptan tanto a los aceites combustibles como a gas, 

carbón, bagazo o leña. La alimentación puede ser manual o mecánica y el control sobre la 

combustión es, usualmente, manual. 

Algunos diseños especiales para calderas acuatubulares de tubos rectos son: calderas 

de cabezal de caja, de cabezal seccional, de domo longitudinal, de domo transversal y las 

calderas portátiles con hogar de caja de tubos rectos. [Shield, 1978] 

 

Caldera acuatubular horizontal de tubos curvados 

 Estas calderas ofrecen mayor economía en su fabricación y operación debido 

al uso de soldadura y aceros mejorados, frente a las calderas de tubos rectos, tienen mejor 

acceso para inspección, limpieza y mantenimiento, trabajan con mayor capacidad de 

evaporación y entregan vapor más seco. La caldera de tubos curvados es un vaporizador 

rápido; al presentar un volumen reducido reacciona rápidamente a las fluctuaciones de 

carga en comparación con su capacidad generadora de vapor. [Shield, 1978] 

Las calderas con tubos curvados se forman especialmente por domos, o domos y 

cabezales interconectados por los tubos curvados. Pueden contar con dos, tres y hasta 

cuatro domos (véase figura 2.2). 

           
                                      (a)                                                            (b) 

Figura 2.2. Caldera Acuatubular de tubos curvados, (a) de dos domos, (b) de cuatro domos. 

[Shield, 1978] 
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Las calderas de tubos curvados son por excelencia unidades de domos múltiples, 

uno abajo y el resto en la parte superior. Aunque la caldera tipo “A” es la excepción ya que 

posee dos domos abajo y uno en la parte superior. [Shield, 1978] 

El domo inferior es un domo de sedimentos y posee una purga, los superiores son 

domos de agua y vapor, aunque en momentos dados uno podría llenarse de agua. Para 

purificar el vapor se cuenta con separadores de vapor (elementos internos en los domos). 

Los tubos pueden disponerse verticales o inclinados dentro de la cámara de combustión o 

bien, formar paredes de agua, apoyados sobre muros refractarios. [Pull, 1977] 

La circulación del vapor y del agua en las calderas acuatubulares de tubos curvados 

se explica en la figura 2.3. 

 

 
Figura 2.3. Circulación de agua en las calderas acuatubulares. [Shield, 1978] 

  

Las calderas de tubos curvados se adaptan para operar con aceites combustibles, 

gases, carbón, bagazo o leña. Por otro lado, pueden clasificarse como calderas de 

circulación natural o de circulación forzada. Ambos tipos son muy similares entre sí, 

difieren únicamente en su superficie de evaporación, según se detalla a continuación. 
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Caldera acuatubular de tubos curvados con circulación natural 

La densidad del agua disminuye al calentarse. El vapor, al ser mucho más ligero 

que el agua, se eleva rápidamente mediante movimientos que ocasionan turbulencia y 

circulación. 

La circulación natural presenta una tendencia de calentamiento desigual, a causa 

de su circulación, pero los movimientos y la turbulencia se alcanzan rápidamente, tan 

pronto como el calor forma vapor en los tubos, las burbujas ocasionan turbulencia y 

agitación a lo largo de los mismos. Como el proceso ocurre naturalmente, no es posible un 

control completo sobre él y la velocidad del agua al entrar a los tubos debe ser mínima. 

[Pull, 1977] 

    

Caldera acuatubular de tubos curvados con circulación forzada 

Las calderas de circulación forzada requieren de una bomba para forzar ya sea al 

agua o al vapor a circular en el interior, independientemente de las tendencias de la 

circulación natural. Una caldera de circulación forzada presenta la ventaja de que, aún con 

presiones altas de operación, no genera inestabilidad en la circulación. Su flexibilidad en la 

operación, al no depender de la circulación natural (y sus características de inercia), permite 

un calentamiento rápido y cambios repentinos de carga (reduce el tiempo muerto) 

permitiendo obtener vapor de calidad elevada con una velocidad adecuada entre el vapor y 

el agua, en ellas se logra una temperatura general más uniforme, eliminando las zonas 

calientes y frías, ya que permite la circulación efectiva durante el arranque y operación, sin 

depender de la presión. [Pull, 1977] 

Por otro lado, las calderas de circulación forzada presentan algunas desventajas, 

como: poseer capacidad de almacenamiento interno baja y con ello fluctuaciones de carga, 

requieren de mucho equipo auxiliar debido a la demanda alta de bombeo, originan 

problemas de empaques en las bombas, requieren de un control automático adecuado, 

indispensable para controlar todas las fluctuaciones, lo cual es costoso y sujeto a fallas 

mecánicas y eléctricas. [Pull, 1977] 
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 Calderas de cuerpo de acero 

Corresponden a un simple tanque cerrado que contiene agua, sobre el cual actúa una 

fuente de calor. La forma cilíndrica le permite soportar la presión y el fondo del cilindro 

actúa como superficie de calefacción. En su estructura pueden contener tubos perforados 

donde el vapor y el agua entran en contacto, o bien, una serie de placas en las cuales el agua 

cae en forma de cascada. [Shield, 1978]   

 

 Calderas de hierro colado 

Estas calderas se usan principalmente para sistemas de calefacción, por lo que 

corresponden a calderas de presión baja. Por lo general presentan costos más altos que los 

de calderas pirotubulares equiparables. Sin embargo, se caracterizan por sus excelentes 

condiciones de seguridad, costo de mantenimiento bajo y larga durabilidad. Poseen cámara 

de combustión grande, los retornos para el flujo de gases son amplios, las pérdidas en el tiro 

son reducidas, la chimenea es de altura relativamente baja, la superficie de calefacción es 

grande en comparación con su volumen de agua y brindan eficiencias altas. [Shield, 1978] 

 

 Calderas de diseño especial 

Corresponden a un grupo de calderas que se construyeron con ciertas 

modificaciones respecto a los diseños normales, ya sea por presentar tamaños o materiales 

especiales, condiciones particulares de operación según el tipo de combustible, entre otras. 

Dos de ellas son las calderas miniatura y las calderas de paquete. [Shield, 1978] 

  

Sin importar el tipo de caldera, la mayor consideración debe ser su capacidad, ya 

que ésta se encuentra limitada al tamaño y forma de la superficie de calefacción y en mayor 

grado a la cantidad de combustible que puede quemarse en el fogón, el cual depende del 

volumen del hogar y del equipo para la combustión. 

 Las superficies en contacto con el agua están expuestas a incrustaciones, sedimentos 

o lodos, los cuales tienden a sobrecalentarse y quemarse. Por su parte, las superficies en 

contacto con el fuego están expuestas a la corrosión, a la fragilidad cáustica y a fenómenos 

similares. 
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Ambos problemas representan la pérdida de energía en los generadores de vapor. 

Los cuadros 2.1 y 2.2 muestran los efectos generados. Todos los elementos de la caldera 

están afectados por el calentamiento y el enfriamiento en periodos continuos y en 

consecuencia a dilataciones y contracciones.  

 

Cuadro 2.1. Efecto de los depósitos de hollín en la transferencia de calor [SETEC S.A., 2005] 
Hollín en tubos de 

caldera Pérdida de calor Aumento en consumo de 
combustible 

0,8 mm 12 % 2,5 % 
1,6 mm 24 % 4,5 % 
 3,2 mm 47 % 8,5 % 

 

Cuadro 2.2. Efecto de las incrustaciones en la transferencia de calor [SETEC S.A., 2005] 
Incrustación en tubos de 

caldera Pérdida de calor Aumento en consumo de 
combustible 

0,8 mm 8 % 2,0 % 
1,6 mm 12 % 2,5 % 
3,2 mm 20 % 4,0 % 

 

La eficiencia en las unidades generadoras de vapor depende, además de la suciedad 

que pueda generarse con el tiempo, de otros factores, como: características de diseño de la 

caldera, combustible utilizado, tipo de quemador y condiciones de operación. No obstante, 

la eficiencia máxima se asocia a factores controlables como el exceso de aire, la 

temperatura de los gases de combustión, combustiones incompletas, mantenimiento 

defectuoso y operaciones a baja capacidad. 

El aire en exceso se utiliza para garantizar la combustión completa, pero este exceso 

depende de la composición y propiedades del combustible, temperatura admisible en el 

fogón y del contacto aire – combustible. Un exceso adecuado de aire representa la 

presencia o no de cantidades grandes de partículas que puedan expulsarse por la chimenea y 

de la efectividad de las reacciones que originan los óxidos de azufre, de nitrógeno y de 

vanadio.  

Otro factor que afecta la eficiencia en un generador de vapor es su purgador. “Este 

debe permitir la descarga de condensado desde la línea del vapor al retorno, sin permitir el 

escape de vapor vivo”. [González, 2005] 
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Cuando el vapor proveniente de la caldera no presenta gran contenido de humedad, 

éste realiza su trabajo más económica y eficientemente. Para esto, la cantidad del 

condensado en el purgador, o bien, el tamaño de la purga, puede variar. Además, el 

condensado puede encontrarse a la temperatura del vapor (tan pronto como se ha formado) 

o a una temperatura inferior (desprendiendo algo de calor sensible en el proceso). 

El dimensionamiento del purgador depende de las presiones máximas, del trabajo 

del vapor y del condensado, de las temperaturas, del flujo, etc. Además, la purga debe 

favorecer también otros aspectos como eliminar el aire al mismo tiempo que permita un 

buen rendimiento térmico y una fiabilidad alta. La eliminación del aire se hace para 

acelerar el calentamiento pues el espacio sería ocupado completamente por el vapor. 
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Capítulo 3 

Combustibles y proceso de combustión 
 
 Las calderas operan según los tipos de combustibles existentes y, los fenómenos que 

ocurren durante la combustión dependen directamente de la composición y de la estructura 

de los mismos. El proceso eficiente de la combustión, por su parte, está ligado a una serie 

de factores tales como la cantidad de oxígeno proporcionada para la reacción y el tiempo de 

residencia, entre otros, los cuales se detallarán más adelante.   

 
3.1   La combustión en los generadores de vapor 

El objetivo de la combustión, al referirse a los hogares, es el de proporcionar calor 

uniforme y regulado por parte de un combustible, por ejemplo búnker C, como es el caso de 

este estudio, para transmitirlo a un medio que lo absorba, tal como agua. 

Se debe suministrar una cantidad exacta de oxígeno por unidad de peso de 

combustible, para que se realice la combustión completa; cantidades insuficientes 

conducirían a la combustión incompleta, es decir, a la quema ineficiente del combustible 

desaprovechando gran parte del mismo y generando un contenido alto de hollín. Por otro 

lado, una cantidad excesiva favorecería la oxidación de otras sustancias presentes (azufre, 

nitrógeno, sodio y vanadio, etc.), generando gases y depósitos no deseados, los cuales 

contribuyen a la contaminación y a los problemas corrosivos. 

El aire teórico es la cantidad mínima de aire capaz de proporcionar el oxígeno 

suficiente para la combustión completa del carbono, es decir, la cantidad estequiométrica de 

éste para que ocurra una combustión completa. [Van Wylen, 1980] 

La primera etapa para que ocurra la combustión es la disociación del oxígeno (O2) a 

su forma atómica. Para esto se requiere de una gran cantidad de energía y una buena 

distribución del calor. El éxito de esta primera etapa conducirá a una reacción efectiva entre 

el carbón y el oxígeno y con ello se reduciría la temperatura requerida para la misma. 

[Corpuz, 1998] 

Aún con la proporción correcta de la mezcla aire – combustible, según Van Wylen 

(1980), “la razón teórica entre la masa o moles de aire teórico y la masa o moles de 
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combustible”, se debe dar el tiempo necesario para que el combustible arda completamente 

y la temperatura del hogar debe ser tal, que mantenga la combustión. 

 Se entiende por combustión, a la combinación violenta, con desprendimiento de luz 

y calor, del oxígeno del aire con el carbono, hidrógeno, azufre y nitrógeno en proporciones 

de peso determinadas o bien, por átomos, de modo que por cada átomo de carbono se 

requieren dos de oxígeno para lograr la combustión completa a dióxido de carbono (CO2). 

Si la cantidad de oxígeno es insuficiente, entonces ocurre la combustión incompleta que, 

podría generar monóxido de carbono (CO) y otros gases indeseables.  

En la práctica no es posible tener una combustión completa ni con las proporciones 

“ideales” químicamente correctas. Para esto debe suministrarse una cantidad mayor de aire 

que el teórico, es decir, un exceso de aire. Debe tenerse en cuenta que la combustión 

incompleta se debe no sólo a cantidades de aire insuficientes, sino también, a la mezcla 

inadecuada del combustible con el oxígeno y a una temperatura muy baja para mantener la 

combustión. 

 

3.2    Clasificación de los combustibles 

Antes de operar una caldera industrial es de importancia conocer el manejo y los 

métodos de almacenamiento del combustible a utilizar. Para esto deben definirse los tipos 

de combustible existentes para operar un generador de vapor, así como sus características 

principales. Los combustibles para generar energía en forma de calor en las calderas 

industriales pueden ser: gaseosos, líquidos o sólidos. [BETZ, 1980] 

 

3.2.1   Combustibles gaseosos 

  Los combustibles gaseosos, en principio, requieren de gran cuidado durante su 

almacenamiento, ya que debe garantizarse la resistencia a fugas. Deben controlarse los 

niveles de ciertos contaminantes contenidos en ellos, principalmente si se trata de 

combustibles sucios como gas de refinería y otros provenientes de procesos de combustión 

como el monóxido de carbono, ya que el grado de contaminación depende de los 

contaminantes presentes en su composición antes de quemarlo. 
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3.2.2   Combustibles sólidos 

 Los combustibles sólidos, tales como carbón, madera y desechos sólidos entre otros, 

presentan dificultades de manejo debido a sus dimensiones, por lo cual es necesaria la 

pulverización de los mismos. Mantienen contenidos considerables de humedad, pueden 

sufrir combustiones espontáneas y requieren de sistemas adecuados para el control de 

cenizas, etc.  

En este caso los equipos de almacenamiento, manejo y preparación dependen de las 

características de cada combustible sólido en particular. 

 

3.2.3   Combustibles líquidos 

 Los combustibles líquidos pueden ser aceites livianos, pesados, residuales, etc. 

Normalmente, los combustibles líquidos se componen de una mezcla de hidrocarburos tales 

como parafinas, olefinas, naftalenos y anillos aromáticos; no obstante, las composiciones 

son muy variables de uno a otro. 

Debido a la obtención difícil de suficiente combustible existe una gran variedad de 

aceites residuales, los cuales presentan problemas de manipulación. Algunos de esos 

problemas son: la humedad, que genera problemas corrosivos en la interfase aceite – agua, 

propicia la pérdida de material y el desarrollo de colonias bacterianas, el flujo del 

combustible se vuelve discontinuo, aumenta la energía requerida para la combustión, podría 

causar choques térmicos y los consecuentes daños en el material refractario; la viscosidad 

alta, y por ende la resistencia a fluir, incrementa la carga de las bombas del proceso y se 

favorece al crecimiento de entidades biológicas; el contenido elevado de impurezas 

aumenta las obstrucciones de los equipos y también presenta problemas por formación de 

lodos, los cuales ocupan espacio dentro de los tanques de almacenamiento y líneas, 

reduciendo el espacio para combustible, además aumentan la caída de presión y causan 

discontinuidad del flujo. 

Un sistema adecuado de agitación permite que los lodos permanezcan en 

movimiento evitando su asentamiento, además el combustible no debe almacenarse durante 

periodos largos, superiores a los siete días. [BETZ, 1980] 
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La eficiencia se favorece cuando se mantienen los lodos dispersos, pues el flujo es 

continuo, la combustión se lleva a cabo con mayor facilidad, se maximiza el espacio en los 

tanques de almacenamiento, se disminuye la carga de bombeo y se reduce el exceso de aire 

para la combustión. Este último de gran importancia, ya que de no ser así, se presentarían 

temperaturas altas, contribuyendo al proceso corrosivo, debido a los estados altos de 

oxidación de los óxidos de vanadio. [BETZ, 1980] 

   

3.3    Aceites residuales 

Los aceites residuales provienen de la destilación y partición térmica del petróleo. 

Corresponden al material pesado, en el fondo de la columna. Al poseer viscosidad alta y 

presentar una textura pastosa favorecen la formación de grumos. Debido a eso y a que 

poseen materias suspendidas se utilizan filtros no muy finos, pues retrasarían el flujo y 

podrían atascarse con facilidad. La limpieza frecuente es un factor de importancia para no 

limitar el desplazamiento del combustible dentro del proceso. 

Las especificaciones expuestas por la Sociedad Americana de Pruebas sobre 

Materiales (ASTM) en su designación D 396-05, cubre todos los grados de “fuel oil” que se 

pueden aplicar a calderas. En ella se sugiere el uso de precalentamiento para combustibles 

pesados como el “fuel oil Nº 6”. Se establece que la mezcla de hidrocarburos debe ser 

homogénea y encontrarse libre de ácidos inorgánicos, o cantidades excesivas de sólidos o 

materias fibrosas extrañas. 

Para la Sociedad Americana, los “fuel oil” se clasifican por clase según sean 

destilados o residuos, y por grado mediante un número. El conocido, comúnmente, como 

Búnker C corresponde a un aceite residual (por su clase), obtenido del fondo de la torre de 

destilación y, al grado 6, de ahí su nombre: “fuel oil Nº 6”. [ASTM, 2005] 

Estos combustibles, por ser productos diversos derivados del petróleo, pueden 

constituirse por mezclas de hidrocarburos alifáticos (cadena abierta) y aromáticos (benceno, 

xileno, tolueno). Pueden contener además nitrógeno, azufre y otros como vanadio, cenizas, 

agua, etc. los hay de muchos tipos, pero en este estudio se analizará el búnker C. 

El búnker C se utiliza mucho en las industrias por su costo, relativamente bajo 

comparado con otros combustibles, como diesel o gasolina. Por su viscosidad alta requiere 
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precalentamiento en el tanque de almacenamiento para ser bombeado y otro calentamiento 

adicional en el quemador si se desea atomizar. La especificación ASTM establece además 

que, el “fuel oil” residual debe presentar niveles de azufre bajos. 

 Al seleccionar el sistema de bombeo necesario que impulse al aceite residual, debe 

considerarse por anticipado el contenido de los sólidos suspendidos en el mismo y se 

evalúa, si es del caso, algún aditivo aplicable que, le dé fluidez al combustible, y que 

también brinde protección al sistema en general, pues hay que tener en consideración que 

algunos aditivos favorecen al incremento de sólidos suspendidos. 

 La presencia de cenizas provenientes del combustible causa depósitos e 

incrustaciones sobre aquellas superficies en contacto con el mismo. Un aceite residual con 

un contenido superior al 0,05 % de cenizas se considera con contenido alto de ceniza, en 

tanto que aquellos con contenidos inferiores al 0,02 % se tratan como combustibles de 

contenido bajo. El cuadro 3.1 muestra los datos de análisis típicos para aceites combustibles 

con contenido de ceniza alto, medio y bajo. 

Como situación particular, por lo general, los aceites combustibles con contenido de 

cenizas medio y alto presentan también niveles altos de azufre (superior al 1 %). Por otro 

lado y, a pesar de la importancia sobre el control del contenido de azufre, representan un 

problema mayor los combustibles con relaciones menores a 10:1 en su contenido 

vanadio/sodio, por los problemas corrosivos que generan. [BETZ, 1980] 

El vanadio, dentro de la caldera reacciona con el oxígeno y forma óxidos de 

vanadio. El sodio también reacciona con el oxígeno y con el trióxido de azufre dando 

origen a óxidos inestables que pueden causar incrustaciones y corrosión dentro de la 

caldera.  

El diseño de los quemadores también juega un papel importante en la reducción de 

los problemas que causa el uso de los aceites residuales. Se deben incorporar parámetros 

que permitan operar a condiciones estándar durante periodos largos como: la velocidad del 

gas de combustión, el espaciado de tubos y la temperatura del gas de salida del quemador, 

etc. [Pull, 1977] 
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Cuadro 3.1. Análisis típico de aceites residuales, según el contenido de ceniza [Adaptado de 
Laboratorios BETZ, Inc., 1980] 

 Contenido de Ceniza 
Características Alto Medio Bajo 
Gravedad específica a 15º C 0,9548 0,9944 0,9285 
Viscosidad a 50º C, SSF * 240 200 100,5 
Poder calorífico, kW h/m3 11,43 11,79 11,45 
Sedimentos y agua, % 0,1 0,4 0,1 
Sulfuros, % 1,93 2,26 0,62 
Ceniza, % 0,06 0,04 0,02 
Vanadio, % 363 70 6 
Sodio, % 16 50 9 
Níquel, % 48 19 14 
Aluminio, % 9 1 10 
Hierro, % 12 3 1 
* La viscosidad se mide normalmente como SSF, Segundo Saybolt Furol 
 

3.3.1   Efectos de los aceites residuales sobre la salud 

Según la Agencia para Sustancias Tóxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR), 

se definen los aceites combustibles como: “mezclas de líquido producto del petróleo, y su 

uso principal es como combustibles. Beber o respirar aceites combustibles puede causar 

nauseas o efectos al sistema nervioso, irritación de ojos, aumento de la presión sanguínea, 

dolor de cabeza, pérdida de apetito, sensación de mareo, incoordinación, pérdida de 

concentración. Sin embargo, bajo condiciones de uso normales es improbable que causen 

daño”. [ATSDR, 1996] 

Los aceites combustibles son mezclas líquidas de color amarillento a pardo claro, 

provenientes del petróleo crudo. Algunas de las sustancias químicas componentes en ellos 

pueden evaporarse con facilidad y otras disolverse en agua, algunas pueden adherirse a 

partículas de agua para eventualmente depositarse en el fondo. Algunos compuestos en los 

aceites combustibles pueden degradarse lentamente por el aire, el agua, la luz solar o por 

microorganismos, o bien acumularse en plantas o animales. 

La Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC) ha determinado 

que ciertos aceites combustibles como las fracciones pesadas (fuel oil Nº 5 y Nº 6) podrían 

producir cáncer en los seres humanos. No obstante, la Agencia indica que es improbable 

que las exposiciones ocupacionales a ellos durante la refinación del petróleo crudo causen 
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cáncer. Instituciones como la Administración de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA), 

la Oficina de la Salud y Seguridad de la Fuerza Aérea (AFOSH) y el Instituto de Salud y 

Seguridad Ocupacional (NIOSH) de los Estados Unidos, coinciden en que el nivel de 

exposición permisible para estas sustancias es de 400 ppm en una jornada de 8 horas 

diarias, 40 horas semanales. [ATSDR, 1996] 

 

3.3.2   “Fuel oil Nº 6”, búnker C 

 Este combustible residual de la destilación y partición térmica del petróleo, es 

viscoso y al poseer cierto grado de impurezas exige métodos especiales para utilizarlo. 

Como ya se mencionó, la estandarización para el búnker C, se encuentra en la 

norma ASTM D 396. Debe tenerse en cuenta que las especificaciones técnicas del 

combustible son función de factores como el tipo de equipo utilizado para la combustión,  

de los sistemas operacionales e incluso de las condiciones climáticas locales. 

El búnker C es un combustible muy utilizado en calderas, hornos, plantas eléctricas 

y como combustible marino para barcos. Posee poca presión de vapor, es decir, que no se 

evapora con facilidad. 

La viscosidad no debe ser elevada, pues puede causar impactos negativos sobre los 

sistemas de manejo del combustible tales como bombas, filtros, tuberías y otros, por lo que 

es importante controlar esta propiedad. [ASTM, 2005] 

 

Especificaciones internas para búnker C, RECOPE 

El combustible debe cumplir con parámetros que aseguren la calidad, a lo largo de 

toda la línea de importación: desembarque, almacenamiento, proceso o mezcla, transporte y 

distribución al cliente. Para esto, RECOPE ha establecido un sistema de controles en cuatro 

puntos específicos y así garantizar condiciones aceptables a sus clientes. Estos puntos son: 

control en el puerto de carga, control en el puerto de descarga, control en el oleoducto, y 

control en los planteles. [RECOPE, 2005] 

 En Costa Rica, las especificaciones técnicas para este combustible están asociadas, 

además, a una Normativa Nacional, el Decreto No. 15993 MEIC, Gaceta No. 32 del 14 de 

Febrero de 1985. 
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 El petróleo crudo que llega a la refinería puede ser de dos tipos: liviano, procedente 

de Venezuela, México y Colombia y pesado, que se importa de Venezuela y México. El 

crudo se compone de 82 a 87 % de carbono, 11 a 15 % de hidrógeno, 1 a 3 % de azufre 

elemental, menos del 1 % en nitrógeno como compuestos básicos con el grupo amino, 

menos del 1 % de oxígeno en forma de dióxido de carbono, fenoles, cetonas y ácidos 

carboxílicos, cantidades pequeñas (menores al 1 %) de metales como níquel, hierro, 

vanadio, cobre y arsénico, menos del 1 % de sales como cloruros de sodio, níquel, 

magnesio, y calcio y aproximadamente 0,12 % en cenizas. [Williamson, 2005] 

 El crudo liviano, pasa por un proceso de destilación del cual, por el fondo se obtiene 

el residuo para producir búnker. Este residuo se lleva a un tanque de mezclado de “fuel oil”. 

A este tanque llegan: residuo largo, gasóleo y residuo corto. El producto final es 

denominado “fuel oil Nº 6”, o bien, Búnker C. El combustible formado requiere de 

precalentamiento para prevenir la formación de asfaltenos y parafinas, que podrían obstruir 

filtros y conductos. No obstante, el precalentamiento excesivo aumenta la formación de 

sedimentos cuando el combustible se lleva a 100º C y sufre un enfriamiento posterior, 

aumentando el punto de congelación y variando la tensión superficial. [Williamson, 2005]  

En un sistema de combustión, es la viscosidad el factor que más influye en la 

pulverización del combustible. La viscosidad del búnker desciende aceleradamente con el 

aumento de temperatura y se da una estabilización ligera en el intervalo de 70 a 100º C. 

(Véase anexo I). Una temperatura adecuada facilita el bombeo por las tuberías y permite la 

atomización del combustible. La viscosidad afecta el valor de eficiencia de la combustión 

ya que se requiere un consumo mayor de energía para logar una reacción completa 

Del cuadro 3.2, el valor “residuo Conradson” es un residuo difícilmente 

combustible, que por su naturaleza se emparenta con el carbón. Este parámetro no se 

considera de importancia en la Norma Nacional, no obstante su valor promedio (10,58 %) 

es comparable con valores estándares internacionales. El carbón residual es un indicador de 

la cantidad de humo negro (hollín) que se forma en las chimeneas de hornos y calderas, que 

a su vez podría causar obstrucciones en ellos y en otros equipos. 

La presencia de agua y sedimentos en el búnker le resta poder calórico, causa 

inestabilidad de llama y reduce la temperatura en el hogar favoreciendo el punto de rocío 
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ácido y la corrosión. Los sedimentos generan depósitos en los tanques y filtros. El agua no 

debe exceder el 1 % en volumen para no afectar el poder calórico. Los tanques de 

almacenamiento deben tener 1,5 – 3,0 % de desnivel para favorecer el drenado del sistema. 

[RECOPE, 2005] 

El poder calórico no forma parte de las especificaciones dadas en las normas de 

calidad para el búnker, pero es importante para calcular su costo energético, al igual que la 

densidad, la cual puede variar entre 951 y 986 kg/m3 según se indica en el cuadro 3.2 y es 

importante desde el punto de vista de compra, si el combustible se compra por volumen. 

 
Cuadro 3.2. Características generales para búnker C [RECOPE, 2005] 

Característica Unidad 
Norma 

Nacional, 
Decreto 15993 

Promedio Mín Máx Método 
ASTM 

Densidad (15º C) kg/m3 Reportar 969 951 986  
Temperatura de 
inflamación º C 60 mín 109 82 150 D 93 

Viscosidad 
cinemática, (50º C) ¤ SSF 300 máx 185 131 221 D 445 

Punto de 
escurrimiento º C 15 máx* 0 -12 2 D 97 

Agua y sedimentos % v/v 2 máx 0,21 0,05 1,20 D 2709 
Residuo Conradson % m/m 20 máx* 10,58 8,13 12,60 D 524 
Azufre % m/m 3,0 máx* 2,07 2,16 2,70 D 2622 
Compatibilidad †  - 1 1 1  
Ceniza % m/m 0,2 máx* 0,05 0,01 0,09 D 482 
Poder calórico mínimo 40 MJ/Kg (9 500 Kcal/Kg) 
*Normas Internas de RECOPE 
† Spot test 

¤ La viscosidad se mide normalmente como SSF, Segundo Saybolt Furol 
 

El punto de fluidez (temperatura mínima a la que puede fluir el aceite bajo 

condiciones estándar) es un indicador para detectar posibles problemas de solidificación en 

zonas de temperatura baja y para garantizar un bombeo adecuado del búnker. Se 

recomienda mantenerlo a una temperatura entre 11 y 28º C. El punto de inflamación se 

refiere al calentamiento mínimo requerido por el producto para que ocurra la ignición 

mediante una chispa, en el cuadro 3.2 se muestra un valor medio de 109º C, ofreciendo un 

margen adecuado para efectos de precalentamiento. Ambos son de consideración por 

21



 

razones de seguridad, principalmente en términos de almacenamiento y manejo. Por 

aspectos de seguridad se recomienda mantener una temperatura en los tanques de 

almacenamiento de 14º C por debajo del punto de inflamación. El punto de escurrimiento, 

por su parte, es la temperatura más baja a la cual el combustible puede fluir con un mínimo 

de esfuerzo. Según las normas internas de RECOPE, este parámetro toma un valor máximo 

de 15º C. 

El cuadro 3.3 muestra los contenidos promedio de azufre y nitrógeno en el búnker 

suministrado por RECOPE para el periodo de enero a diciembre del año 2003. La presencia 

de azufre debe controlarse por asuntos de contaminación y problemas corrosivos. El 

contenido de azufre depende de la procedencia del crudo y afecta el precio del mismo, así 

como su tratamiento y el material de los humos. [Solano, 2005] 

 
Cuadro 3.3. Contenido de azufre y nitrógeno en búnker C. Periodo: Ene –  Dic, 2003 

[RECOPE; *CELEQ, 2005] 
Elemento Azufre, % Nitrógeno, % *

Mes Promedio Máximo Mínimo  
Enero 2,50 2,90 2,16  

Febrero 2,56 2,64 2,50  
Marzo 2,33 2,45 2,20  
Abril 2,22 2,24 2,20  
Mayo 2,24 2,28 2,20  
Junio 1,86 2,23 1,72  
Julio 1,78 1,89 1,67  

Agosto 2,64 2,83 2,45 1,08 
Septiembre 1,81 1,90 1,74 1,02 

Octubre 1,67 1,79 1,51 1,03 
Noviembre 1,64 1,74 1,54 1,04 
Diciembre 1,64 1,71 1,57 1,03 
Promedios 2,07 2,22 1,96 1,04 

 

El contenido de ceniza en el búnker, debe monitorearse pues contiene metales como 

vanadio y níquel, los cuales contribuyen a acelerar los procesos oxidativos en los equipos. 

El contenido de vanadio, se valora en promedio, con una concentración de 193 ppm. Sin 

embargo, la norma nacional permite hasta un máximo de 600 ppm. 
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Capítulo 4 

Contaminación atmosférica 
 

La contaminación atmosférica produce daños a edificaciones urbanas en forma de 

corrosión de metales, agrietamiento del caucho, ensuciamiento, erosión de superficies, 

decoloración de materiales, afecta a la vegetación, causa la erosión del suelo, la 

desertificación, aumento en el nivel del mar, el calentamiento global, daños a la salud 

pública, y muchos otros problemas. En este capítulo se tratarán algunas sustancias 

provenientes de los generadores de vapor, causantes de la contaminación atmosférica, y sus 

respectivos efectos. 

 
4.1   Problemas causados por la contaminación atmosférica 

Se define como contaminante toda aquella materia o sustancia, sus combinaciones o 

sus derivados químicos y biológicos, tales como humos, polvos, gases, cenizas, residuos, 

desperdicios y cualquier otro agente que, al incorporarse o adicionarse al ambiente, puede 

alterar o modificar sus características naturales. [Hidalgo, 1997] 

Los contaminantes atmosféricos se clasifican en emisiones primarias y secundarias. 

Las emisiones primarias se emiten como resultado de procesos naturales e industriales y 

corresponden a partículas finas y gruesas (humo, hollín y ceniza), componentes de azufre  y 

nitrógeno, monóxido y dióxido de carbono (de combustiones incompletas y completas) y 

componentes orgánicos. Las emisiones secundarias por su parte, ocurren como producto de 

alguna reacción. Las transformaciones químicas en la atmósfera se generan por reacciones 

de oxidación, reducción y ácido – base. Normalmente comprenden compuestos de carbono, 

nitrógeno y azufre, dando paso a óxido nitroso (NO) y dióxido de nitrógeno (NO2), dióxido 

y trióxido de azufre (SO2 y SO3), o bien, ácido sulfúrico (H2SO4), hidrocarburos 

oxigenados, etc. 

En otros casos, y mediante una serie de reacciones químicas complejas se forma el 

ozono, O3, el más importante de los contaminantes secundarios. Éste utiliza la radiación 

solar como energía de activación y, mediante algunos precursores como hidrocarburos y 
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NOx, principalmente NO2, que absorbe la luz ultravioleta y se descompone en NO y O· 

iniciando el mecanismo de formación de O3. El radical O· reacciona con hidrocarburos, 

liberando más radicales que oxidan el NO a NO2 y favorecen al ciclo. [Hidalgo, 1997] 

 

4.2   Contaminación atmosférica a partir de los generadores de vapor 

Estos contaminantes, según el grado y la permanencia, alteran los procesos 

fisiológicos y el crecimiento de los seres vivos, así como la productividad y la calidad de la 

vegetación, etc. Las emisiones de NOx, por ejemplo, favorecen la producción de humo 

niebla (“smog”) fotoquímico y lluvia ácida. 

Los contaminantes atmosféricos tienen la capacidad de disipar la energía solar de 

onda corta, filtrando la luz solar y favoreciendo la incidencia de enfermedades como cáncer 

de piel. Se modifica el clima, el calor se encierra en las ciudades, la ventilación es menor 

por los obstáculos (edificios), las partículas de contaminantes flotan en el ambiente y el 

calor que todo esto produce favorece a la intensificación de los aguaceros. 

 La lluvia ácida, constituye una amenaza seria en todo el mundo. Se produce cuando 

las emisiones de dióxido de azufre y óxido de nitrógeno procedentes de la combustión de 

automóviles e industrias que emplean combustibles de carbón y petróleo vuelven a caer 

sobre la tierra en forma de precipitación ácida. La lluvia ácida causa contaminación aún en 

zonas escasamente industrializadas, erosión del suelo y pérdida de hojas en árboles y 

plantas. 

El calentamiento global de la atmósfera es otro efecto nocivo de la contaminación 

atmosférica. Se atribuyen, como causas principales, la concentración alta de gases como 

dióxido de carbono y metano en la atmósfera. Esto da paso al efecto invernadero, ya que el 

calor de la Tierra queda atrapado en la atmósfera en lugar de irradiarse al espacio, con lo 

que se produce una elevación de la temperatura atmosférica. Los gases nocivos que se 

liberan a la atmósfera causan también la disminución de la capa de ozono que rodea a la 

Tierra. [Echeverri, 2006]  

Los contaminantes generados por los procesos de combustión pueden clasificarse 

como: 

a) Gases y vapores 
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b) Partículas (sólidas y gotas líquidas) 

c) Humo visible 

d) Contaminantes tóxicos 

 

Las primeras dos categorías son por definición, exclusivas y, sumadas corresponden 

a la masa total de contaminantes emitidos por una fuente. El humo visible, es una porción 

de partículas, pero no se considera cuando se cuantifica la masa de emisiones. No obstante, 

el humo es importante por razones estéticas y además funciona como indicador de una 

combustión incompleta y evidencia un mal intercambio calórico. [Hidalgo, 1997] 

Por supuesto que el nivel de las emisiones depende no sólo de la composición del 

búnker, sino también de los métodos operativos. 

 

a)   Emisión de gases y vapores 

Se consideran los principales contaminantes. Corresponden a este grupo los óxidos 

de azufre, SO2 y SO3; óxidos de nitrógeno, NO y NO2 o NOx (NO + NO2); monóxido de 

carbono, CO; e hidrocarburos gaseosos, HC. 

 

Emisión de óxidos de azufre 

El azufre presente en el combustible y el oxígeno de la combustión reacciona dando 

origen a sustancias como dióxido de azufre, SO2. El SO2 es un gas incoloro, no inflamable, 

no explosivo que produce, a concentraciones superiores de 3,0 ppm, un olor acre e irritante. 

Su efecto sobre la salud humana consiste en un aumento de la resistencia al paso del aire 

por las vías respiratorias, puede generar bronquitis crónica, causa tos e irrita los ojos a 

concentraciones superiores a 20 ppm, reduce la facultad del hígado para la síntesis de 

glucógeno, perturba la actividad del sistema nervioso central y periférico y disminuye la 

formación de anticuerpos en el organismo aún a muy bajas concentraciones de SO2 (36 

mg/m3). [FDS, 2002] 

Cuando el SO2 se oxida, por un exceso de aire en la combustión, se forma el 

trióxido de azufre (SO3). El SO3, irrita y quema los ojos y la piel, irrita las vías respiratorias 

y digestivas y el vapor forma humos tóxicos y corrosivos. [MSDS, 2004] 
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El trióxido de azufre puede reaccionar con la humedad del medio para producir 

ácido sulfúrico (H2SO4). Este ácido podría condensar en las zonas más frías (149º C o 

menos) si alcanza su temperatura de rocío, favoreciendo a la corrosión de las superficies 

metálicas y a la emisión de partículas ácidas desde el quemador, causando su corrosión 

posterior. [Corpuz, 1998] 

El ácido, al presentar un punto de rocío más elevado que el vapor de agua condensa 

a una temperatura mayor, y por ser altamente higroscópico absorbe una gran cantidad de 

agua presente en los gases de la combustión. En la figura 4.1 se muestra la relación entre el 

punto de rocío ácido en los gases de chimenea y el contenido de azufre en el búnker de 

origen. 

 
Figura 4.1. Relación entre el porcentaje de azufre en el búnker y el punto de rocío del flujo 

gaseoso. [Adaptado de Port, 1991] 
 

El búnker que distribuye RECOPE contiene alrededor del 2 % de azufre, esto 

significa que el punto de rocío ácido ronda los 150º C (según se observa en la figura 4.1), 

por lo que la temperatura de la chimenea debe ser superior a ese valor a fin de evitar la 

corrosión en esas zonas. 

Se estima que al menos el 90 % del azufre en el petróleo se emite como óxidos de 

azufre en los tubos de escape de las chimeneas. De ellos, un porcentaje alto se emite como 

SO2 y el resto como SO3. La cantidad de SO2 y SO3 en los gases de chimenea depende de 

factores como: el contenido de azufre inicial en el combustible utilizado, de la cantidad de 

oxígeno proporcionado para la combustión, del tiempo de residencia, de la temperatura del 

gas y de la presencia de agentes catalíticos como hierro y vanadio. Las emisiones de SO3 
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pueden reducirse si se utiliza un 5 % o menos de aire en exceso para la combustión. [Port, 

1991] 

Una parte pequeña, cerca del 1 %, del SO3 (ver reacción 4.1) proviene de la reacción 

directa entre el SO2 y el oxígeno atómico, en la llama. La reacción es termodinámicamente 

inestable a temperaturas altas por lo que conversiones mayores no son posibles de esta 

manera. Una cantidad adicional, en ocasiones hasta el 5 %, se produce cuando el gas (SO2) 

pasa sobre superficies catalizadoras activas constituidas por depósitos de metales como 

hierro y vanadio (ver reacción 4.2). [Corpuz, 1998] 

SO2 + ½ O2                            SO3 (4.1) 

 

SO2 + ½ O2          catalizador           SO3 (4.2) 

 

Algunos estudios revelan que utilizando búnker C, para un 5, 10 y 15 % de exceso 

de aire, la conversión de azufre elemental a trióxido de azufre es de 1, 2 y 5 %, 

respectivamente. No obstante, se alcanza un máximo cerca de una conversión del 6 %, 

donde se estabiliza y el aire en exceso ronda el 18 %. Un exceso de aire adicional no genera 

mayores conversiones de SO3. La figura 4.2 muestra el punto de rocío ácido en el flujo 

gaseoso como función del porcentaje de aire en exceso. [Corpuz, 1998]  

 
Figura 4.2. Relación entre el punto de rocío ácido como función del aire en exceso en el 

quemador para combustible residual. [Adaptado de BETZ, 1980] 
 

De la cinética de reacciones, el equilibrio favorece la conversión de SO2 a SO3. Sin 

embargo, el índice de reacción es relativamente bajo y el equilibrio no es posible de 

alcanzar a causa del movimiento y la velocidad del gas. Es por lo anterior que, bajo las 
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peores condiciones, de todo el azufre presente en el combustible, sólo el 6 % es convertido 

a SO3. [Corpuz, 1998] 

Se recomienda operar a 5 % o menos de exceso de aire, pues esto brinda una 

marcada disminución en el flujo de SO3. [BETZ, 1980] 

 

Emisión de óxidos de nitrógeno 

Los óxidos de nitrógeno se producen a partir de dos fuentes. La primera se debe a la 

temperatura, pues si es muy elevada (superior a 1 090º C) el nitrógeno proveniente del aire 

para la combustión reacciona con el oxígeno atómico produciendo el óxido. La segunda 

fuente es la reacción del nitrógeno proveniente del búnker. Factores como temperatura 

elevada, gran tiempo de residencia y turbulencia alta o mezclado tienden a incrementar el 

índice de producción de los NOx. De los anteriores, los dos primeros propician la 

disociación de nitrógeno y oxígeno a sus estados atómicos y de esta forma pueden ocurrir 

una serie de reacciones que generan del 90 al 95 % de NO y el resto es NO2. [BETZ, 1980] 

El dióxido de nitrógeno, NO2, actúa como una fuente irritante y a iguales 

concentraciones, es más dañino que el óxido nítrico, NO. En combinación con 

hidrocarburos no quemados, los NOx reaccionan con la luz solar y forman el denominado 

humo niebla (“smog”). Algunos estudios indican que el 50 % de las emisiones no 

controladas al quemar aceites residuales corresponden a NOx. [Corpuz, 1998] 

Si los productos calientes de la combustión se enfrían despacio, los óxidos de 

nitrógeno tendrían tiempo para descomponerse a oxígeno y nitrógeno. Sin embargo, es 

usual que el gas se enfríe rápidamente por absorción de calor de las superficies, por lo que 

el flujo de gases retenido tiene concentraciones altas de NOx. El cuadro 4.1 presenta un 

resumen de la acción del dióxido de azufre y de los óxidos de nitrógeno sobre los seres 

humanos, para un periodo de exposición de una a dos horas. 

Cuadro 4.1. Acción de los gases de azufre y nitrógeno sobre el organismo [Florencio, 1969] 
  Efecto * 

Nombre Unidad Muerte 
inmediata Intoxicación Tolerable (sin 

consecuencias)
Anhídrido sulfuroso, SO2  mg/L 1,40 – 1,70 0,40 – 0,50 0,17 

Vapores nitrosos, NOx mg/L 0,60 – 1,00 --- 0,20 – 0,40 
* Tiempo de exposición: 1 – 2 horas  
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Monóxido de Carbono e hidrocarburos gaseosos 

El monóxido de carbono, CO, es un gas incoloro e inodoro, muy estable y tiene una 

vida media en la atmósfera de 2 a 4 meses. Produce degeneración adiposa (grasosa) de los 

vasos sanguíneos a concentraciones moderadas y contribuye al desarrollo de enfermedades 

cardiacas; causa efectos perjudiciales sobre el sistema nervioso y envenenamiento 

hemolítico a concentraciones de 10 ppm y 3 760 ppm, respectivamente. Además, se 

requiere de una concentración del 0,4 % de monóxido de carbono para causar un efecto 

mortal en un tiempo corto de exposición. [FDS, 2002] 

Los hidrocarburos se encuentran entre los precursores del humo niebla (“smog”) y, 

aunque no causan daños apreciables de corrosión en los materiales, generan ensuciamiento. 

De todos los hidrocarburos emitidos por la combustión de aceites residuales, es el etileno el 

que tiene efectos adversos sobre las plantas. 

Tanto el monóxido de carbono como el resto de hidrocarburos gaseosos resultan de 

procesos de combustión incompleta. Esta puede ocurrir por varias causas, como una 

proporción de aire y combustible incorrecta, mezcla ineficiente entre ellos, tiempo 

insuficiente de residencia en la flama, entre otros. 

 

b)   Emisión de Partículas 

La emisión de partículas en general, corresponde a partículas sólidas y gotas 

líquidas presentes en el flujo de gas. Se conforman de cenizas, carbón no quemado y de 

aquellas partículas no combustibles contenidas en el búnker. Las gotas líquidas 

generalmente consisten en gotas de combustible no quemado o parcialmente consumido. 

Durante la combustión una parte de esas partículas puede caer y acumularse en el 

fondo de la chimenea, pero las más pequeñas se llevarán hacia fuera, por el flujo de gas y 

otras quedarán adheridas a las paredes de los tubos. Es posible además, que durante 

limpiezas, mediante el soplado, se libere una oleada de ceniza por la chimenea, por lo que 

se requiere de dispositivos para remover, retener y limitar la salida de partículas, tanto 

durante operaciones, como durante las etapas de limpieza y que a la vez se evite el 

reingreso de las partículas removidas al flujo gaseoso. 
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De acuerdo con la acción biológica sobre el organismo humano, los polvos 

industriales pueden ser: inertes, tóxicos, alérgicos y fibrogénicos (ocasionan fibrosis 

pulmonar). [Echeverri, 2006] 

 

c)  Humo 

Este se conforma por partículas micrométricas en forma de aerosol y tiene la 

particularidad de oscurecer la visión. El humo emitido, cuando contiene partículas en el 

intervalo de 0,3 a 0,5 μm, puede dispersar la luz y dar la impresión de ser una masa 

impenetrable. Por otro lado, los efluentes de las chimeneas pueden emitir muchas toneladas 

de partículas de 100 μm, que parecen de aspecto “limpio” pues éstas no dispersan la luz y 

al moverse a grandes velocidades pueden parecer invisibles. [Hidalgo, 1997] 

Una fuente grande de emisiones de partículas es la acumulación de partículas finas 

de humo y cenizas en las superficies de las calderas. 

 

d)   Contaminantes tóxicos 

Los contaminantes tóxicos y peligrosos son materiales emitidos que, aún en 

cantidades pequeñas pueden ser muy peligrosos en el ambiente. La mayoría de estos 

contaminantes son cancerígenos, pueden retenerse en los pulmones, no se eliminan con 

facilidad y tienden a acumularse. [Hidalgo, 1997] 

 

Los combustibles líquidos que se emplean en las calderas son Búnker C y Diesel. 

De ellos, el primero es el que genera mayor cantidad de emisiones, según se demuestra en 

el cuadro 4.2, tomado de estudio realizado en las industrias de la gran área metropolitana. 

 

Cuadro 4.2. Estimación de emisiones para las industrias de la Gran Área Metropolitana* 
[Hidalgo, 1997] 

Combustible Partículas SO2 NOx HC CO Total 
Búnker, fuel oil Nº 6 13 107 2 256 34 252 1 690 2 375 53 680 
Diesel, fuel oil Nº 5 381 100 10 479 1 048 6 449 18 456 

Total 13 488 2 356 44 731 2 738 8 823 72 136 
% 19 3 62 4 12 100 

* Todas las emisiones están expresadas en toneladas por año 
 

30



 

4.3   Legislación Nacional relacionada con la contaminación atmosférica 

En Costa Rica se cuenta con parámetros definidos, así como métodos específicos 

para la cuantificación de las emisiones en las chimeneas industriales. El más importante de 

los reglamentos lo constituye el Reglamento sobre Emisión de Contaminantes Atmosféricos 

Provenientes de Calderas, Nº 30222 – S – MINAE, en el cual se especifican, como 

contaminantes atmosféricos: las emisiones de partículas totales en suspensión, dióxido de 

azufre (SO2) y óxidos de nitrógeno (NOx). 

Los parámetros de medición expuestos por el Reglamento 30222 se muestran en los 

cuadros 4.3, 4.4 y 4.5. 

 
Cuadro 4.3 Emisiones de partículas, permitidas para calderas que utilizan combustibles 

líquidos a TPN (mg/m3) 
 Grandes Medianas Pequeñas 

Categoría * A B C, D 
Existentes 150 175 250 

Nuevas 120 150 175 
* Decreto Ejecutivo Nº 26789-MTSS, Reglamento de Calderas, La Gaceta Nº 65 del 2 de abril de 1998 
TPN, Temperatura y Presión normal 
 
Cuadro 4.5 Emisiones de óxidos de nitrógeno permitidas para calderas que utilizan 

combustibles líquidos a TPN (mg/m3) 
 Grandes Medianas Pequeñas 

Categoría * A B C, D 
Existentes 515 515 - 

Nuevas 300 300 - 
* Decreto Ejecutivo Nº 26789-MTSS, Reglamento de Calderas, La Gaceta Nº 65 del 2 de abril de 1998 
 
Cuadro 4.4 Emisiones de dióxido de azufre permitidas para calderas que utilizan 

combustibles líquidos a TNP (mg/m3) 
 Grandes Medianas Pequeñas 

Categoría * A B C, D 
S < 1,0 % 1 500 1 500 - 

1,0 % < S < 2,5 % 2 500 2 500 - 
S > 2,5 % 4 000 4 000  

* Decreto Ejecutivo Nº 26789-MTSS, Reglamento de Calderas, La Gaceta Nº 65 del 2 de abril de 1998 
S, contenido de azufre en el combustible en porcentaje 
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Capítulo 5 

Contaminantes operativos 
 

Los problemas asociados a la combustión de búnker C en las calderas industriales, 

en términos operativos, se refieren a factores como corrosión y depósitos que pueden 

generarse en el tanque de almacenamiento, tuberías, quemador, boquillas, filtros, etc. 

 

5.1   Corrosión de las superficies metálicas 

La corrosión puede desarrollarse a partir de diversos mecanismos. El más común es 

la corrosión a partir de ácido sulfúrico. Cuando la temperatura del metal cae por debajo del 

punto de rocío ácido del ácido sulfúrico ocurre corrosión. Este es el tipo de corrosión más 

frecuente en economizadores, chimenea y otros. 

Este tipo de corrosión puede atacar, incluso en tiempos de paro, pues la temperatura 

de las superficies metálicas podría alcanzar la temperatura de rocío del ácido. Por otro lado, 

la humedad en combinación con depósitos sulfurosos puede formar electrólitos con pH bajo 

(alta acidez), capaces de generar corrosión a razón de 12 mm/año, esto es, una reducción 

aproximada en el grosor de las paredes de los tubos del 20 % anual. [Port, 1991] 

La disminución del grosor tiene su efecto en el estrés causado sobre las zonas 

afectadas, causando la rotura de los materiales. 

Otro mecanismo para la corrosión ocurre por reacciones que catalizan por los óxidos 

de vanadio; el oxígeno reacciona con vanadio y con sodio, formando los óxidos V2O5 y 

Na2O. El óxido de sodio actúa como captador de cenizas fijándolas a la superficie metálica 

y al mismo tiempo reacciona con el óxido de vanadio formando una sustancia líquida 

(eutéctica), la cual fluye exponiendo al metal a una oxidación rápida. [Port, 1991] 

Este tipo de corrosión se favorece a temperaturas superiores a 593° C y en tanto la 

temperatura se incrementa, los intervalos de composiciones de Na2O•V2O5 que conforman 

líquidos eutécticos se expanden, haciendo que la corrosión por este mecanismo sea más 

severa. Véase la figura 5.1. Las reacciones que causan estas sustancias corrosivas y los 

puntos de fusión de sus respectivos productos se encuentran en el Anexo II. 
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Figura 5.1. Relación entre la temperatura y los compuestos de vanadio y sodio en la 

caldera [Adaptado de Port, 1991] 
 

Otro proceso corrosivo, también en fase líquida, se presenta cuando compuestos 

alcalinos y óxidos de azufre reaccionan con cenizas acumuladas de procesos anteriores, 

formando complejos, que fundidos a temperaturas entre 566 y 732° C destruyen las 

superficies metálicas. Sin embargo, este tipo de corrosión ocurre cuando el contenido de 

azufre es superior al 3,5 % en el combustible, y este no es el caso del búnker distribuido por 

RECOPE. 

Si ocurre una combustión incompleta pueden liberarse compuestos volátiles de 

azufre, los cuales forman pirosulfatos de sodio o potasio (Na2S2O7 y K2S2O7). Estos funden 

a 427° C y pueden deteriorar la superficie de los tubos, principalmente en las zonas más 

frías del quemador. [Port, 1991] 

 

5.2  Formación de depósitos dentro de los equipos 

Los depósitos surgen debido al consumo ineficiente de búnker, a la poca 

manejabilidad y fluidez del combustible, a la disminución de la eficiencia, y otros factores 

que afectan, principalmente, las operaciones de distribución, manejo y arranque. 
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La viscosidad alta del búnker dificulta el proceso retrasando las operaciones de 

transporte hasta el quemador, obstruyendo filtros y tuberías e incluso, por su poca 

movilidad entorpece la mezcla con el oxígeno, dificultando la combustión. 

Los lodos se depositan en las paredes de las tuberías, disminuyendo su diámetro y 

aumentando la presión, lo que disminuye la eficiencia del quemador. 

La combustión de desarrolla inadecuadamente por la presencia de grandes 

moléculas de hidrocarburos, como asfaltenos y parafinas, porque sólo una parte de la 

molécula tiene contacto con el oxígeno, haciendo lenta la reacción y en algunos casos 

puede no quemarse, desaprovechándose parte del combustible y éste se deposita en el 

quemador. 
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Capítulo 6 

Tratamiento químico en combustibles residuales mediante aditivos 
 

Debido a los problemas que se generan al utilizar aceites residuales en los 

generadores de vapor, se han desarrollado una serie de productos, denominados aditivos, 

para combatir tales situaciones. El propósito inicial de utilizar aditivos para combustibles 

era el de combatir la formación de depósitos en las superficies de temperatura alta y aliviar 

la corrosión y obstrucciones resultantes del ácido sulfúrico en zonas de temperatura baja. 

Actualmente, se aplican para contrarrestar otros efectos. 

 

6.1   Aditivos para combustibles residuales 

Los aditivos son sustancias que pueden suspenderse o disolverse en el combustible 

(en el caso de aditivos sólidos) o que son miscibles en él (cuando se trata de aditivos 

aceitosos). Estos últimos, son generalmente más baratos y corresponden a óxidos metálicos 

unidos a una cadena de algún hidrocarburo ligero. Estos óxidos miscibles son de tamaños 

pequeños, 2 a 5 μm por lo general, lo cual garantiza su suspensión dentro del combustible, 

aún en el tanque de almacenamiento y sin riesgo apreciable de asentamiento siempre que no 

sea por un tiempo largo, lo cual significa que es posible preparar el material y luego 

introducirlo a la caldera, obteniéndose una mezcla más homogénea que si se inyectase el 

aditivo directamente a la línea del combustible. [Davies, 1981] 

Cada aditivo actúa de manera distinta con el fin de modificar alguna característica 

del combustible. Algunos favorecen los procesos de manipulación y otros a la combustión. 

Según la acción que se requiere, los aditivos pueden ser: [Davies, 1981] 

a) De acción modificante: haciendo variar la tensión superficial del búnker, favoreciendo la 

emulsión de agua o eliminándola, variando el punto de fusión del vanadato vanadil de 

sodio, dispersando asfaltenos. 

b) De acción catalizadora: aceleran la combustión y reducen el exceso de aire limitando la 

formación de trióxido de azufre (SO3) y pentóxido de vanadio (V2O5). 
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c) De acción inhibidora: reduciendo la catálisis sobre la reacción que produce SO2 

limitando la aparición del SO3. 

d) De acción neutralizante: actúan sobre el SO3 formado, evitando que condense en forma 

de ácido sulfúrico. 

 

A pesar de la gran variedad de aditivos en el mercado, en general, pueden elaborarse 

bajo una base organo – metálica o una base de solventes. Los primeros tienen como fines 

hacer más eficiente el proceso de combustión durante la reacción y minimizar la corrosión, 

mientras que los segundos permiten aumentar las fluidez del búnker, la reducción de 

depósitos y lodos en tuberías, tanques y superficies de transferencia de calor en el lado del 

fuego, así como mejorar cualquier operación relacionada con la manipulación del 

combustible, por lo que éstos se catalogan, generalmente, como aditivos de acción 

modificante. 

En algunas ocasiones, se requieren una o más modificaciones en el combustible, por 

lo que en el mercado es posible hallar mezclas comerciales de los aditivos, para obtener 

efectos múltiples. 

El uso de aditivos también prolonga la vida de los espaciadores de los tubos de la 

caldera, lo cual es importante, en especial cuando se trabaja con aceites combustibles con 

contenido de cenizas medio y alto (mayor al 0,02 %), ya que estas piezas operan a las 

temperaturas del flujo gaseoso y experimentan desgastes rápidos. [Florencio, 1969] 

 

6.2  Uso de aditivos en combustibles residuales  

La reacción de combustión ideal da paso a la formación de H2O, CO2 y calor, pero 

en la realidad del proceso se generan algunos contaminantes adicionales. El búnker, por ser 

una mezcla de aceites pesados, asfaltenos y parafínicos, con concentración alta de níquel, 

vanadio, azufre, sodio y nitrógeno, al quemarse da paso a la formación de hollín, cenizas, 

SO2, SO3, NOx, CO2 y CO, CxHy y otros, que salen por la chimenea. Por ello es necesario el 

uso de aditivos. 

Los aditivos utilizados en el control de emisiones pueden ser inorgánicos, orgánicos 

o una mezcla de ambos. A su vez pueden ser sólidos, líquidos o de apariencia viscosa. La 
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variedad es amplia y la selección apropiada de los mismos genera resultados favorables con 

su uso. 

El uso de aditivos como tratamiento químico, para el desarrollo adecuado de la 

combustión en las calderas industriales y el control de emisiones, tuvo su origen en 

observaciones realizadas sobre el contenido de agua en los combustibles. La mezcla de un 

aceite residual con agua, genera una emulsión que produce una serie de “microexplosiones” 

al contacto con las llamas, mediante la vaporización instantánea del agua. Cuando ocurren 

las microexplosiones se generan muchísimas gotas finas, aumentando el área de superficie 

para la combustión con el aire. El proceso, al quemar el combustible, se vuelve más 

eficiente porque se reduce el tiempo necesario para la combustión de las gotas pequeñas, 

ésta, además de ser más rápida, es más completa, dando como resultado una cantidad 

menor de partículas no quemadas, emplea menos cantidad de aire en exceso y ocurre a una 

temperatura inferior de llama. [Corpuz, 1998] 

 Se observó que este mecanismo favorecía la reducción de los NOx producidos (a 

causa de temperaturas inferiores para llevar a cabo la combustión), del SO3 (por la 

disminución de aire requerido) y de las emisiones de partículas por combustible no 

quemado (al ser más completa y con mayor área de contacto). Sin embargo, la presencia de 

agua favorece a la corrosión y el método requiere de un equipo efectivo para el control de 

emulsiones ya que el tamaño de las gotitas de agua es de especial importancia. [Corpuz, 

1998] 

Otro factor que favoreció al desarrollo de aditivos fue la temperatura neta de la 

chimenea (diferencia entre la temperatura ambiental y la temperatura de los gases de 

combustión). Una temperatura neta elevada en la chimenea indica que el calor se esta 

desperdiciando a la atmósfera. Lo correcto es que la temperatura de la chimenea se 

mantenga tan baja como sea posible sin causar corrosión de extremo frío. [Corpuz, 1998] 

Los métodos químicos aplicados a combustibles, tales como el uso de aditivos, 

favorecen al funcionamiento eficiente de los equipos, a mayor plazo que las operaciones 

normales (sin aditivo), así como a un desarrollo adecuado de la combustión. No obstante, es 

importante conocer con seguridad el problema que se desea atacar y con ello escoger el 

aditivo que brinde la mejor solución. 
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En el mercado existen, como se mencionó, dos grupos de aditivos para 

combustibles: los que se conforman sobre la base de solventes y los que se basan en 

complejos organo – metálicos, y cada grupo responde a una serie de problemas distintos. 

 

6.3   Parámetros para escoger el aditivo adecuado 

El método para la escogencia de los aditivos para búnker se basa en la 

cuantificación de parámetros técnicos y económicos. Para escoger un aditivo, primero debe 

optimizarse el equipo, con el fin de evaluar los beneficios derivados del mismo. El manejo 

y las aplicaciones especiales de los aditivos también deben considerarse, así como la 

configuración del sistema y las operaciones para las que se requiere. 

 

6.3.1 Áreas de acción de los aditivos con base en solventes 

Los aditivos con base en solventes, siliconas dispersantes y tensoactivos se utilizan 

para disolver resinas, asfaltenos y gomas, dispersar el agua y disminuir la hollinación en los 

equipos de combustión, manteniendo limpios los filtros, boquillas y tuberías. Normalmente 

se les conoce como aditivos dispersantes y estabilizadores. 

La presencia de material sólido suspendido en el combustible podría deteriorar la 

boquilla del quemador haciendo variar el patrón de flama, la caída de presión en los 

quemadores aumentaría y disminuiría la temperatura del combustible. Para reducir estos 

problemas se deben realizar limpiezas frecuentes y algunos aditivos podrían utilizarse tal 

que las aglomeraciones formadas se dispersen y se favorezca el flujo, manteniendo en 

suspensión todas las impurezas sólidas que no han entrado en combustión. Los aditivos 

impiden que los residuos sólidos se aglomeren (evitan la floculación) y a la vez limitan el 

riesgo de formación de depósitos en las partes frías de equipo, tanques de almacenamiento 

y tuberías. [Poullikkas, 2004] 

Además, disminuyen la viscosidad del combustible en frío, permitiéndole mayor 

fluidez, favoreciendo los procesos de manipulación, se incrementa la eficiencia térmica y la 

combustión dentro de la cámara, sobre todo durante el arranque. Otros, por su parte, pueden 

contener polímeros, derivados del estireno y el isopreno, que permiten mantener la 

viscosidad en caliente. [Poullikkas, 2004] 
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La aplicación de aditivos de este tipo, a los aceites residuales tiene como objetivo 

reforzar o mejorar algunas propiedades del aceite y mantenerlo como una mezcla 

homogénea y estable. Su uso tiene razones económicas, ya que las obstrucciones generadas 

de esta manera causan el incremento de presión en los hornos, aumentan el consumo de 

combustible y causan la pérdida de eficiencia, incrementando los costos.  

Por otro lado, los aditivos con solventes favorecen (por dispersión) la reducción de 

la corrosión causada por el agua presente en el “fuel oil”, que de otra manera constituiría un 

remanente en el fondo de los tanques de almacenamiento, acelerando los fenómenos 

corrosivos. 

 

6.3.2   Áreas de acción de los aditivos organo – metálicos 

Los aditivos organo – metálicos pueden añadirse al búnker en el tanque de 

almacenamiento, siempre que las partículas no posean tamaños superiores a 15 μm o bien, 

pueden añadirse directamente a la línea del combustible. Los aditivos de este tipo actúan 

sobre el proceso de combustión y tienen efectos sobre tres áreas básicas, según se detalla a 

continuación: 

 

Reducción de hollín 

 El hollín corresponde a carbón sin quemar durante la combustión. La cantidad de 

carbón no quemado después de la reacción puede deberse a diversos factores, como: mala 

distribución del calor, deficiente mezcla o contacto con el oxígeno y tiempo de retención 

insuficiente. Suele aplicarse calor, con el fin de aumentar la fluidez del combustible y 

permitir mayor contacto con el oxígeno, o se utiliza algún catalizador que favorezca la 

combustión de una mayor cantidad de búnker. 

En los combustibles pesados, las moléculas largas de hidrocarburos forman 

productos con puntos de inflamación altos, que requieren un tiempo mayor para quemarse 

completamente. Por lo general ese tiempo no está disponible y se forma hollín. En este caso 

se necesita un aditivo que reduzca el punto de inflamación y queme el hollín antes que éste 

se acumule en las áreas calientes o salga por la chimenea, contaminando el medio ambiente. 

Algunos estudios demuestran que tan solo 1 mm de hollín en áreas calientes puede elevar la 
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temperatura de la chimenea en 55° C y que la eficiencia se reduce en un 8 %, en un lapso 

de ocho días de operación, por las adherencias de hollín. [Port, 1991] 

 Se han estudiado algunos metales como: cobre, bario, hierro, zinc y cobalto, los 

cuales tienen efectos catalizadores sobre la reacción de combustión, ya que estos reducen el 

punto de ignición del carbono de 353º C a 315º C, favoreciendo al consumo de mayores 

cantidades de búnker. [Brenes, 2006] 

El tamaño de las partículas metálicas que conforman el aditivo, tiene influencia 

sobre la combustión. Si son pequeñas, proporcionan gran área superficial y  actúan como 

zonas de incandescencia, favoreciendo la combustión del búnker próximo a ellas. La 

relación entre el tamaño de las partículas con el área de contacto proporcionada se muestra 

en el cuadro 6.1. 

 

Cuadro 6.1. Relación del tamaño de partícula en el aditivo y su área de superficie [Brenes, 
2006] 

Diámetro de partícula 
(μm) 

Área de superficie 
(m2/g) 

Número de partículas por unidad 
de peso (relativas a 44 μm) 

44 7 1 
20 15 11 
10 30 85 
5 60 4 200 
2 150 10 600 

0,5 600 681 000 
 

Otros metales, como el manganeso, en cantidades de 15 a 20 ppm en el combustible, 

aceleran la reacción de combustión e inhiben la formación de humo. Estos aditivos pueden 

ser complejos de manganeso solubles en el aceite o soluciones inorgánicas en medio 

acuoso. 

 

Reducción de escorias 

 Algunos metales, como el magnesio, aluminio o silicio tienen diversas aplicaciones. 

Dado que el búnker contiene, entre otros, vanadio y sodio, pueden formarse gran variedad 

de compuestos que presentan diversos puntos de fusión según las proporciones vanadio – 

sodio. Algunos de ellos pueden fundirse a la temperatura de la llama y en estado líquido, 
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sobre las superficies metálicas, reaccionan causando corrosión e incrustaciones, lo cual 

afecta directamente la transferencia de calor. [Port, 1991] 

Si el “fuel oil” contiene un número alto de impurezas (como en el caso del búnker 

C) es importante agregar un aditivo que reaccione elevándoles el punto de fusión, para que 

desalojen la cámara de combustión como partículas secas y no se adhieran a la sección de 

convección. 

Una vez ocurrida la combustión, el componente más peligroso en cuanto a corrosión 

es el Na2O·V2O4·5V2O5 llamado: vanadato vanadil de sodio, ya que un proceso corrosivo 

con intervención de esta sustancia procede rápidamente a temperaturas entre los 600º C y 

900º C. Un diseño práctico permite, por esas razones, una temperatura máxima de 565º C, 

no obstante, lo común es trabajar con vapores de 540º C. [BETZ, 1980] 

Ciertos compuestos, como el óxido de magnesio, pueden reaccionar con el 

pentóxido de vanadio (V2O5) presente en el búnker, dando paso a un complejo: V2O5·MgO, 

el cual posee un punto de fusión mucho mayor a las temperaturas que se manejan dentro de 

la cámara de combustión (Véase anexo III), como las sustancias no se funden en la caldera, 

se reduce la corrosión. [Salas, 1989] 

Otra propiedad importante es que tales complejos se depositan como sólidos 

friables, es decir que, ocurre una variante en las propiedades físicas del depósito, el cual se 

torna quebradizo, fácil de desmenuzar y con la particularidad que pierde adherencia sobre 

la superficie, de tal manera que podría eliminarse mediante soplado. [BETZ, 1980] 

  

Reducción de gases contaminantes y de la acidez  en los productos de la combustión 

 El nitrógeno y el azufre, presentes durante la combustión se convierten a SO2, SO3, 

NO y NO2. Estos gases, además de contribuir con la contaminación atmosférica, se 

combinan con humedad para formar sus respectivos ácidos. En forma ácida podrían 

condensar sobre las zonas más frías de la caldera (economizadores y otros), causando la 

corrosión. 

Los aditivos organo – metálicos, actúa como “focos de calor” para homogeneizar la 

temperatura dentro del hogar, al mismo tiempo que favorecen a la combustión del búnker, 

por tratarse de puntos muy calientes, lo cual reduce la emisión de partículas sólidas. 
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Estos aditivos reaccionan con los óxidos de azufre y nitrógeno de manera 

estequiométrica, formando sales metálicas con puntos altos de fusión, o de manera 

catalítica mediante un “efecto umbral”, que favorece la reacción de separación del SO3 y de 

los NOx en sus elementos constituyentes, manteniéndolos en forma atómica, a fin de evitar 

que intenten combinarse y que atraviesen la chimenea como gases indeseables o se 

conviertan en ácidos. La presencia de uno o varios metales propicia la competencia 

electrónica para mantener al oxígeno, al nitrógeno y al azufre en sus estados atómicos, es 

decir, que catalizan la reacción de separación de los óxidos respectivos. 

Las partículas metálicas pequeñas presentes, favorecen a la combustión con menor 

cantidad de aire en exceso y a una temperatura inferior, reduciendo las posibilidades de 

formación de NOx, SO2 y SO3. 

Cuando se reduce la formación de SO3 se está disminuyendo la posibilidad de 

producir ácido sulfúrico, lo cual causa un aumento en el pH de las cenizas. La cantidad de 

SO3 producida en la caldera es difícil de determinar por lo cual, a menudo se utiliza el pH 

como un medio indirecto para evidenciar la reducción de la acidez dentro de la caldera. 

La experiencia práctica dicta que un valor de 4,5 en el pH, medido a partir de las 

partículas provenientes de la chimenea, es aceptable para controlar la corrosión.   

 

6.4   Control de emisiones mediante el tratamiento con aditivos  

Los aditivos, según sus especificaciones, pueden añadirse al tanque de 

almacenamiento de búnker o inyectarse mediante una bomba dosificadora a la línea de 

alimentación a la caldera. 

Los aditivos, al favorecer la combustión, disminuyen la temperatura de operación y 

con ello la temperatura de la chimenea, lo cual tiene gran importancia pues por una 

disminución de 20° C en la temperatura de los gases de salida, ocurre, aproximadamente, 

una reducción del 1 %, en el consumo de combustible. [Port, 1991] 

Cuando se trabaja con aditivos organo – metálicos, ocurre un “secuestro” de los 

átomos de vanadio, reduciéndose la cantidad de vanadatos que favorecen la corrosión 

(figura 4.1), e inhibiendo la catálisis sobre la reacción de conversión de SO2 a SO3. En 
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consecuencia, también se reduce la formación del H2SO4 y por ende, disminuye la 

concentración ácida en la caldera (el pH aumenta). 

 

6.5   Uso de óxido de magnesio como aditivo 

Algunos aditivos utilizan como ingrediente activo el óxido de magnesio (MgO), el 

cual ataca la formación de SO3 de dos maneras: [Meléndez, 1987] 

1)       La acción catalizadora del pentóxido de vanadio (V2O5) se reduce por la formación 

de vanadatos no catalizadores, de punto alto de fusión, en la zona de temperatura alta y 

sobre la superficie “pasiva” del magnesio, esto inhibe la conversión del SO2 a SO3. Así, la 

cantidad de SO3 que podría formarse se reduce y se diminuye la acidez proveniente por 

ese compuesto. 

2) El MgO neutraliza el ácido sulfúrico a temperaturas bajas, con lo que se reduce la 

corrosión en esas zonas. 

La relación magnesio – vanadio alimentada al sistema que opera con combustibles 

residuales debe ser de 1:1, para garantizar un índice corrosivo bajo. [Salas, 1989] 

El nivel de alimentación es, por lo general, mayor al necesario en el caso del control 

de obstrucciones. 

Normalmente se emplean los aditivos con base en óxido de magnesio (MgO) 

pulverizado, porque son más baratos y el procedimiento es sencillo. Las reacciones que 

ocurren son:  

SO2 + MgO                                MgSO3 (6.1) 

 

SO3 + MgO                                MgSO4 (6.2) 

 

Después de la combustión, el azufre en forma de SO2 es absorbido en una 

suspensión acuosa de MgO, dando origen al sulfito de magnesio, que cristaliza fácilmente. 

La sal formada podría pasarse por un calcinador que permita recuperar el MgO y así 

devolverlo al circuito. 

El principal problema al utilizar aditivos basados en MgO es el punto de inyección. 

Pues si se agrega antes del horno o directamente al combustible, sin que ocurra una mezcla 
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adecuada, puede formarse una capa delgada conocida como efecto blanco de MgO sobre las 

superficies de los tubos; esta capa actúa como aislante, rechazando el calor de los tubos del 

horno y en consecuencia afecta negativamente la transferencia de calor. [Brien, 1982]  

La inyección después del economizador es más costosa porque la reducción de SO3 

producida por la reacción catalítica no es tan eficiente. Sumado a lo anterior, si las 

partículas que conforman el aditivo no son suficientemente pequeñas puede ocurrir 

asentamiento del mismo. [Poullikkas, 2004] 

La cantidad de aditivo a dosificar es importante, pues se han dado casos en los que 

excesos de óxido de magnesio pueden favorecer, primero a la formación de depósitos 

difíciles de eliminar y segundo, a las reacciones con los gases de chimenea, produciendo 

cantidades excesivas de sulfato y sulfito de magnesio, las cuales podrían depositarse sobre 

las zonas de convección de economizadores y sobrecalentadores, reduciendo la 

transferencia calórica o aumentando el consumo energético. Empero, cuando los aditivos a 

base de magnesio se emplean en las cantidades adecuadas, favorecen a la combustión. De 

hecho, los aditivos de magnesio y mezclas de magnesio – aluminio se utilizan casi 

exclusivamente para elevar la temperatura del vapor. [Corpuz, 1998] 
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Capítulo 7 
Metodología y procedimiento experimental  
 
 
 En este capítulo se detallan aspectos como: la escogencia del tipo de aditivo 

utilizado, las dosificaciones aplicadas del mismo, las variables involucradas, la distribución 

del tiempo de pruebas experimentales, el modelo estadístico y los procedimientos de 

muestreo a seguir para la recolección de las partículas sólidas emitidas y la determinación 

de los gases contaminantes desprendidos por la caldera. 

 

7.1   Escogencia del aditivo y de las dosis utilizadas 

 Según se indicó en el capítulo anterior, existen muchos tipos de aditivos posibles 

para aplicarlos a los combustibles ya sean de acción modificante, catalizadora, inhibidora o 

neutralizante. La clasificación de los aditivos existentes se hace a partir de cómo actúan, 

por lo que se distinguen dos grupos: los que actúan antes del proceso de la combustión y los 

que actúan durante la combustión. 

El proyecto pretende evaluar el efecto de un aditivo sobre la contaminación 

proveniente de los generadores de vapor, lo que indica que se requiere de la aplicación de 

un aditivo que actúe sobre la reacción de combustión, pues es a partir de ella que se 

producen los gases de chimenea y las partículas suspendidas, este tipo de aditivos se conoce 

como: aditivos organo – metálicos. 

 El aditivo utilizado consiste en un óxido metálico, específicamente de magnesio, 

contenido en un hidrocarburo ligero de apariencia aceitosa. 

Adicional a las razones teóricas anteriores, fundamentadas en el capítulo 6, se ha 

escogido este aditivo por ser más barato que aquellos con base en cobre, manganeso, 

aluminio, hierro, zinc, etc. o mezclas de ellos, es de manipulación y aplicación fáciles ya 

que consiste en un líquido poco viscoso, es altamente soluble en el combustible, además el 

tamaño promedio de las partículas que lo conforman es de 5 μm, superior al encontrado 

comúnmente en el mercado, lo que brinda 60 m2/g de área de superficie, para que ocurran 

las reacciones que favorecen a la reducción de hollín, modificación de escorias y 

disminución de gases indeseables. 
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Se decidió realizar una serie de pruebas variando en cada una la cantidad del aditivo 

a utilizar. La empresa proveedora de este producto no cuenta con datos numéricos acerca 

del desempeño y efectos del aditivo sobre la combustión, de ahí que se sugirió realizar 

cinco pruebas con concentraciones de: una parte de aditivo en mil partes de combustible, 

una parte de aditivo en dos mil partes de búnker, y así sucesivamente, hasta completar las 

cinco dosificaciones. Esto equivale a 250, 125, 83, 62 y 50 ppm de óxido de magnesio, 

MgO, aproximadamente. Por la experiencia práctica de los proveedores se estima que una 

concentración de una parte de aditivo en tres mil partes de búnker (83 ppm de MgO) es 

suficiente para obtener buenos resultados, en cuanto a la emisión de trióxido de azufre y en 

consecuencia, de la acidez dentro de la caldera. 

Por otro lado, en la empresa LAICA se consideró que realizar el estudio con todas 

las concentraciones sugeridas por lo proveedores excedía al tiempo de experimentación 

estimado y se sobrepasaba los recursos destinados para el proyecto. Se decidió entonces 

realizar cuatro pruebas: 0, 60, 120 y 180 ppm de óxido de magnesio, éstas corresponden a 

0, 5, 10 y 15 L/día de aditivo alimentado a la caldera. En términos de concentración 

respecto al combustible alimentado corresponden a: cero partes de aditivo en búnker, y a 

una parte de aditivo en: 4 100, 2 050 y 1 400 partes de combustible. Lo anterior es 

meramente un cálculo matemático a partir del contenido de óxido de magnesio en el aditivo 

(25 %). A lo largo del estudio se hablará de estas corridas como: 0, 5 10 y 15 litros diarios 

de aditivo, o bien, de 0, 60, 120 y 180 ppm de óxido de magnesio. 

 

7.2 Variables comprendidas 

Se pretende estudiar el efecto del aditivo escogido sobre las emisiones de partículas 

y las emisiones de gases de chimenea, tales como: dióxido y trióxido de azufre, óxidos de 

nitrógeno, hidrocarburos, monóxido y dióxido de carbono. 

Para detectar los efectos que pueda tener el aditivo sobre las emisiones se deben 

variar las concentraciones del mismo, respecto al búnker de entrada. El aditivo, se inyectó 

directamente a la línea de combustible, antes de su ingreso a la caldera, mediante una 

bomba dosificadora. La bomba se reguló para entregar el flujo constante, requerido en cada 

dosis de aditivo aplicada, con el fin de garantizar el consumo de aditivo deseado por día. 
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La empresa utiliza como combustible una mezcla de búnker y metanol, el consumo 

de metanol es constante y el consumo de búnker es de 25 000 L/día. Deben mantenerse 

fijos, además de los consumos de búnker y metanol, la presión y la temperatura de búnker a 

la entrada, la presión de atomización, la presión de combustión, el porcentaje de aire en 

exceso, la abertura de la peineta y la presión de la caldera, ya que todas ellas tienen un 

efecto sobre la combustión, de una forma u otra. También pueden verificarse las 

temperaturas de los gases que salen de la cámara de combustión y después del 

economizador. Todas esas variables se mantienen dentro de un ámbito de operación 

respectivo a cada una de ellas, el cual se regula mediante control automático. 

Las operaciones de muestreo en este proyecto requieren de alrededor de 30 minutos, 

periodo que se considera largo, si se desea operar manualmente la caldera durante las 

pruebas, pues la demanda de vapor en la caldera depende del consumo y de las operaciones 

de la planta, por ello cada variable sigue un comportamiento tal que se cumplan los 

requisitos de la planta y en consecuencia cada una de ellas se mueve en el intervalo 

establecido. La condiciones de la caldera podrían desestabilizarse si ésta se opera 

manualmente durante tanto tiempo, esto podría afectar a la producción de la planta y 

arriesgar a todas las operaciones en general. 

 

7.3 Diseño estadístico utilizado para el análisis de los datos 

Para analizar el conjunto de datos obtenidos se utilizó un diseño estadístico conocido 

como de comparación de k tratamientos, ya que se realizaron cuatro corridas diferentes, es 

decir cuatro tratamientos. Cada tratamiento se refiere a una de las dosis de aditivo aplicadas 

(0, 60, 120, 180 ppm de MgO). Todos los datos se obtuvieron de igual forma y procurando 

(mediante control automático) que el resto de variables involucradas en las operaciones de 

la caldera se mantuvieran dentro de sus intervalos establecidos. 

El diseño estadístico de k tratamientos consiste en un análisis de comparación de las 

medias de los tratamientos y se establece la hipótesis nula que no existen diferencias entre 

las medias de los tratamientos, contra la hipótesis alternativa de que al menos una de ellas 

es diferente. 
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Para verificar si hay o no diferencias entre las medias de los tratamientos se realiza 

una tabla de varianza en la que se obtienen las variaciones de los datos dentro de los 

tratamientos y entre los tratamientos, y mediante una comparación de los resultados con la 

distribución de Fisher se determina si existe alguna diferencia significativa entre los 

promedios de los tratamientos en estudio, indicando la existencia o no de algún efecto 

causado por el aditivo sobre alguna de las variables a estudiar.  

 

7.4 Distribución del tiempo para las pruebas experimentales 

A partir del número de dosis establecidas, para evaluar el efecto del aditivo en la 

combustión, se determinó que el tiempo requerido para la experimentación abarcaría una 

semana por tratamiento. Existe un periodo de estabilización de las condiciones dentro de la 

caldera cada vez que se varía la cantidad de aditivo, y se requieren entre uno y cuatro días 

para ello, dependiendo de la cantidad de aditivo a aplicar y de la dosis anterior. Adicional a 

eso y antes de iniciar la parte experimental del proyecto se realizaron varios días de prueba, 

para verificar todas las condiciones y prever posibles fuentes de errores. 

Las corridas se realizaron iniciando por 10 días en los que no se aplicó aditivo, 

posteriormente se aplicaron 5 L/día de aditivo durante una semana. La corrida número tres 

se realizó para una dosis de 15 litros diarios del producto, también durante una semana y 

finalmente la de 10 litros por día, que tardó 4 días. 

 

7.5 Descripción del procedimiento de muestreo 

 Para iniciar el muestreo de partículas se abre la válvula de aire conectada al ciclón, 

se regula el flujo para crear el vacío tal que permita extraer el gas pero no las partículas que 

llegan al ciclón. Se abre la llave de bola para dar paso a la entrada de los gases desde 

chimenea hasta el ciclón. Este muestreo se realiza por un lapso de 30 minutos. Durante ese 

tiempo se realiza la medición de los gases, en la chimenea y antes del economizador. El 

muestreo de gases tarda unos quince minutos pues se requiere calibrar el equipo antes de 

realizar la medición, operación que tarda cinco minutos. Luego, con el analizador calibrado 

se coloca éste en el punto de muestreo y se da el tiempo necesario para que las variables a 

estudiar se estabilicen. Cuando eso sucede se verifica, con el operador de la caldera, la 
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lectura registrada para el porcentaje de aire en exceso en el cuarto de control y se compara 

con la indicada por el analizador, la diferencia entre los datos no debe ser mayor a 0,5 %.  

Las condiciones de la caldera tales como: presión y temperatura de entrada de 

búnker, presión de atomización, presión de la caldera, porcentaje de aire en exceso, 

consumo de búnker y otras, deben permanecer entre sus intervalos permitidos y se 

registraron al inicio y final del muestreo de partículas y se verificaron durante el análisis de 

gases. 

La ceniza recogida por el ciclón se coloca en un recipiente de masa conocida, así, 

por diferencia de pesos entre la masa inicial y final del recipiente es posible determinar la 

masa de partículas recolectadas en cada medición. 

Posteriormente, a estas partículas se les realiza una medición de pH para estimar en 

forma relativa la presencia de trióxido de azufre (SO3), el cual reacciona con la humedad 

presente para dar ácido sulfúrico. Y, mediante una titulación con ácido 

etilendiaminotetraacético (EDTA) se verifica el contenido metálico (magnesio), 

proporcionado por el aditivo, en las partículas. 

Debido a que todas las mediciones se realizaron de la misma manera y a que no se 

presentaron diferencias apreciables de operación en la caldera, es posible y válido comparar 

los efectos contaminantes causados por la aplicación del aditivo organo – metálico en el 

combustible y realizar los análisis estadísticos pertinentes, según las dosis utilizadas del 

mismo. 

Una vez aplicada la dosis de aditivo a evaluar, se requiere de un periodo de 

estabilización de las condiciones dentro de la caldera, este puede tardar uno, dos, tres y 

hasta cuatro días, dependiendo de la cantidad de aditivo que se aplique. Para cada 

dosificación de aditivo debe monitorearse día a día el contenido de calcio y magnesio en las 

partículas recolectadas por el ciclón. Los días para los cuales el contenido de magnesio 

tiene un comportamiento estable son los días en los que las variables a estudiar presentan 

los comportamientos asociados a la concentración de aditivo aplicada, y son los promedios 

de esos datos los que utilizan para los cálculos estadísticos. 
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Capítulo 8 

Métodos y equipo experimental 

 
 Se hace mención en este capítulo a los medios utilizados para el muestreo de las 

partículas en la chimenea así como de las concentraciones de los gases producto de la 

combustión. En el caso del trióxido de azufre, éste se determina en forma relativa mediante 

la medición del pH de las partículas. Se indica el procedimiento para monitorear la cantidad 

de magnesio que sale por la chimenea y se presentan las características de los equipos 

experimentales utilizados. 

    

8.1 Métodos para la determinación de los contaminantes de las calderas 

 Los principales contaminantes en las calderas corresponden a las emisiones de 

gases de chimenea y de partículas sólidas. Según se indicó en el capítulo 4, el Reglamento 

sobre Emisión de Contaminantes Atmosféricos Provenientes de Calderas, Nº 30222, 

establece como contaminantes de provenientes de los generadores de vapor a las partículas 

sólidas en suspensión, al dióxido de azufre y a los óxidos de nitrógeno. Aquí se estudian 

además, las emisiones de hidrocarburos, monóxido y dióxido de carbono, y el pH de las 

partículas, como medio para evaluar el efecto del aditivo sobre trióxido de azufre. 

  

Determinación de partículas sólidas 

La determinación de la concentración en la fase sólida se realiza mediante métodos 

de intervención manual o empleando aparatos de medición continua (utilizan principios 

ópticos o métodos de absorción de rayos beta). 

El método manual más sencillo es el de pesada. Éste consiste en recoger las 

partículas sólidas mediante un dispositivo que permita su acumulación, tal como un 

recipiente o filtro previamente tarado. La masa de partículas tomada como muestra y 

determinada por diferencia al pesar el colector, antes y después de la recolección de la 

misma, puede someterse a análisis químicos posteriores. 
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El método empleado en el presente estudio, para determinar la cantidad de 

partículas que se desprenden por la chimenea de la caldera se basa en el procedimiento 

anteriormente descrito. Para ello, el dispositivo de recolección consiste en un ciclón, 

ubicado a la salida del economizador, en la chimenea de la caldera (véase figura 8.1). 

El funcionamiento de un ciclón tiene su origen en la sedimentación de las partículas 

por la acción de la gravedad, en un fluido dado, a una velocidad máxima constante. Para 

aumentar la velocidad de sedimentación puede sustituirse esa fuerza por una fuerza 

centrífuga más intensa. [McCabe, 2001] 

Un ciclón consiste en un cilindro vertical con fondo cónico. Presenta una entrada 

tangencial cerca de la parte superior, una salida de gases (vertical) en la parte superior del 

cilindro y una salida para las partículas situada en el fondo del cono. El ciclón utilizado 

para este proyecto se dotó además de una entrada de aire, directamente conectada a la salida 

del gas, con el fin de crear un vacío que favoreciese a la succión de las partículas desde la 

chimenea hasta el ciclón y al mismo tiempo a la extracción del fluido (gases de chimenea). 

La línea de aire está dotada de una válvula y un regulador, que permiten generar un vacío 

suficiente y tal, que no arrastre consigo parte de las partículas depositadas en el fondo y que 

al mismo tiempo garantice una presión de succión constante para todas las mediciones. 

Los gases, una vez que ingresan al ciclón recorren un camino en espiral alrededor y 

hacia abajo del cuerpo cilíndrico del mismo. La fuerza centrífuga desarrollada en el vórtice 

tiende a desplazar radialmente las partículas hacia la pared, de forma que aquellas que 

alcanzan la pared se deslizan hacia abajo del cono y se recogen. El ciclón es, en esencia, un 

dispositivo de sedimentación en el que la fuerza centrífuga intensa, que actúa radialmente, 

es la que se utiliza en lugar de la fuerza gravitacional, relativamente débil, dirigida en 

forma vertical. [McCabe, 2001] 

Según las dimensiones de cada ciclón pueden obtenerse mayores o menores 

eficiencias para la misma velocidad de flujo y de entrada.       

El tamaño de las partículas juega un papel importante en su sedimentación, así como 

en la línea de succión que dirige el material hacia el ciclón, pues partículas muy pequeñas, 

menores a 10 μm no se depositarían en un ciclón y las muy grandes, en su defecto muy 
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pesadas, no podrían ser succionarse hasta el ciclón si la fuerza utilizada para ello es baja. 

En el ciclón, las partículas más finas pueden arrastrarse con el gas. 

En el caso que aquí se estudia, la recolección de las partículas depende de: 

1) El tiempo empleado para el muestreo, el cual se fijó en 30 minutos, para todas las 

mediciones; 

2) La velocidad del flujo de gas en la chimenea, la cual no sufre cambios apreciables 

siempre que las condiciones de operación de la caldera no varíen en proporciones altas; 

3) Las velocidades de entrada y salida del gas al ciclón, controladas por el vacío en la línea 

de aire mediante su válvula y el regulador. Este vacío constante se fijó a una presión de 

7 kPa (1 psig), o bien 2,5 vueltas en la llave del regulador; 

4) Las dimensiones del ciclón, que permanecen constantes y se detallan más adelante en la 

figura 8.1; 

5) El tamaño de las partículas, las cuales dependen de las condiciones de operación que 

controlan la combustión (éstas no varían apreciablemente) y del tipo de combustible, el 

cual permaneció constante durante el estudio. 

 
Figura 8.1 Dimensiones del ciclón utilizado para el muestreo de partículas. Todas las 

dimensiones están en centímetros 
 

Determinación de la concentración de los contaminantes atmosféricos 

La determinación de los componentes de la fase gaseosa se realiza mediante 

diversos métodos, como lo son los ópticos, iónicos, químicos y térmicos. Tradicionalmente, 
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el método más utilizado para ello ha sido el Orsat, en un aparato del mismo nombre. En la 

actualidad existen diversas marcas para este tipo de instrumentos como lo son: Kane, 

Bacharach, Enerac, etc. Muchos de ellos operan mediante el método de Orsat, por lo que 

contienen soluciones químicas que actúan como indicadoras de la concentración del gas a 

analizar, según el número de gases que pueden medir. Algunos cuentan con una bomba 

opacimétrica para el análisis del negro de humo y así calcular el nivel de pérdidas por 

combustión incompleta. No obstante, la característica primordial de éstos es que 

corresponden a instrumentos digitales de alta confiabilidad y sencillos de utilizar. Presentan 

un sin número de funciones, cuentan con manómetros, termómetros, alarmas (vibrantes, 

acústicas y ópticas), sensores para gases inflamables, memoria de datos, cálculo de 

eficiencia, puertos para conectarlos a un computador, entre otras. 

 

Analizador Orsat 

Consiste en un analizador de gases relativamente sencillo en el que una muestra de 

gas se hace pasar a través de líquidos absorbentes, para remover componentes específicos. 

El volumen del gas se mide antes y después de la absorción; siempre a temperatura 

y presión constantes. Así, la disminución en el volumen del mismo corresponde a la 

cantidad de componente que estuvo presente (que se absorbió). 

Mediante el analizador de Orsat puede efectuarse un análisis de los productos de 

escape a partir del cual es posible calcular la relación aire / combustión. También puede 

determinarse el grado de efectividad de la combustión, dato que es de vital importancia 

para el funcionamiento de una caldera. 

Las partes fundamentales de un analizador de Orsat típico son: la bureta de medida, 

el frasco nivelador, el filtro de gas y las pipetas de absorción, las cuales se conectan entre sí 

mediante llaves o válvulas. Cada una de las pipetas de absorción está provista de un 

pequeño número de tubos de vidrio, con el fin de exponer una gran cantidad de superficie 

mojada por los reactivos absorbentes, al gas sometido a análisis. La bureta de medida está 

rodeada por una camisa de agua, para evitar las variaciones de temperatura y de la densidad 

del gas. [Morea, 2006] 
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Para realizar las mediciones en este estudio se utilizó un analizador de gases 

electrónico, marca Kane, modelo KM 9106. Este permite la medición de gases como: 

oxígeno, monóxido de carbono, dióxido de carbono, hidrocarburos no quemados, óxidos de 

nitrógeno y dióxido de azufre. Por otro lado, también permite la medición de la presión de 

flujo, temperaturas del gas, del aire de entrada y del ambiente, aire en exceso, valor 

calorífico neto, eficiencia, entre otros. 

 

Determinación del pH en las partículas recolectadas por el ciclón 

 El analizador de gases utilizado no mide la concentración de trióxido de azufre en 

el flujo gaseoso. Este gas es inestable y reacciona con la humedad del medio con mucha 

facilidad, generando ácido sulfúrico. El contenido ácido de una muestra puede determinarse 

mediante la medición del potencial de hidrógeno (pH) en ella. 

 En este proyecto, para medir el pH en el flujo gaseoso se hizo uso de las 

partículas recolectadas por el ciclón. Se tomó una muestra de 0,2 g de partículas, la cual se 

llevó a un volumen de 100 ml con agua destilada y se midió el pH de la solución.  

 Conforme aumenta la cantidad de ácido en la caldera, disminuye el valor de pH y 

viceversa. 

 

Determinación del contenido metálico en las partículas recolectadas 

La verificación del contenido metálico proveniente del aditivo, en este caso 

magnesio, se realiza mediante la determinación de la dureza en una muestra de agua con la 

ceniza recolectada. La dureza total corresponde a la suma de las concentraciones de calcio 

y magnesio, en mg/L o bien, partes por millón (ppm). El procedimiento se basa en 

volumetrías complejométricas, que mide el volumen de solución tipo necesario para formar 

un complejo con un catión metálico del compuesto que se analiza. 

Se utiliza EDTA como valorante, por su facilidad de disolución en agua. Esta 

sustancia forma complejos estables con la mayoría de los cationes y lo hace siempre en 

relación molar 1:1 en la fórmula del complejo, independientemente de la carga del catión. 

Los iones que se forman son incoloros, por lo que se requiere de indicadores metalcrómicos 

para determinar el punto final. Estos indicadores tienen la particularidad de formar 
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complejos con cationes como el Ca2+ y Mg2+, de distinto color al que presenta el indicador 

cuando se encuentra libre. 

Para determinar el contenido de magnesio (proveniente en su mayoría por el 

aditivo), se utilizó como indicador eriocromo negro T 0,2 % p/v, éste existe como anión 

divalente de color azul a pH 10. Se requieren 10 gotas de una solución buffer de pH 10, 

para mantener la estabilidad de los iones formados. El eriocromo negro T 

(C20H12N3NaO7S), cambia de un tono rojo – púrpura, 40RR 11/430 en un “pantón” de 

Master Palette de Glidden, en presencia de dureza, a azul oscuro, 91BB 07/263, cuando 

todos los iones han reaccionado. Se utiliza este indicador para determinar la dureza total del 

agua, es decir, la correspondiente a iones de calcio y magnesio en la muestra, siendo más 

estable el complejo que se forma con el calcio. 

Es posible calcular el contenido de calcio en la muestra mediante una titulación que 

utilice murexida como indicador, a un pH entre 12 y 13. Este indicador varía de un tono 

rojo – fusia (99RR 27/498), en presencia de dureza, a tonos morado – lila (95RB 56/237) 

cuando todos los iones de calcio han reaccionado. Para fijar el pH en el valor deseado se 

requieren alrededor de 22 gotas de una solución de Hidróxido de Sodio 1 N. 

Una vez obtenido el volumen de EDTA consumido durante la valoración con el 

indicador murexida, puede restarse esta cantidad a la obtenida por la titulación con el 

eriocromo negro T; el resultado corresponde a la cantidad de EDTA requerida para 

reaccionar con la totalidad de magnesio en la muestra, por lo que es posible calcular, con 

ese valor, el contenido de magnesio en las partículas recolectadas. 

Los detalles teóricos acerca de la volumetría complejométrica así como los 

procedimientos de las titulaciones requeridas y los cálculos pertinentes se encuentran en el 

anexo IV. 

Conocer el contenido metálico (magnesio) en las partículas permite determinar los 

datos que corresponden a operaciones estables, en cuanto a cantidad de aditivo aplicada, y a 

partir de ellos se realizan los cálculos estadísticos. 

La figura 8.2 muestra el equipo y los resultados de las pruebas de laboratorio 

relacionados con el análisis de las partículas. 
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                                    (a)                                                                  (b) 

 

 
(c) 

Figura 8.2. Análisis de partículas, (a) balanza analítica, (b) pHmetro, (c) Titulación de 
calcio y magnesio 

 
  

8.2   Equipo experimental 

 Para realizar la etapa experimental se requirió de gran cantidad de equipos, tanto de 

planta como de laboratorio. El más importante de ellos es quizá, la caldera acuatubular, 

donde se realizó la toma de las muestras de partículas y la medición de las concentraciones 

de los gases contaminantes.   

  

Área de caldera 

 El combustible, Búnker C, se almacena en el tanque 207, desde donde se bombea 

hasta la sala de calderas. Una vez que llega a este lugar, su temperatura se eleva hasta los 

112º C, mediante dos calentadores que funcionan con parte del vapor producido. Este 
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combustible se mezcla con cantidades constantes de metanol, subproducto proveniente de 

la destilación del alcohol. 

El metanol constituye un desecho para la planta, pero en el área de calderas se 

aprovecha como combustible, con lo cual se logra un ahorro económico al utilizar menos 

búnker para la combustión, siendo ésta más limpia, pues al reducirse la cantidad de búnker 

se reduce también el contenido de sustancias indeseables provenientes del mismo, tales 

como azufre, cenizas, vanadio, entre otros.   

El aditivo se inyecta mediante una bomba dosificadora, directamente a la línea de 

combustible, después de su precalentamiento y antes de su ingreso a caldera, a una razón 

constante. La empresa, desde hace un tiempo, ha aplicado un consumo diario de 10 litros de 

aditivo por recomendación del proveedor, pero no tiene datos que confirmen que ésta es la 

dosis de aditivo requerida para sus operaciones. En el presente estudio se hacen variar las 

cantidades de aditivo que ingresan a la caldera, para determinar sus efectos en relación con 

la contaminación que se genera. 

El búnker y el aditivo se mezclan en su trayecto hacia el quemador, pasando por dos 

filtros y una resistencia eléctrica. El búnker y el aditivo ingresan, juntos, a la caldera a una 

temperatura de entre los 108 y 118º C. 

La mezcla a quemar pasa por una válvula reguladora o “peineta” que proporciona 

un flujo constante de ingreso a la caldera, mediante la regulación de la presión del 

combustible de entrada, la cual varía en el intervalo de 1,06 a 1,13 MPa (154 a 164 psi). 

Para que la “peineta” mantenga ese intervalo de presión, ésta varía entre 17 y 33 % de 

abertura. 

Para proporcionar una mejor combustión el combustible se atomiza con vapor 

tomado del domo superior de la caldera. La presión de atomización en la caldera varía entre 

655 y 690 kPa (95 y 100 psi). 

 La temperatura de los gases que salen de la caldera, presentan temperaturas entre 

299º C y 322º C. Después de las operaciones diarias de limpieza (purgas a las 6 de la 

mañana y 9 de la noche) la temperatura puede bajar y rondar los 300º C.  

Para el arranque de la caldera se emplea una mezcla de diesel y gas propano, la 

atomización se realiza con aire, hasta lograr la obtención de suficiente vapor en el domo 
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superior. Luego, se utiliza la mezcla de búnker y metanol. El consumo de búnker diario es 

de 25 000 L. 

La abertura para el ingreso de aire de la combustión se mantiene entre 4,6 y 6,5 %, 

garantizando el nivel necesario de aire en exceso. 

La caldera acuatubular Nebrasca, “Tipo O”, es compacta, completamente construida 

en fábrica, requiere de un mínimo de espacio, es fácil de transportar y de fácil instalación. 

Fue fabricada por Nebraska Boiler Company, Inc., bajo los requisitos del “Boiler and 

Pressure Vessel Code”, de la Sociedad Americana de Ingenieros Mecánicos (ASME). 

Dicha caldera cuenta con un área superficial total de calentamiento de 400 m2, una presión 

de diseño de 2,40 MPa (350 psi), y una presión de operación máxima de 1,90 MPa (275 

psi), todas las presiones en términos manométricos. 

La caldera consta de 624 tubos, cada uno de 5,00 cm de diámetro externo y espesor 

de 0,3 cm. El agua de alimentación a ellos debe ingresar, al menos, a 100º C. Posee un 

domo superior de 1 m de diámetro interno, con 2,00 cm de espesor; el domo inferior tiene 

un diámetro de 0,57 m y un espesor de 1,70 cm. Los “manway” en cada domo son de 30,5 

x 40,6 cm. La altura total de la caldera es de 4,00 metros y alcanza un ancho, poco mayor a 

3 metros. 

La unidad no posee gran área refractaria (cerca de cada domo, únicamente), soporta 

temperaturas de hasta 3000º C (aún las partes plásticas) y cuenta con un punto para 

observar el lado del fuego, construido en vidrio tipo pirex, para resistir las temperaturas 

elevadas. El fuego viaja a lo largo del horno, hacia fuera del quemador y vuelve, con un 

retorno de 180 grados, a través de un banco de tubos en el hervidor, para abandonarlo por 

un lado. Si el fuego es “despejado o claro” no es posible ver la flama al final del  horno, 

donde los gases calientes ingresan al banco de tubos y, no debería haber depósitos de hollín 

en los tubos. Sin embargo, éste, con el tiempo se va formando, por lo cual la caldera cuenta 

con dos sopladores. Los cuales operan con una carga superior a un cuarto, desalojando el 

hollín a través de la chimenea. 

La caldera utilizada cuenta con la evaluación de un laboratorio calificado y cumple 

con las normas establecidas en el Reglamento 30222, sobre emisiones de contaminantes 

atmosféricos provenientes de calderas. 
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Las figuras 8.3 y 8.4 presentan las vistas transversal y frontal de la caldera y el 

equipo experimental utilizado. 

   
(a) 

 

 
(b) 

 

Figura 8.3. Caldera Nebrasca Tipo O, (a) Sección transversal, (b) Vista frontal 
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La caldera tiene una capacidad de 973 kW de vapor y opera 24 horas al día, durante 

200 días al año, para un consumo de combustible de 1 m3/hora, permite la evaporación de 

13 600 kg/h de agua y 12 m3/h de agua de retorno, alimentándose agua a razón de 15 m3/h 

entre 80 y 85º C. El agua de alimentación presenta 0 ppm de CaCO3 de dureza, mientras 

que la de reposición alcanza las 165 ppm de CaCO3, los ciclos de concentración 

corresponden a 10 como máximo.                                                                                                                     

En el cuadro 8.1, a continuación, se detallan las características de los aparatos 

utilizados en las diferentes mediciones. Otros equipos utilizados corresponden a cristalería 

de laboratorio, tales como: bureta de 25 ml, pipeta de 25 ml, pera de tres pasos, 

erlenmeyers, beakers, probetas de 50 y 100 ml, gotero, espátulas, cintas de pH y papel de 

filtro Whatman 91 (diámetro 18,5 cm). 

 

Cuadro 8.1 Equipo experimental utilizado en la determinación de efectos contaminantes en 
los gases de chimenea al utilizar un aditivo organo - metálico 

Equipo Marca Modelo Características 
Caldera acuatubular Nebraska Boiler Company NOS-2A-52 Tipo O 
Bomba dosificadora LMI Milton Roy PO2 Válvula check 

Balanza analítica Mettler Toledo AB204-s Resolución 0.1 MG 
Agitador magnético Corning PC-420 Agitador y calentador 

pHmetro Denver Instrument 270 pH, ISE, 
conductividad 

Analizador de gases Kane KM 9160 Flujo 2 L/min 
Ciclón --- --- Diseñado en la 

empresa 
Cronómetro Traceable control Company 06-662-9 --- 

 

                     
                (a)                                                  (b)                                                (c) 

 
Figura 8.4. Equipo experimental, (a) ciclón, (b) recolector de partículas, (c) analizador de 

gases 
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Capítulo 9 

Resultados y análisis de datos 

 
 En este capítulo se pretende realizar un análisis de los resultados obtenidos a partir  

de las pruebas experimentales, para las cuatro dosificaciones de aditivo aplicadas. Se hace 

un estudio de cada variable por corrida a saber: dióxido de azufre, óxidos de nitrógeno, 

monóxido y dióxido de carbono, hidrocarburos y pH, ésta última para estudiar el efecto del 

aditivo sobre el trióxido de azufre, y se analizan los resultados promedio obtenidos para la 

totalidad de las corridas. Se discuten los resultados estadísticos obtenidos mediante un 

modelo de k tratamientos, siendo k el número de corridas realizadas variando la dosis de 

aditivo aplicada al combustible. 

 

9.1   Resultados obtenidos 

 Dado que la reglamentación nacional, específicamente el Reglamento sobre Emisión 

de Contaminantes Atmosféricos Provenientes de Calderas, Nº 30222 – S – MINAE, 

establece como contaminantes atmosféricos la emisión de partículas totales en suspensión, 

la emisión de dióxido de azufre (SO2) y la emisión de óxidos de nitrógeno (NOx), se 

realizará el análisis respectivo a estas variables y además se comentarán los resultados 

obtenidos para algunas otras variables, tales como la emisión de monóxido y dióxido de 

carbono (CO y CO2), hidrocarburos (CxHy) y pH, ésta última relacionada con la formación 

de trióxido de azufre (SO3) y ácido sulfúrico (H2SO4) e importante por aspectos corrosivos, 

para el mantenimiento adecuado de los equipos y de la caldera en general. 

 Se muestran en detalle los gráficos para el caso en el que no se aplicó aditivo, es 

decir, 0 L/día, como método ilustrativo. Para cada tratamiento se realizaron los mismos 

procedimientos y los gráficos correspondientes son muy similares por lo que no se 

presentan todos aquí. 

Como nota importante debe señalarse que el contenido promedio de magnesio 

(proveniente del aditivo), en las partículas recolectadas, para la primera corrida (0 L/día de 

aditivo) correspondió al valor de 7,78 ppm, y no a 0 ppm, como era de esperarse. Esto pudo 
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deberse al contenido de magnesio en el búnker distribuido por RECOPE, según se indicó en 

capítulo 3. Se obtiene también un contenido bajo de calcio durante los análisis por la misma 

causa. 

El cuadro 9.1 muestra los datos obtenidos para cada variable según la dosis de 

aditivo aplicada. 

 

Cuadro 9.1. Resultados experimentales para el modelo de k tratamientos, al estudiar el 
comportamiento de un aditivo con base en óxido de magnesio, en relación con 
sus efectos contaminantes 

 Dosificación de aditivo, L/día 
 0 5 10 15 
Masa de partículas, g 1,8361 2,8990 0,8978 1,3121 
 1,4436 0,6950 1,1425 1,9536 
 1,5205 0,2300 0,7512 1,5950 
 1,5510 1,6110 0,9166 2,2473 
 0,5636 0,4860  1,0248 
 1,7033 0,5150  1,1757 
 2,5973 1,4550   
  1,3030   
  0,8430   
  2,0870   
     
Dióxido de azufre, ppm 596 554 695 662 
 656 666 638 687 
 638 675 666 683 
 674 285 613 614 
 688 610  685 
 707 614  618 
 685 664   
  615   
  629   
  671   
     
Óxidos de nitrógeno, ppm 243 252 263 253 
 251 259 257 249 
 247 249 267 249 
 246 4 244 243 
 250 262  256 
 260 262  244 
 252 233   
  236   
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Cuadro 9.1. Resultados experimentales para el modelo de k tratamientos, al estudiar el 
comportamiento de un aditivo con base en óxido de magnesio, en relación con sus efectos 
contaminantes (continuación) 
 Dosificación de aditivo, L/día 
 0 5 10 15 
Óxidos de nitrógeno, ppm  253   
  254   
     
Dióxido de carbono, % 10,0 0,0 10,3 12,1 
 10,3 10,3 9,8 11,1 
 10,1 10,0 9,3 10,9 
 10,5 10,3 10,5 11,4 
 10,1 0,0  10,4 
 10,9 0,1  10,4 
 0,0 10,2   
  0,0   
  10,5   
  10,2   
     
Monóxido de carbono, ppm 2 4 14 8 
 0 16 1 141 
 14 0 3 102 
 23 2 37 124 
 0 20  4 
 8 0  149 
 3 168   
  65   
  6   
  8   
     
Hidrocarburos, ppm 296 10 538 447 
 246 317 534 344 
 242 338 450 502 
 349 100 249 430 
 444 0  616 
 390 0  316 
 246 313   
  0   
  189   
  328   
     
Potencial de Hidrógeno, pH 3,99 3,13 4,15 5,24 
 3,79 4,04 5,46 5,08 
 3,64 3,86 5,12 4,13 
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Cuadro 9.1. Resultados experimentales para el modelo de k tratamientos, al estudiar el 
comportamiento de un aditivo con base en óxido de magnesio, en relación con sus efectos 
contaminantes (continuación)  
 Dosificación de aditivo, L/día 
 0 5 10 15 
Potencial de Hidrógeno, pH 3,72 3,94 4,99 5,12 
 3,07 3,14  4,49 
 3,38 4,02  4,86 
 3,13 3,74   
  3,93   
  3,91   
  4,02   
 

El cuadro 9.2 presenta los contenidos de magnesio obtenidos para cada día de 

experimentación según la corrida aplicada. Se observa por ejemplo, como para el primer 

tratamiento (0 L/día de aditivo), el magnesio desciende poco a poco hasta el día 4, donde 

ocurre la estabilidad de las condiciones dentro de la caldera. Se realizan similares 

observaciones para el resto de las corridas, tales datos se han destacado en el cuadro 9.2. 

 

 Cuadro 9.2. Resultados experimentales obtenidos para el monitoreo del contenido de 
magnesio en la caldera, para cada dosis de aditivo aplicada * 

Día Dosificación de Aditivo, L/día 
 0 5 10 15 
 Magnesio Calcio Magnesio Calcio Magnesio Calcio Magnesio Calcio 
1 45,20 7,21 18,47 4,81 29,65 3,21 23,33 3,21 
2 23,81 12,83 25,76 4,01 32,08 2,40 42,77 6,41 
3 13,61 4,01 13,61 1,60 36,45 2,40 47,63 5,61 
4 7,29 3,21 14,58 3,21 31,10 3,21 48,11 4,81 
5 7,29 2,40 18,95 2,40   41,80 3,21 
6 8,75 2,40 19,44 3,21   43,74 3,21 
7 7,78 3,21 17,98 3,21     
8   18,47 3,21     
9   19,93 2,40     
10   17,98 4,01     

* Todos los datos están en ppm 
 

La figura 9.1 muestra el comportamiento del contenido metálico (magnesio) durante 

los días de experimentación de la corrida 1. Se observa como ese contenido cae durante los 

primeros días trascurridos, hasta el día 4, en el cual el descenso se hace cada vez más lento 

64



 

e incluso sufre un leve aumento en el día 6, indicando que no se presentarán descensos 

mucho mayores durante los días siguientes, de ahí que se consideró un comportamiento 

estable de las variables a estudiar a partir del día 4. Este dato es importante porque permite 

escoger los datos de validez necesarios para calcular los promedios obtenidos en cada 

corrida, con el fin de realizar los cálculos estadísticos, según se indicó en el capítulo 

anterior. En este caso particular se promediaron los datos obtenidos para las variables en 

estudio, desde el día 4 al día 7, inclusive. 
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Figura 9.1. Comportamiento del contenido de magnesio en las partículas recolectadas, para 

una aplicación de aditivo de 0 L/día sobre el combustible 
 
 El descenso del contenido de magnesio desde cerca de 45 ppm en el día 1, hasta 7 

ppm en el día 4 se debe a que la empresa había mantenido la aplicación de 10 litros diarios 

de aditivo (por recomendación de los proveedores) durante cierto tiempo, antes de iniciar el 

presente proyecto. 

 Siguiendo procedimientos similares, es posible obtener los valores promedio para 

cada variable a estudiar, según la dosis de aditivo de aplicada. Los resultados se muestran 

en el cuadro 9.3. 

Para poder realizar los análisis respectivos de varianza deben estudiarse los 

comportamientos de los residuos obtenidos para cada tratamiento. Los cálculos estadísticos 

revelan que el comportamiento de los residuos es aleatorio y no se presentan discrepancias 

en los datos. Las figuras 9.2 y 9.3 muestran el comportamiento para los residuos, 

relacionados a la variable de partículas recolectadas por el ciclón. Se muestra este caso a 

modo de ilustración, los gráficos para el resto de variables resultan muy similares y no se 

presentan aquí. Es importante señalar que para todas las variables en estudio, el 
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comportamiento resultó aleatorio y no se presentaron tendencias sistemáticas que hagan 

sospechar de anormalidades en el proceso. 

  

Cuadro 9.3. Valores promedio obtenidos para cada variable según la cantidad de aditivo 
aplicada para estudiar sus efectos sobre las emisiones de gases y partículas 

Variable en estudio Unidad SI Dosificación de aditivo, L/día 
  0 5 10 15 

Concentración de MgO  a la entrada ppm 0 60 120 180 
Concentración de MgO  a la salida ppm 12,90 31,16 55,08 74,31 
Contenido de magnesio a la salida ppm 7,78 18,79 33,21 44,81 
Contenido de calcio ppm 2,81 3,07 2,67 4,65 
Masa de partículas recolectadas g 1,6038 1,1149 0,9368 1,5993 
Dióxido de azufre emitido, SO2 ppm 688,5 633,75 639 657,4 
Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx ppm 252 250 256 248,2 
Dióxido de Carbono emitido, CO2 % 10,50 10,30 9,87 10,84 
Monóxido de Carbono emitido, CO ppm 8,5 44,5 13,67 104 
Hidrocarburos, CxHy ppm 357,25 138,25 411 441,6 
Potencial de Hidrógeno, pH  3,33 3,79 5,19 4,74 
 

En el apéndice B, aparece la tabla de residuos para todas las variables de interés, así 

como los datos requeridos para la confección de la tabla de varianza. 

De la figura 9.2 tiene especial importancia el caso (e), este gráfico debe tener, en 

general, la apariencia de una distribución normal centrada en cero. Se observa que esa 

tendencia no está bien definida para los datos registrados, pues se presentan algunas 

fluctuaciones que generan una apariencia de no normalidad. Esto puede ocurrir por dos 

razones, primero que el número de observaciones sea escaso y segundo que exista una 

posible causa para crear tales anormalidades. Se cree, en este caso, que la apariencia del 

gráfico se debe más a lo primero que a lo segundo, pues las condiciones en las que se 

realizó la toma de muestras no varía apreciablemente y a que sólo se obtiene un dato por 

día, de modo que alguna situación inesperada que afectase a una muestra debió ser 

corregida antes de tomarse la siguiente. 

Los gráficos mostrados en la figura 9.3 muestran el comportamiento de los residuos, 

en función de los valores estimados (a) y en función del tiempo (b). Se observa en el caso 

(a) de la figura 9.3, que los residuos no están relacionados con los valores de ninguna 

variable, específicamente con las partículas recolectadas, pues la varianza no crece ni 
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decrece conforme aumenta el nivel de la respuesta (partículas). Por su parte, la figura 9.3 

(b), muestra que no existe ninguna tendencia causada por aspectos que varíen a lo largo del 

tiempo, tal y como sucedería por ejemplo si los reactivos químicos involucrados variaran a 

lo largo de la experimentación o que la destreza de la investigadora cambiara con el 

progreso del experimento. 

 Las otras variables en estudio tienen comportamientos de residuos similares por lo 

que sus gráficos no se presentan aquí. 

-1,25 -0,25 0,75

0 L/día
 

-0,75 -0,25 0,25 0,75

5 L/día
 

-0,2 0 0,2

10 L/día
 

(a)                                          (b)                                           (c) 

-0,6 -0,1 0,4

15 L/día
        

-1,2 -0,2 0,8

To ta lidad de  res iduo s
 

(d)                                                     (e) 

Figura 9.2. Gráfico de los residuos para cada tratamiento y para la totalidad de residuos, en 
relación a la variable: partículas recolectadas 
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Figura 9.3. Gráfico de los residuos, (a) en función de los valores estimados y (b) en 

función del tiempo con relación a la variable: partículas recolectadas 
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 Una vez estudiados los residuos correspondientes a cada variable se realiza el 

análisis de varianza, para determinar se existen o no diferencias significativas sobre alguna 

variable en específico, al aplicar diversas dosis de aditivo al combustible. Los resultados 

obtenidos para el análisis de varianza se muestran en el cuadro 9.4 

 

Cuadro 9.4. Resultados obtenidos para el análisis de varianza de cada variable en estudio 
Variable en estudio sT

2 sR
2 F = sT

2/sR
2 

Masa de partículas recolectadas 0,47 0,37 1,27 
Dióxido de azufre, SO2 2648,94 806,72 3,28 
Óxidos de Nitrógeno, NOx 41,38 91,06 0,45 
Dióxido de Carbono, CO2 0,62 0,19 3,29 
Monóxido de Carbono, CO 8509,98 2571,23 3,31 
Hidrocarburos, CxHy 100773,69 17835,99 5,65 
Potencial de Hidrógeno, pH 2,81 0,12 23,79 
  

 Los resultados obtenidos mediante el análisis de varianza se comparan con los datos 

correspondientes a la distribución de Fisher, a partir de los grados de libertad respectivos. 

Los valores de la distribución de F aparecen en el cuadro 9.5. 

 

Cuadro 9.5. Valores correspondientes a la distribución de Fisher 
Grados de libertad  Distribución F 
 Densidad de probablidad 5 % 1 % 

3 y 14 Punto de significancia 3,34 5,56 
3 y 10 * Punto de significancia 3,71 6,55 

* Corresponden al análisis para dióxido de carbono 

 
9.2   Estudio de las tendencias para los tratamientos aplicados 

La figura 9.4 muestra como la emisión partículas sufre un descenso en el día 5 y 

luego se presenta una tendencia ascendente de forma acelerada, indicando que a menor 

contenido de aditivo mayor es la emisión de las partículas recolectadas por el ciclón. Esto 

puede significar dos cosas distintas. En primer lugar, podría suceder que el aditivo, 

efectivamente, reduce la emisión de partículas al ambiente y por ello se obtiene una 

emisión mayor en ausencia de éste o, en segundo lugar, que al no utilizarse este aditivo se 

está aumentando la emisión de aquellas partículas capaces de recolectarse en el ciclón, que 

dicho sea de paso son las de mayor tamaño. Podría afirmarse según esto último, que en 
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tanto no se aplique aditivo existe mayor cantidad de partículas grandes y por ello pueden 

retenerse en el ciclón con mayor facilidad. 

La presencia de partículas más grandes en los gases de chimenea afecta 

negativamente a la prueba de opacidad especificada en el Reglamento Nº 30222 – S – 

MINAE, de contaminantes atmosféricos, por lo que parece beneficioso el uso este aditivo. 

Sin embargo, lo anterior no puede asegurarse con certeza dado que en este estudio se realzó 

un análisis de comparación de las masas de partículas recolectadas y no una prueba de 

opacidad. 
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Figura 9.4. Comportamiento de las partículas recolectadas, para una aplicación de aditivo 

de 0 L/día sobre el combustible 
 

 La figura 9.5 presenta los comportamientos obtenidos para la emisión de partículas 

al aplicar otras dosis de aditivo al combustible. Se aprecia como, para el caso (a) de esa 

figura, es decir a 5 litros diarios de aditivo, se obtiene una recolección máxima de 2,90 g de 

partículas, mientras que para 10 y 15 litros diarios del aditivo, el máximo corresponde a 

1,14 y 2,25 g de partículas, respectivamente. 

En todas las corridas existe gran variabilidad entre los datos muestreados 

diariamente, aún para los días en que el magnesio se ha estabilizado. Se cree que tales 

diferencias pueden haber ocurrido por obstrucciones en la tubería o material pegado en las 

paredes del ciclón, sin embargo esta causa no pudo confirmarse pues se realizaban 

limpiezas frecuentes al ciclón y antes de iniciar cada corrida se hacía pasar una corriente de 

aire mediante un soplador, con el fin de “barrer” el material correspondiente a otro 

tratamiento y evitar obstrucciones en la tubería.  
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 Figura 9.5. Comportamiento de las partículas recolectadas, para una aplicación de aditivo 
de  (a) 5 L/día, (b) 10 L/día y (c) 15 L/día  sobre el combustible 

 

Los promedios obtenidos para los cuatro tratamientos en estudio (considerando para 

ello los datos en los cuales el contenido de magnesio es estable en cada corrida) 

corresponden a 1,60, 1,11, 0,94 y 1,60, según se detallan en el cuadro 9.3, para 0, 5, 10 y 15 

L/día de aditivo, indicando que existe una disminución de las partículas recolectadas por el 

ciclón conforme se aumenta la dosis de aditivo, excepto en el último caso, pues el promedio 

obtenido coincide con el del primer caso. 

Una muestra del comportamiento de los promedios de datos (cuadro 9.3), 

correspondientes a la emisión de partículas recolectadas, para cada tratamiento (dosis de 

aditivo), se encuentra en la figura 9.6. Se evidencia, como la masa de partículas 

recolectadas por el ciclón en la chimenea, se reduce por aplicación de mayores cantidades 

de aditivo, hasta dosis que rondan los 10 litros diarios. Se observa que al añadir cantidades 

superiores del producto no se presentan beneficios en cuanto a partículas emitidas. No 

obstante, parece que sí se presenta una mejoría cuando se aplica este producto, hasta 

cantidades alrededor de los 10 litros por día. 
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 Figura 9.6. Comportamiento de los promedios de las partículas recolectadas en el ciclón, 

para las diferentes dosis de aditivo aplicadas  
  

Del análisis de varianza se obtuvo (cuadro 9.4), la relación =22 / RT ss  1,27, este valor 

al compararse con los otorgados por la distribución Fisher (cuadro 9.5), al 5 % y 1 %,  con 

3 y 14 grados de libertad, indican que se acepta la hipótesis nula pues no existe suficiente 

evidencia para afirmar que las medias de los tratamientos son diferentes, lo que significa 

que las distintas dosis de aditivo aplicadas podrían no tener efecto sobre la cantidad de 

partículas emitidas, que se recolectan en el ciclón, o su efecto es muy pequeño. Lo anterior 

puede demostrarse también mediante una distribución de referencia, tal como la 

distribución t, a partir del factor de escala, el cual obtuvo un valor de =nsR /2 0,29. La 

figura 9.7 muestra esta distribución para la variable de partículas emitidas, en ella se 

observa como los promedios obtenidos, para cada uno de los tratamientos, caen en la 

misma curva, indicando que no existen diferencias significativas entre ellos. 

La figura 9.8 muestra el comportamiento de las emisiones en los gases de chimenea 

para la corrida correspondiente a una dosis de 0 L/día de aditivo. Se observa como el 

dióxido de azufre, SO2, tiene un comportamiento muy estable, el cual varía entre 596 y 707 

ppm, desde el primer día de experimentación, y entre 674 y 707 ppm según los datos 

promediados (a partir del cuarto día de experimentación). La emisión de dióxido de azufre 

alcanza 689 ppm en promedio, para esta corrida en específico, según se indica en el cuadro 

9.3. 
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0,19 0,69 1,19 1,69 2,19

Media de los tratamientos
 

 Figura 9.7. Medias muestrales en relación a la distribución t de referencia con factor de 
escala nsR /2 . Variable: partículas recolectadas 

 
 

El dióxido de azufre experimenta un ligero aumento conforme transcurren los días 

de experimentación para la corrida de 0 L/ día de aditivo, a excepción del último dato, el 

cual sufre un ligero descenso, pero no de gran importancia. 
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Figura 9.8. Comportamiento de los gases desprendidos por la chimenea, para una dosis de  
aditivo de 0 L/día sobre el combustible 

 
Los datos correspondientes a los restantes tratamientos presentan comportamientos 

similares y ninguno evidencia un efecto apreciable a causa del uso del aditivo. En la figura 

9.9 se hallan tales tendencias. En ella, para el caso (a), el dióxido de azufre alcanza una 

estabilidad después del día 5, esto coincide con los valores en los cuales el contenido 

magnesio en las cenizas recolectadas se ha estabilizado. Para los casos en los que se 

aplicaron 10 y 15 litros de aditivo diarios, la estabilidad según el contenido de magnesio se 

0 L/día 5 L/día 
0 L/día 

15 L/día 
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alcanza muy rápidamente y no se evidencian cambios importantes, por aplicación del 

aditivo, sobre el dióxido de azufre. 
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Figura 9.9. Comportamiento de los gases desprendidos por la chimenea, para aplicaciones 
de aditivo de  (a) 5 L/día, (b) 10 L/día y (c) 15 L/día  sobre el combustible 

 

 La figura 9.9 también muestra los comportamientos de otros gases, por lo cual se 

hará referencia a esta figura más adelante.  

Los promedios obtenidos para la variable: dióxido de azufre y para los cuatro 

tratamientos en estudio (considerando para ello los datos en los cuales el contenido de 

magnesio es estable en cada corrida) aparecen en el cuadro 9.3 y se encuentran graficados 

en la figura 9.10, manteniendo el color turquesa para esta variable. No se aprecia un efecto 

determinante que permita suponer ventajas o desventajas del uso del aditivo sobre el 

dióxido de azufre, parece ser que el aditivo no tiene efectos sobre las emisiones de SO2. 
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Figura 9.10. Comportamiento de los promedios de los gases de chimenea, para cada una de 
las  dosis de aditivo aplicadas  

 

 La estadística indica que no existe suficiente evidencia estadística para afirmar que 

las medias entre tratamientos son diferentes, es decir, parece que no hay diferencias 

significativas sobre las emisiones de SO2 al emplear mayores o menores cantidades de 

aditivo. La relación de cuadrados medios entre tratamientos y dentro de ellos para esta 

variable toma un valor de =22 / RT ss  3,28, y al compararse con la distribución Fisher, la 

hipótesis que no existe diferencia significativa entre las medias de los tratamientos debe 

considerarse válida. Además, se realizó una distribución de referencia t para verificar esta 

situación y el comportamiento obtenido fue similar al que se presenta en la figura 9.7. 

 Se observa de la figura 9.8 que los óxidos de nitrógeno, NOx, se comportan de 

manera estable para el caso en el que no se aplicó aditivo. Los valores máximo y mínimo 

registrados para esa corrida corresponden a 260 y 243 ppm y el gas no presenta cambios 

evidentes a lo largo de los días de experimentación. El promedio, calculado con los datos 

en los que el magnesio es estable, corresponde a 252 ppm, para la corrida sin aditivo.  

Los datos que corresponden al resto de tratamientos presentan comportamientos 

similares, a excepción quizá en el caso de 5 L/día de aditivo, figura 9.9 (a), en el cual hay 

una disminución de las emisiones de los óxidos de nitrógeno pero luego se retoma la 

tendencia original. Esta disminución se da justo antes de la estabilización en el contenido 

de magnesio, después de ese día el comportamiento de los óxidos de nitrógeno se mantuvo 

estable. Los datos para 10 y 15 litros de aditivo al día muestran que los NOx sufren el 

mismo comportamiento anterior pero en ellos la disminución es mucho más leve. 
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Los promedios obtenidos para la variable: óxidos de nitrógeno se presentan en el 

cuadro 9.3 y se graficaron en la figura 9.10, manteniendo el color rosado. Se observa en esa 

figura un leve aumento al aumentar la dosis de aditivo de 0 a 10 litros por día, y luego se da 

una ligera disminución con una cantidad mayor del mismo. Sin embargo, esa variación es 

muy ligera y no es posible apreciar un efecto determinante que permita suponer ventajas o 

desventajas del uso del aditivo sobre esta variable. 

La evidencia estadística demuestra nuevamente que no hay suficiente información 

para decidir utilizar mayor o menor cantidad de aditivo, pues se obtuvo para la distribución 

F (cuadro 9.4), el valor de =22 / RT ss  0,45. Por tanto, se acepta la hipótesis nula, de modo 

que no hay motivos suficientes para pensar que existan diferencias entre las medias de los 

tratamientos. Esos resultados comparados contra una distribución de referencia t 

presentarían un comportamiento similar al de la figura 9.7. 

La figura 9.8 muestra además que las emisiones de monóxido de carbono (CO) en la 

caldera, se comportan de manera estable, para el caso en el que no se aplicó aditivo. Este 

gas en general, no sufre cambios de importancia a lo largo de los días de experimentación. 

El promedio en esa corrida, calculado con los datos en los que el magnesio es estable, 

corresponde a 8,5 ppm. 

En la figura 9.9, se aprecia para la situación (a) una estabilidad en las emisiones de 

monóxido de carbono, hasta el día 7, en el cual ocurre un aumento considerable de esta 

variable, los días posteriores se vuelve a obtener datos similares a los de inicio, lo que 

impide pensar en algún efecto causado, propiamente, por el uso del aditivo. La situación 

mostrada en la figura 9.9, caso (b) no evidencia cambios de consideración con el paso del 

tiempo. El caso (c), en la figura 9.9, demuestra un aumento en la concentración de 

monóxido de carbono, lo cual hace sospechar de un efecto negativo al emplearse altas 

concentraciones de aditivo.  

El comportamiento de los datos promedio se observa en la figura 9.10, (color azul), 

se aprecia un aumento en el medio y al final de la misma y no puede, por tanto, asegurarse 

un comportamiento definido a partir de la cantidad de aditivo aplicada. Se realizó entonces, 

el análisis estadístico respectivo, el cual señala que no hay suficiente evidencia estadística 
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para demostrar que existen diferencias significativas entre las medias obtenidas, en cada 

uno de los tratamientos, para el monóxido de carbono (CO). Véanse cuadros 9.4 y 9.5. 

El dióxido de carbono, CO2, se comporta de manera estable para el caso en el que 

no se aplicó aditivo (figura 9.8, eje a la derecha), exceptuando el último dato, que muestra 

un valor de 0 % de CO2, lo cual no es posible ya que la combustión completa debe dar 

ciertas cantidades de este gas. De lo contrario (reacción incompleta), todo el contenido de 

carbono que ingresa en forma de combustible debería salir en forma de monóxido de 

carbono o hidrocarburos (CxHy); los datos correspondientes a estas dos últimas variables, 

para ese día, son respectivamente 3 ppm y 246 ppm, cifras muy pequeñas y que no 

corresponderían a la totalidad del carbono de entrada a la caldera. Por otro lado, la 

eficiencia de reacción calculada por el analizador de gases correspondió a 87 %, de ahí que 

el valor de 0 % de CO2 a la salida de la caldera sea sospechoso. 

El promedio de dióxido de carbono obtenido para 0 L/día de aditivo, considerando 

la estabilidad en el contenido de magnesio a la salida y sin utilizar el último dato, por las 

razones expuestas anteriormente, es de 10,5 %. 

Los datos que corresponden al tratamiento de 5 L/día de aditivo, figura 9.9 (a) 

presentan un comportamiento oscilante, y en varios de los casos se obtuvo 0 % de dióxido 

de carbono, las eficiencias de combustión, para ninguno de los casos, es inferior al 86 %, lo 

cual hace sospechar acerca de alguna anomalía en la obtención del valor de CO2 por parte 

del analizador. Para los cálculos no se tomaron en cuenta esos valores. 

Los gráficos (b) y (c) de la figura 9.9 presentan un comportamiento similar al 

esperado (no se presentan valores de 0 % en el contenido de CO2) y aunque muestran 

aumentos y disminuciones para cada día de corrida, no son de gran importancia. 

Los promedios para la variable: dióxido de carbono resultaron muy similares. Estos 

datos pueden observarse en el gráfico de la figura 9.10 (color negro), y considerando la 

escala de medición en el eje de la derecha. Se observa una disminución hasta aplicaciones 

que rondan los 10 litros de aditivo al día, punto a partir del cual se da un aumento. 

Numéricamente la diferencia es poca, entre uno y otro, por cuanto parece que el aditivo no 

genera diferencias importantes sobre esta variable. 
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Es de suponer que si el contenido de dióxido de carbono disminuye, los contenidos 

de monóxido de carbono e hidrocarburos aumentarían. No obstante, esta tendencia no es 

evidente en la figura 9.10 debido a la diferencia de escalas en las que se encuentran 

graficadas estas variables. 

De la estadística se acepta la hipótesis nula, ya que no hay evidencia que haga 

suponer diferencias entre los promedios obtenidos para cada tratamiento. 

Los hidrocarburos emitidos, CxHy, se comportan de manera inestable, tanto para el 

caso en el que no se aplicó aditivo como para los casos en los que hubo presencia del 

mismo, según se observa en las figuras 9.8 y 9.9, para la serie de color verde. 

Los valores, en ausencia de aditivo, varían entre 242 y 444, presentándose una 

variación alta en el comportamiento a lo largo de los días de experimentación. El promedio, 

calculado con los datos en los que el magnesio es estable para la primera corrida (0 L/día de 

aditivo)  corresponde a 357 ppm.  

Los datos correspondientes al resto de tratamientos presentan comportamientos 

similares. Los promedios para los cuatro tratamientos se encuentran graficados en la figura 

9.10 (color verde). Se observa, como los hidrocarburos aumentan al suministrar mayores 

cantidades de aditivo, con un marcado ascenso a partir de 5 litros diarios. Es posible 

suponer entonces, que podría existir algún efecto del uso del aditivo sobre esta variable, por 

ello se hace necesaria la intervención estadística, con el fin de confirmar o rechazar tal 

sospecha. 

Los hidrocarburos son, en general, los que presentan mayor intervalo de variación 

en comparación con los demás gases analizados, ya que no logran definir una tendencia o 

comportamiento a causa de su alta inestabilidad. 

La estadística señala que no hay suficiente evidencia para afirmar la existencia de 

diferencias significativas entre los promedios obtenidos para cada tratamiento. No obstante, 

es importante para esta variable confirmar este hecho graficando las medias y 

comparándolas contra una distribución de referencia t, pues el valor para la distribución F 

obtenido tiende a salirse de la curva de la distribución Fisher. El factor de escala obtenido 

para los hidrocarburos registrados es de =nsR /2 62,96 y la distribución de referencia 
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confirma que las medias de cada tratamiento no presentan diferencias entre sí, pues caen 

dentro de la misma curva, aunque una de ellas, la correspondiente a 5 L/día, se encuentra 

muy a la izquierda y lejos de las otras medias, pero siempre dentro de la curva de la 

distribución t, por lo que no es posible rechazar la hipótesis nula y se afirma que no hay 

suficiente evidencia para asegurar que las medias para las emisiones de hidrocarburos, de 

los tratamientos sean diferentes. La curva de la distribución t sigue un comportamiento 

similar al presentado en la figura 9.7.   

Otra variable de interés es el pH de las cenizas recolectadas, pues es una medición 

relacionada con la cantidad de trióxido de azufre, SO3, que se forma durante la combustión 

y porque tiene implicaciones económicas por ser un aspecto que procura operar la caldera y 

equipos con bajo contenido ácido, y por ende permite controlar, hasta cierto punto, la 

corrosión de los mismos. 

La figura 9.11 muestra como el pH desciende desde 4 hasta 3 aproximadamente, 

con siete días de no aplicar el aditivo. Recuérdese de la figura 9.1 que el magnesio se 

estabiliza a partir del día 4 de experimentación sin aditivo. Es posible observar, claramente, 

que para aplicaciones con bajos contenidos de magnesio, el pH es inferior y por ende, la 

acidez es mayor. Esto significa que podrían existir mayores problemas relacionados con la 

corrosión cuando no se aplica el aditivo, pues es evidente que el contenido ácido es superior 

en ausencia del aditivo. 
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Figura 9.11. Comportamiento del potencial de hidrógeno (pH), para una aplicación de 

aditivo de 0 L/día sobre el combustible 
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De igual forma, es posible suponer que al no aplicarse una dosis de aditivo o ser 

muy pequeña, se favorece la formación de SO3 y con ello se incrementan las probabilidades 

de formación de ácido sulfúrico, agente altamente corrosivo. 

La figura 9.12 presenta los comportamientos obtenidos, para el pH en las partículas 

recolectadas, al aplicar diversas dosis de aditivo al combustible. Para el primer caso, es 

decir, a 5 L/día el pH aumenta en cerca de un grado y, aunque sufre algunas variaciones a 

lo largo de la corrida, los puntos al final se comportan muy estables, coincidiendo con el 

momento en que el contenido de aditivo se ha estabilizado dentro de la caldera. 

Para los tratamientos de 10 y 15 litros diarios, el aditivo logra estabilizarse 

rápidamente y se obtienen resultados de pH mayores a los comentados anteriormente. Si se 

observan los casos de las figuras 9.11 y 9.12 (a) y (b), podría pensarse que un aumento de 

cinco litros de aditivo al combustible se traduce en cerca de 1 grado más de pH, pues se 

alcanza el pH de 5 para aplicaciones de 10 L/día del producto. Lo anterior representa un 

beneficio muy alto en términos de acidez, dado que su relación con el pH es logarítmica. 

Una prueba con 15 litros diarios de aditivo muestra que el pH no alcanza el valor de 

6 y de hecho alcanza un promedio menor si se compara con el caso en que se aplicó una 

dosis de 10 litros diarios, según se muestra en la figura 9.12 (c). 
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Figura 9.12. Comportamiento del potencial de hidrógeno (pH), para una aplicación de 
aditivo de  (a) 5 L/día, (b) 10 L/día y (a) 15 L/día  sobre el combustible 
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Los datos promedio indican que existe un aumento de pH conforme aumenta la 

dosis de aditivo, excepto en el último caso, pues el promedio obtenido es ligeramente 

inferior al tercer tratamiento. Véase figura 9.13. 

De los datos se deduce que aplicar cantidades superiores a 15 L/día de aditivo no es 

beneficioso para la empresa, pues aunque se obtiene un pH elevado se estaría invirtiendo en 

cantidades innecesarias del mismo. Nótese que aplicando cantidades cercanas a los 10 L/día 

de aditivo se obtiene una gran mejoría si se pretende disminuir la presencia de trióxido de 

azufre y los problemas corrosivos con este aditivo. 

 Como se indicó en la teoría (figura 4.1) existe una relación entre el azufre inicial 

que entra a la caldera y la temperatura de la misma. De ahí que, mientras la temperatura no 

caiga por debajo del punto de rocío obtenido de la figura, para contenidos alrededor del 2 

%, puede controlarse la corrosión. Cabe destacar que, aún añadiendo cantidades cada vez 

mayores de aditivo no se presentarán grandes mejorías, debido a que el contenido de azufre 

en el combustible que ingresa a la caldera es limitado. 

Una vez que el aditivo ha consumido las cantidades presentes de SO2, SO3 y NOx, 

originando las sales respectivas, se controlará la formación de los ácidos que causan la 

corrosión y no se requerirá más aditivo. Los excesos de aditivo tampoco son convenientes 

porque causan otros problemas, según se indicó en la teoría. 

Por otro lado, podrían existir variaciones de pH debido a la presencia de hidróxido 

de magnesio, producto de una reacción entre las sales formadas de sulfato de magnesio con 

la humedad presente, en cuyo caso sería necesario realizar una prueba de sulfatos, a fin de 

confirmar que efectivamente el aumento del pH se debe a la disminución del trióxido de 

azufre y no a la existencia de sustancias básicas en las partículas recolectadas. 

La empresa está interesada en mantener el pH de las cenizas en valores cercanos a 

4.5, valor que también es considerado aceptable y recomendado teóricamente. 

Así, la empresa invierte $ 1 370 al mes por aplicación de 10 L/día de aditivo. De los 

promedios obtenidos para cada tratamiento, se sabe que debe aplicarse una cantidad 

cercana a esos 10 litros diarios. Se observa además, que sería innecesario aplicar mayores 

cantidades del aditivo, pues parece que no se presentan más beneficios y, una inversión 

superior no seria justificable, al menos desde este punto de vista.  

80



 

3

4

5

6

0 5 10 15

Dosis de aditivo aplicada, L/día

Po
te

nc
ia

l d
e 

H
id

ró
ge

no
,

pH

 
 Figura 9.13. Comportamiento de los promedios del potencial de hidrógeno (pH), para las 

diferentes dosis de aditivo aplicadas  
 

Para la variable de pH, mediante los datos tabulados en el cuadro de varianza, la 

relación de cuadrados medios entre y dentro de tratamientos (cuadro 9.4), y los 

correspondientes valores de la distribución de F (cuadro 9.5), es posible rechazar la 

hipótesis nula, pues existen diferencias significativas entre las medias de los tratamientos, 

lo que significa que al menos una de las distintas dosis de aditivo aplicadas tiene un efecto 

sobre el pH. No es posible, mediante lo anterior, determinar cuántos y cuales son los 

tratamientos diferentes y mucho menos definir que tan distintos son entre sí, por lo que se 

hace necesaria la aplicación de una distribución de referencia, tal como la distribución t, el 

resultado se muestra en la figura 9.14. 

Figura 9.14. Medias muestrales en relación a la distribución t de referencia con factor de 
escala nsR /2 . Variable: pH. 
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Los resultados, producto de la comparación de las medias de pH obtenidas en los 

distintos tratamientos, a partir del factor de escala, =nsR /2 0,16, contra la distribución de 

referencia pertinente, evidencian que los tratamientos son diferentes entre sí, porque no es 

posible colocar la distribución de referencia en algún sitio tal que abarque las cuatro medias 

simultáneamente. Aunque las medias de los tratamientos a 0 y 5 L/día son menores que las 

de los otros dos tratamientos, los datos no permiten hacer una distinción entre aplicar 0 ó 5 

litros diarios o entre dosificar 10 ó 15 litros al día. 

Otro aspecto importante en el análisis de datos se muestra en la figura 9.15. En ella 

se observa la cantidad de magnesio que sale del proceso junto con las partículas retenidas 

en el ciclón. Este magnesio es obtenido por titulación y permite mantener un control del 

contenido metálico durante las pruebas y con ello verificar la estabilidad dentro de la 

caldera, tal que los datos utilizados para obtener los promedios de los tratamientos sean 

válidos. 
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Figura 9.15. Comportamiento del óxido de magnesio (MgO) y del magnesio (Mg) en la 

caldera para las diferentes dosis aplicadas 
 

 La línea correspondiente al magnesio que se recoge en las cenizas (color azul), se 

refiere a la cantidad del mismo que forma las sales deseadas (con puntos de fusión 

elevados). Esta curva crece lentamente con la cantidad de aditivo que ingresa a la caldera. 

Por su parte la línea de color amarillo, indica la cantidad real de aditivo que ingresa a la 

caldera y tiene un crecimiento lineal acelerado. A partir de la cantidad de magnesio a la 

salida (titulación) se obtiene la línea color rosado, correspondiente a la cantidad de óxido de 
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magnesio que debería salir por la chimenea, ésta tiene un comportamiento también lineal 

pero menos acelerado que la del aditivo de entrada. Esto, porque sólo una parte del aditivo 

reacciona con los óxidos de azufre y nitrógeno presentes. 

Conforme ingresa a la caldera mayor cantidad de aditivo la diferencia entre el 

aditivo que entra y sale se hace cada vez mayor, indicando que excesos del mismo no 

brindan beneficios mayores, es decir que la ganancia de favorecer al “secuestro” de los 

átomos de vanadio mediante el aditivo es poca en relación a utilizar grandes cantidades del 

mismo (la curva rosada crece más lentamente que la de color amarillo). Por el contrario, 

tales excesos de aditivo podrían acumularse dentro de la caldera y generar otros problemas 

ya discutidos y, significan costos de inversión mayores, innecesarios para la empresa. 
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Capítulo 10 

Conclusiones y recomendaciones 
 

 Los datos para todas las variables de estudio, desde el punto de vista estadístico, 

presentan un comportamiento normal. 

A partir de las metodologías utilizadas en este modelo de investigación se obtuvo 

que al aplicar diversas dosis de aditivo a la mezcla de combustible utilizada, no es posible 

obtener diferencias significativas sobre la emisión de partículas en los gases de chimenea y 

que puedan ser retenidas en el ciclón. Las diferencias entre las medias de los tratamientos 

no son muy marcadas por lo que no puede rechazarse la hipótesis nula, de ahí que se 

concluye que no existe suficiente evidencia para afirmar que alguna de ellas es diferente, 

por lo que el aditivo parece no tener efecto sobre esta variable, y suponiendo que lo tuviese, 

sería leve de tal forma que se contaría con una mínima justificación para su uso, en cuanto 

al tratamiento de la emisión de partículas en una caldera acuatubular que utilice búnker y 

metanol como combustibles. 

A pesar de lo anterior, los promedios de cada tratamiento muestran un posible efecto 

de disminución conforme aumenta la cantidad de aditivo aplicada, hasta valores que rondan 

los 10 L/día del mismo, para un consumo de búnker diario de 25 000 L. Las partículas 

retenidas en el ciclón son de tamaños mayores a 10 μm, por lo que sería posible pensar que, 

al menos, la emisión de partículas de tamaños mayores se está reduciendo, aunque 

levemente. Sin embargo, desde el punto de vista estadístico, no puede asegurarse. 

El dióxido de azufre, al igual que los óxidos de nitrógeno y el dióxido de carbono 

mantienen poca variabilidad dentro de cada tratamiento y no muestran cambios apreciables 

de una dosis a otra, pues las diferencias entre las medias de los tratamientos son muy 

pequeñas y su comportamiento es muy similar para cualquier dosis de aditivo. Por lo 

anterior, no existe suficiente evidencia estadística para asegurar que, al menos una de las 

medias de los tratamientos aplicados es diferente, de hecho, por los datos obtenidos se 

infiere que el aditivo tiene un reducido efecto sobre estas variables o es muy leve, y aún no 

se podría recomendar su uso, en forma abierta, como medio para solucionar estos 
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problemas. Para ello se requeriría de otra experimentación posterior, con otro modelo de 

prueba.  

Las concentraciones de monóxido de carbono muestran posibles efectos, pues 

cantidades muy elevadas de aditivo tienden a incrementar la emisión de este gas. Sin 

embargo, la estadística indica que no hay suficiente información para asegurar algún efecto 

del aditivo sobre las emisiones. 

La emisión de hidrocarburos se encuentra en una situación importante, pues 

partiendo de la observación directa de las medias obtenidas, estas emisiones tienden a 

crecer con cantidades elevadas de aditivo, aunque la evidencia estadística no es suficiente 

para afirmar o descartar diferencias entre los tratamientos. 

En cuanto a pH, las diferencias entre las medias de tratamientos sí son elevadas y es 

posible afirmar, mediante evidencia estadística que al menos una de ellas es diferente. Esto 

hace pensar en una reducción de trióxido de azufre en la caldera y con ello de ácido 

sulfúrico. La acidez en la caldera es menor si se aplica este aditivo. 

La experiencia realizada confirma que aplicar una dosis de 10 L/día de aditivo 

sobrepasa las expectativas deseadas por la empresa (pH = 4,5), por lo cual se recomienda el 

uso de este aditivo a la dosis de 10 L/día, para controlar los problemas de acidez dentro de 

la caldera, así como el economizador y la chimenea,  y con ello la corrosión de los mismos.  

Con sustento en las consideraciones anteriores se presentan las siguientes 

recomendaciones, con el afán de mejorar la aplicación de los resultados del presente 

proyecto. 

Es importante estudiar la emisión de partículas con lapsos mayores de 

experimentación, procurando una mejor limpieza del ciclón y de la tubería que conduce a 

él, antes de realizar cada muestreo, para que obstrucciones y material acumulado durante 

las purgas no afecten la recolección de la muestra. 

Se recomienda valorar más a fondo el efecto de este aditivo sobre la emisión de 

monóxido de carbono e hidrocarburos, procurando periodos más largos de experimentación 

con el objetivo de contar con más representatividad de datos, para tener mayor criterio de 

decisión, puesto que existe una alta sospecha que el aditivo tenga algún efecto negativo 
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sobre estos gases. De ser confirmada dicha sospecha se sugiere evaluar la importancia de 

tal efecto y el grado de contaminación que se produce. 

Es recomendable realizar pruebas adicionales, en condiciones de mayor limpieza de 

los equipos, por ejemplo después de las labores de mantenimiento, pues esto permitiría 

cuantificar mejor el efecto, propio, del aditivo. 

Es prudente dar mantenimiento frecuente a los equipos de muestreo, principalmente 

a los filtros y a la batería del analizador de gases, para obtener mediciones de alta 

confiabilidad. 

Se considera de suma importancia que la empresa pueda efectuar otra prueba 

utilizando 8 ó 9 L/día de aditivo, para estudiar la posibilidad de reducir los costos de 

operación de la caldera, proveniente del consumo de este producto. 

Es importante realizar un análisis de sulfatos a las partículas recolectadas, a fin de 

determinar que las variaciones de pH son causa de la reducción de trióxido de azufre y no 

de la presencia de hidróxido de magnesio, producto de una reacción entre las sales 

formadas de sulfato de magnesio con la humedad presente.   

 No se recomienda el uso de excesos de aditivo, ya que esto dificulta su mezcla con 

el combustible produciendo el “efecto blanco”, además de que cantidades altas de aditivo 

pueden causar acumulación de sulfito y sulfato de magnesio sobre las superficies de 

transferencia de calor. 

 Es recomendable estudiar otras variables, como el porcentaje de aire en exceso y el 

tipo de combustible, para determinar sus efectos contaminantes, así como los niveles de 

quemado de metanol o la ausencia de este. 
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A. Datos Experimentales 
 
 
 
Cuadro A.1. Información general de la corrida con 0 ppm de Aditivo diarias

Dosificación de Aditivo
0 ppm

Consumo promedio de Aditivo
0 L/día

Consumo promedio de Búnker
25 000 L/día

 
 
 
 
Cuadro A.2. Intervalos de control de los datos operativos para la toma de las muestras

Presión Búnker, entrada
Temperatura Búnker, entrada
Presión de atomización
Presión de combustión
Abertura de la peineta
Aire en exceso
Temperatura de gases, economizador
Temperatura de gases, caldera
Presión de la caldera

º C 299 - 322
psi 257 - 272

% 4,6 - 6,5
º C 175 - 184

psi 80 - 84
% 17,5 - 33

º C 108 - 118
psi 95 - 100

Unidad Intervalo
SI
psi 154 - 164
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Cuadro A.3. Datos operativos durante la toma de las muestras de la corrida con 0 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI i f i f i f i f
Presión Búnker, entrada psi 158 158 158 160 156 158 158 156
Temperatura Búnker, entrada º C 114 113 110 111 112 112 111 110
Presión de atomización psi 97 97 97 97 97 96 98 97
Presión de combustión psi 82 82 84 83 84 84 84 83
Abertura de la peineta % 23,7 21,7 29,7 24,9 21,6 33 28,4 31,4
Aire en exceso % 6,1 5,8 5,3 5,6 5,1 5,4 5,1 5,2
Temperatura de gases, economizador º C 183 183 181 182,7 182,9 182,3 181,6 182,4
Temperatura de gases, caldera º C 315 316 317 318 318 318 318 318
Presión de la caldera psi 260,7 262,1 259 271 262 258,3 259,5 258,4
Consumo de Búnker L/h 1050 1015 1075 1036 1067 1073 1057 1058
i, f, inicio y final respectivamente

Día 1 Día 2 Día 3 Día 4

 
Cuadro A.3. Datos operativos durante la toma de las muestras de la corrida con 0 ppm de Aditivo diarias (continuación)

Unidad
SI i f i f i f

Presión Búnker, entrada psi 158 160 158 160 161 156
Temperatura Búnker, entrada º C 114 114 112 112 110 111
Presión de atomización psi 98 97 98 97 96 97
Presión de combustión psi 84 83 84 83 82 83
Abertura de la peineta % 22,7 24,4 27,9 30,4 17,9 25,5
Aire en exceso % 4,7 5,4 5,2 5,4 5,3 5,1
Temperatura de gases, economizador º C 183,7 183,6 182,7 182,1 181 180
Temperatura de gases, caldera º C 322 322 318 319 314 315
Presión de la caldera psi 262,7 260,7 260,7 260,4 264 262
Consumo de Búnker L/h 1036 1019 1065 1062 1064 1075

Día 5 Día 6 Día 7
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Cuadro A.4. Datos para la determinación de las emisiones de partículas sólidas en la chimenea con 0 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7
Masa del colector g 15,0757 14,9834 14,9526 14,8220 15,0257 15,2013 14,9439
Masa colector partículas g 16,9118 16,4270 16,4731 16,3730 15,5893 16,9046 17,5412
Masa de partículas g 1,8361 1,4436 1,5205 1,551 0,5636 1,7033 2,5973

Cuadro A.5. Datos para la determinación del pH de las cenizas con 0 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7
Masa de muestra g 1,0010 1,0011 1,0005 1,0011 0,2008 1,0007 1,0002
Volumen de agua ml 100 100 100 100 20 100 100
Potencial Hidronio, pH 3,99 3,79 3,64 3,72 3,07 3,38 3,13

Cuadro A.6. Datos para la determinación de magnesio en las cenizas de la chimenea con 0 ppm de Adtivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7
Masa muestra g 0,2006 0,2004 0,2008 0,2009 0,2008 0,2002 0,2014
Volumen de solución ml 100 100 100 100 100 100 100
Volumen de alícuota Ca ml 25 25 25 25 25 25 25
Volumen de alícuota Ca y Mg ml 25 25 25 25 25 25 25
Concentración de valorante mol/L 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Volumen de valorante Ca ml 0,45 0,8 0,25 0,2 0,15 0,15 0,15
Volumen de valorante Ca y Mg ml 5,1 3,25 1,65 0,95 0,9 1,05 1,35
Ca y Mg, Calcio y Magnesio respectivamente

Valores

Valores

Valores
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Cuadro A.7. Datos para la determinación de las emisiones de gases en la chimenea con 0 ppm de Aditivo diarias
Símbolo Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7
Oxígeno O2 % 6,3 6,2 6,2 5,9 6,1 5,5 5,7
Monóxido de carbono CO ppm 2 0 14 23 0 8 3
Presión Prs mbar 0,07 0,07 0,11 0,12 0,31 0,11 0,16
Eficiencia EFF % 85,9 85,9 86,1 85,9 86,1 86,5 86,6
Aire en exceso % 43 43 42 40 42 36 38
Dióxido de carbono CO2 % 10 10,3 10,1 10,5 10,1 10,9 0
Monóxido de nitrógeno NO ppm 243 251 247 246 250 260 252
Dióxido de nitrógeno NO2 ppm 0 0 0 0 0 0 0
Óxidos de nitrógeno NOx ppm 243 251 247 246 250 260 252
Dióxido de azufre SO2 ppm 596 656 638 674 688 707 685
Hidrocarburos CxHy ppm 296 246 242 349 444 390 246
Temperatura TN º C 291,8 293,3 291,5 296,8 291,4 294,1 289,7
Temperatura TG º C 320,0 320,9 319,8 324,2 320,4 322,2 319,7

1 2 3 4 5 6 7
Cuadro A.8. Condiciones ambientales durante la toma de las mediciones con 0 ppm de Aditivo diarias

Símbolo Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7

Temperatura ambiente Tamb º C 29 29 28 28 28 28 29
Presión atmosférica Patm mm Hg 760 760 760 760 760 760 760

Valores

Valores
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Cuadro A.9. Información general de la corrida con 60 ppm de Aditivo diarias
Consumo promedio de Aditivo

5 L/día

Cuadro A.10. Datos operativos durante la toma de las muestras para la corrida de 60 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI i f i f i f i f i f
Presión Búnker, entrada psi 162 160 155 155 160 160 160 156 156 154
Temperatura Búnker, entrada º C 108 108 110 110 112 112 112 112 110 110
Presión de atomización psi 96 96 98 97 96 98 97 97 97 97
Presión de combustión psi 82 82 84 83 82 82 82 83 83 83
Abertura de la peineta % 25,2 22,6 27,5 30,6 25,6 19,7 22,5 30,9 30,8 28,7
Aire en exceso % 5,6 5,0 5,3 5,4 5,7 5,2 6,0 5,5 5,6 5,5
Temperatura de gases, economizador º C 182 183 182 182 182 182 186 187 186 187
Temperatura de gases, caldera º C 313 315 313 314 311 312 321 327 327 329
Presión de la caldera psi 259 261 261 260 261 263 261 259 258 262
Consumo de Búnker L/h 1050 989 1059 1010 1018 1001 1014 1101 1066 1046
i, f, inicio y final respectivamente

Día 5Día 1 Día 2 Día 3 Día 4

Consumo promedio de Búnker Dosificación de Aditivo
25 000 L/día 60 ppm
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Cuadro A.10. Datos operativos durante la toma de las muestras para la corrida de 60 ppm de Aditivo diarias (continuación)

Unidad
SI i f i f i f i f i f

Presión Búnker, entrada psi 163 158 155 157 155 160 156 164 160 160
Temperatura Búnker, entrada º C 110 112 111 110 114 114 112 112 112 112
Presión de atomización psi 95 97 97 98 96 96 95 95 97 98
Presión de combustión psi 83 83 84 84 82 81 81 80 82 82
Abertura de la peineta % 23,2 31,5 20,5 31,1 27,5 25,6 18,7 19,8 19,8 25,6
Aire en exceso % 5,8 5,5 5,6 4,9 5,1 6,2 5,2 5,6 5,3 5,0
Temperatura de gases, economizador º C 186 186 182 182 183 183 182 182 184 184
Temperatura de gases, caldera º C 326 326 312 313 313 317 315 315 317 317
Presión de la caldera psi 262 258 263 259 260 259 262 262 263 260,1
Consumo de Búnker L/h 1065 1054 1003 1073 1038 991 1021 1022 1040 998
i, f, inicio y final respectivamente

Día 10Día 6 Día 7 Día 8 Día 9
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Cuadro A.11. Datos para la determinación de las emisiones de partículas sólidas en la chimenea con 60 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7 Día 8 Día 9 Día 10
Masa del colector g 14,968 14,720 15,120 15,012 15,035 14,741 14,952 15,004 14,964 15,001
Masa colector partículas g 17,867 15,415 15,350 16,623 15,520 15,256 16,407 16,307 15,807 17,088
Masa de partículas g 2,899 0,695 0,230 1,611 0,486 0,515 1,455 1,303 0,843 2,087

Cuadro A.12. Datos para la determinación del pH de las cenizas con 60 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7 Día 8 Día 9 Día 10
Masa de muestra g 1,001 0,400 0,401 1,001 1,002 0,602 1,001 1,003 1,001 1,001
Volumen de agua ml 100 40 40 100 100 60 100 100 100 100
Potencial Hidronio, pH 3,13 4,04 3,86 3,94 3,14 4,02 3,74 3,93 3,91 4,02

Valores

Valores

 
Cuadro A.13. Datos para la determinación de magnesio en las cenizas de la chimenea con 60 ppm de Aditivo diarias

Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7 Día 8 Día 9 Día 10

Masa muestra g 0,201 0,200 0,201 0,201 0,201 0,201 0,200 0,201 0,201 0,201
Volumen de solución ml 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Volumen de alícuota Ca ml 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Volumen de alícuota Ca y Mg ml 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Concentración de valorante mol/L 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Volumen de valorante Ca ml 0,30 0,25 0,10 0,20 0,15 0,20 0,20 0,20 0,15 0,25
Volumen de valorante Ca y Mg ml 2,20 2,90 1,50 1,70 2,10 2,20 2,05 2,10 2,20 2,10
Ca y Mg, Calcio y Magnesio respectivamente

Valores
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Cuadro A.14. Condiciones ambientales durante la toma de las mediciones con 60 ppm de Aditivo diarias
Símbolo Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7 Día 8 Día 9 Día 10
Temperatura ambiente Tamb º C 30 29 28 31 29 29 31 31 30 31
Presión atmosférica Patm mm Hg 760 760 760 760 760 760 760 760 760 760

Valores

 
Cuadro A.15. Datos para la determinación de las emisiones de gases en la chimenea con 60 ppm de Aditivo diarias

Símbolo Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6 Día 7 Día 8 Día 9 Día 10

Oxígeno O2 % 5,4 5,8 6,2 6,7 6,1 6,1 5,9 6,3 5,8 6,0
Monóxido de carbono CO ppm 4 16 0 2 20 0 168 65 6 8
Presión Prs mbar 0,07 0,14 0,37 0,04 0,05 0,11 0,14 0,08 0,31 0,26
Eficiencia EFF % 86,8 86,6 86,2 100 85,5 86,4 86,4 85,9 86,5 86,4
Aire en exceso % 35 38 42 47 41 41 39 43 38 40
Dióxido de carbono CO2 % 0 10,3 10 10,3 0 0,1 10,2 0 10,5 10,2
Monóxido de nitrógeno NO ppm 252 259 249 1 262 262 233 236 253 254
Dióxido de nitrógeno NO2 ppm 0 0 0 3 0 0 0 0 0 0
Óxidos de nitrógeno NOx ppm 252 259 249 4 262 262 233 236 253 254
Dióxido de azufre SO2 ppm 554 666 675 285 610 614 664 615 629 670,5
Hidrocarburos CxHy ppm 10 317 338 100 0 0 313 0 189 327,5
Temperatura TN º C 290,4 286,6 287,7 508,4 304,3 286,0 288,5 292,0 290,1 287,5
Temperatura TG º C 318,8 316,7 314,7 324,8 332,1 313,8 316,7 318,7 318,5 315,7

Valores
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Cuadro A.16. Información general de la corrida de 120 ppm de Aditivo diarias
Consumo promedio de Aditivo

10 L/día 120 ppm
Consumo promedio de Búnker Dosificación de Aditivo

25 000 L/día

 
 
 
 
Cuadro A.17. Datos operativos durante la toma de las muestras con 120 ppm de Aditivo diarias

Unidad
SI i f i f i f i f

Presión Búnker, entrada psi 158 160 158 160 160 160 156 158
Temperatura Búnker, entrada º C 110 113 110 110 110 100 109 110
Presión de atomización psi 98 95 98 98 98 98 97 98
Presión de combustión psi 83 81 84 83 83 82 82 83
Abertura de la peineta % 28 22,4 27,4 24,1 21,4 23,7 27,4 29,5
Aire en exceso % 5,4 5,6 5,5 5,5 5,2 6,5 5,6 5,7
Temperatura de gases, economizador º C 182,5 182 182,9 183 182,9 181,5 181,2 181,5
Temperatura de gases, caldera º C 314 313 315 315 314 314 313 312
Presión de la caldera psi 261 263 261,5 262,7 264,2 261,7 260,7 259,6
Consumo de Búnker L/h 1050 1000 1071 1063 965 938 1001 1051
i, f, inicio y final respectivamente

Día 1 Día 2 Día 3 Día 4
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Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4

Masa del colector g 14,7165 15,0830 14,8929 15,1962
Masa colector partículas g 15,6143 16,2255 15,6441 16,1128
Masa de partículas g 0,8978 1,1425 0,7512 0,9166

Cuadro A.19. Datos para la determinación del pH de las cenizas con 120 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4
Masa de muestra g 0,7000 1,0010 0,5006 0,6006
Volumen de agua ml 70 100 50 60
Potencial Hidronio, pH 4,15 5,46 5,12 4,99

Cuadro A.18. Datos para la determinación de las emisiones de partículas sólidas con 120 ppm de Aditivo diarias
Valores

Valores

 
 

Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4

Masa muestra g 0,2007 0,2008 0,2008 0,2008
Volumen de solución ml 100 100 100 100
Volumen de alícuota Ca ml 25 25 25 25
Volumen de alícuota Ca y Mg ml 25 25 25 25
Concentración de valorante mol/L 0,01 0,01 0,01 0,01
Volumen de valorante Ca ml 0,20 0,15 0,15 0,20
Volumen de valorante Ca y Mg ml 3,25 3,45 3,90 3,40
Ca y Mg, Calcio y Magnesio respectivamente

Cuadro A.20. Datos para la determinación de magnesio en las cenizas de la chimenea con 120 ppm de Aditivo diarias
Valores
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Cuadro A.21. Condiciones ambientales durante la toma de las mediciones con 120 ppm de Aditivo diarias
Símbolo Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4
Temperatura ambiente Tamb º C 30 29 31 27
Presión atmosférica Patm mm Hg 760 760 760 760

Valores

 
Cuadro A.22. Datos para la determinación de las emisiones de gases en la chimenea con 120 ppm de Aditivo diarias

Símbolo Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4

Oxígeno O2 % 5,9 6,7 6,4 6,2
Monóxido de carbono CO ppm 14 1 3 37
Presión Prs mbar 0,11 0,15 0,04 0,04
Eficiencia EFF % 86,5 85,8 86,2 86,2
Aire en exceso % 39 47 44 42
Dióxido de carbono CO2 % 10,3 9,8 9,3 10,5
Monóxido de nitrógeno NO ppm 263 257 267 244
Dióxido de nitrógeno NO2 ppm 0 0 0 0
Óxidos de nitrógeno NOx ppm 263 257 267 244
Dióxido de azufre SO2 ppm 695 638 666 613
Hidrocarburos CxHy ppm 538 534 450 249
Temperatura TN º C 287,8 286,8 283,4 287,9
Temperatura TG º C 316,7 316,1 316,9 316,7

Valores
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Cuadro A.23. Información general de la corrida con 180 ppm de Aditivo diarias
Consumo promedio de Aditivo

15 L/día
Consumo promedio de Búnker Dosificación de Aditivo

25 000 L/día 180 ppm

 
 
 
 
Cuadro A.24. Datos operativos durante la toma de las muestras con 180 ppm de Aditivo diarias

Unidad
SI i i f i f i f i f i f

Presión Búnker, entrada psi 158 160 160 158 158 160 160 164 158 157 162
Temperatura Búnker, entrada º C 114 115 114 114 112 114 114 112 114 110 112
Presión de atomización psi 100 98 98 96 97 96 96 96 98 97 97
Presión de combustión psi 83 82 83 82 83 81 82 82 83 83 80
Abertura de la peineta % 30,2 23,8 29,7 25,4 31,8 25,9 24,2 25,6 26,7 27,6 18,7
Aire en exceso % 5,5 5,8 4,9 5,4 5,9 6,0 5,8 6,0 5,7 5,3 5,8
Temperatura de gases, economizador º C 174,9 177,5 177,4 182 182,1 180 180 180 181 182 182
Temperatura de gases, caldera º C 316 312 315 312 311 309 310 310 311 312 313
Presión de vapor psi 259,7 260,4 260,1 261 258 259 260 261 262 260,2 262,8
Consumo de Búnker L/h 1065 910 1047 997 1029 985 988 994 999 1029 895
i, f, inicio y final respectivamente

Día 5 Día 6Día 1 Día 2 Día 3 Día 4
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Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6

Masa del colector g 15,2249 14,7585 15,1155 14,9315 14,8934 15,0373
Masa colector partículas g 16,537 16,7121 16,7105 17,1788 15,9182 16,213
Masa de partículas g 1,3121 1,9536 1,595 2,2473 1,0248 1,1757

Cuadro A.26. Datos para la determinación del pH de las cenizas con 180 ppm de Aditivo diarias
Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6
Masa de muestra g 1,0008 1,0007 0,4005 1,0008 1,0008 0,9504
Volumen de agua ml 100 100 40 100 100 95
Potencial Hidronio, pH 5,24 5,08 4,13 5,12 4,49 4,86

Cuadro A.25. Datos para la determinación de las emisiones de partículas sólidas con 180 ppm de Aditivo diarias 
Valores

Valores

 
Cuadro A.27. Datos para la determinación de magnesio en las cenizas de la chimenea con 180 ppm de Aditivo diarias

Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6

Masa muestra g 0,2007 0,2008 0,2005 0,2009 0,2010 0,2008
Volumen de solución ml 100 100 100 100 100 100
Volumen de alícuota Ca ml 25 25 25 25 25 25
Volumen de alícuota Ca y Mg ml 25 25 25 25 25 25
Concentración de valorante mol/L 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Volumen de valorante Ca ml 0,20 0,40 0,35 0,30 0,20 0,20
Volumen de valorante Ca y Mg ml 2,60 4,80 5,25 5,25 4,50 4,70
Ca y Mg, Calcio y Magnesio respectivamente

Valores
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Cuadro A.28. Condiciones ambientales durante la toma de las mediciones con 180 ppm de Aditivo diarias
Símbolo Unidad

SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6
Temperatura ambiente Tamb º C 31 30 27 28 30 29
Presión atmosférica Patm mm Hg 760 760 760 760 760 760

Valores

 
 
 
Cuadro A.29. Datos para la determinación de las emisiones de gases en la chimenea con 180 ppm de Aditivo diarias

Símbolo Unidad
SI Día 1 Día 2 Día 3 Día 4 Día 5 Día 6

Oxígeno O2 % 6,6 5,6 5,8 5,8 5,9 6,1
Monóxido de carbono CO ppm 8 141 102 124 4 149
Presión Prs mbar 0,22 0,07 0,33 0,15 0,23 0,4
Eficiencia EFF % 86 86,6 86,5 86,8 86,8 86,5
Aire en exceso % 46 36 39 38 39 42
Dióxido de carbono CO2 % 12,1 11,1 10,9 11,4 10,4 10,4
Monóxido de nitrógeno NO ppm 253 249 249 243 256 244
Dióxido de nitrógeno NO2 ppm 0 0 0 0 0 0
Óxidos de nitrógeno NOx ppm 253 249 249 243 256 244
Dióxido de azufre SO2 ppm 662 687 683 614 685 618
Hidrocarburos CxHy ppm 447 344 502 430 616 316
Temperatura TN º C 283,8 291,7 288,4 283,7 282,9 285,3
Temperatura TG º C 315,2 320,1 316,3 311,7 316,3 316,1

Valores
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Cuadro A.30. Datos relacionados al aditivo
Unidad Valor

SI
Contenido de magnesio en el aditivo % 25,00
Densidad del aditivo Kg/m3 1200,00
Masa molar de óxido de magnesio g/mol 40,30
Masa molar de magnesio g/mol 24,30
Masa molar de calcio g/mol 40,08

 
 
 
 
Cuadro A.31. Datos relacionados al tanque de dosificación de aditivo

Unidad Valor
SI

Diámetro interno del tanque m 0,2032
Volumen del tanque L 9,7
Altura del tanque m 0,2985
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B. Datos Intermedios 
 
Cuadro B.1 Datos promedio de los contenidos de calcio y magnesio en las partículas recogidas para cada tratamiento

Unidad
SI 0 5 10 15

Contenido de calcio experimental, a la salida ppm 2,81 3,07 2,67 4,65
Contenido de magnesio experimental, a la salida ppm 7,78 18,79 33,21 44,81

Cuadro B.2 Datos de la velocidad del flujo en el tanque para la dosificación de Aditivo
Dosificación de aditivo

L/día cm/h
0 0,00
5 0,64

10 1,28
15 1,92

Cuadro B.3 Grados de libertad asociados a cada tratamiento (dosis de aditivo aplicada)
Variable en estudio 

0 L/día 5 L/día 10 L/día 15 L/día
Masa de partículas emitidas 3 5 2 4
Dióxido de azufre emitido, SO2 3 5 2 4
Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx 3 5 2 4
Dióxido de Carbono emitido, CO2 2 2 2 4
Monóxido de Carbono emitido, CO 3 5 2 4
Hidrocarburos, CxHy 3 5 2 4
Potencial de Hidrógeno en las cenizas, pH 3 5 2 4

Dosificación de aditivo, L/día

Velocidad de dosificación Velocidad de dosificación
mm/h

Grados de libertad asociados, ν 

0,00
6,41
12,82
19,23
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Cuadro B.4 Datos promedio obtenidos para las diversas variables en estudio según el tratamiento (dosis de aditivo aplicada)

Variable en estudio Unidad
SI 0 5 10 15

Masa de partículas emitidas* g 1,6038 1,1149 0,9368 1,5993
Dióxido de azufre emitido, SO2 ppm 688,5 633,75 639 657,4
Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx ppm 252 250 256 248,2
Dióxido de Carbono emitido, CO2 % 10,50 10,30 9,87 10,84
Monóxido de Carbono emitido, CO ppm 8,5 44,5 13,67 104
Hidrocarburos, CxHy ppm 357,25 138,25 411 441,6
Potencial de Hidrógeno en las cenizas, pH 3,33 3,79 5,19 4,74
* Partículas obtenidas en ciclón, emisión relativa

Cuadro B.5 Media general obtenida para cada variable en estudio a partir de todos los tratamiento (dosis de aditivo aplicada)
Variable en estudio

Masa de partículas emitidas
Dióxido de azufre emitido, SO2

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx

Dióxido de Carbono emitido, CO2

Monóxido de Carbono emitido, CO
Hidrocarburos, CxHy

Potencial de Hidrógeno en las cenizas, pH

Dosificación de aditivo, L/día º

Número total de Suma de todas las Media General
Observaciones Observaciones y

18 23,91 1,33
18 11769,50 653,86
18 4517,00 250,94
14 146,20 10,44
18 862,00 47,89
18 5699,50 316,64
18 75,31 4,18
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Cuadro B.6. Residuos calculados para los datos de cada tratamiento

0 5 10 15
Masa de partículas emitidas -0,0528 -0,6294 0,2057 0,3543

-1,0402 -0,5995 -0,1856 -0,0043
0,0995 0,3401 -0,0202 0,648
0,9935 0,1883 -0,5745

-0,272 -0,4236
0,9724

Dióxido de azufre emitido, SO2 -14,5 -23,75 -1 29,6

-0,5 -19,75 27 25,6
18,5 30,25 -26 -43,4
-3,5 -18,75 27,6

-4,75 -39,4
36,75

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx -6 12 1 0,8

-2 12 11 0,8
8 -17 -12 -5,2
0 -14 7,8

3 -4,2
4

Dióxido de Carbono emitido, CO2 * 0 -0,1 -0,06667 0,26

-0,4 0,2 -0,56667 0,06
0,4 -0,1 0,63333 0,56

-0,44
-0,44

Monóxido de Carbono emitido, CO 14,5 -24,5 -12,67 37
-8,5 -44,5 -10,67 -2
-0,5 123,5 23,33 20
-5,5 20,5 -100

-38,5 45
-36,5

Hidrocarburos, CxHy -8,25 -138,25 123 -97,6

86,75 -138,25 39 60,4
32,75 174,75 -162 -11,6

-111,25 -138,25 174,4
50,75 -125,6
189,25

Potencial de Hidrógeno en las cenizas, 0,39 -0,65 0,27 0,34
(pH) -0,26 0,23 -0,07 -0,61

0,05 -0,05 -0,2 0,38
-0,2 0,14 -0,25

0,12 0,12
0,23

* Se eliminaron los valores en los que el CO2 de experimetación toma el valor de cero

Dosificación de aditivo, L/día
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Cuadro B.7. Estimación de la variación dentro de cada tratamiento (dosis de aditivo aplicadas)

S1 s1
2 S2 s2

2 S3 s3
2 S4 s4

2

Masa de partículas emitidas 2,08 0,69 1,93 0,39 0,08 0,04 1,05 0,26

Dióxido de azufre emitido, SO2 565,00 188,33 3593,88 718,78 1406,00 703,00 5729,20 1432,30

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx 104,00 34,67 798,00 159,60 266,00 133,00 106,80 26,70

Dióxido de Carbono emitido, CO2 0,32 0,16 0,06 0,03 0,73 0,36 0,77 0,19

Monóxido de Carbono emitido, CO 313,00 104,33 21067,50 4213,50 818,67 409,33 13798,00 3449,50

Hidrocarburos, CxHy 21042,75 7014,25 126267,88 25253,58 42894,00 21447,00 59499,20 14874,80

Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 0,26 0,09 0,56 0,11 0,12 0,06 0,71 0,18
S, suma de cuadrados, desviación respecto a la media
s2, varianza muestral

Cuadro B.8. Cálculo del cuadrado medio dentro de los tratamientos (dosis de aditivo aplicadas)

Masa de partículas emitidas
Dióxido de azufre emitido, SO2

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx

Dióxido de Carbono emitido, CO2

Monóxido de Carbono emitido, CO
Hidrocarburos, CxHy

Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 1,65 14 0,12

35997,17 14 2571,23
249703,83 14 17835,99

1274,80 14 91,06
1,88 10 0,19

5,14 14 0,37
11294,08 14 806,72

Variable en estudio SR νR SR
2

15 L/día
Variable en estudio

Dosificación de aditivo Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio

Dosificación de aditivo 0 L/día 5 L/día 10 L/día
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Cuadro B.9. Estimación de la variación entre tratamientos (dosis de aditivo aplicadas)

Media General
y yt yt - y nt yt yt - y nt yt yt - y nt yt yt - y nt

Masa de partículas emitidas 1,33 1,60 0,28 4 1,11 -0,21 6 0,94 -0,39 3 1,60 0,27 5

Dióxido de azufre emitido, SO2 653,36 688,50 35,14 4 633,75 -19,61 6 639 -14 3 657,40 4,04 5

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx 250,94 252,00 1,06 4 250,00 -0,94 6 256 5,06 3 248,20 -2,74 5

Dióxido de Carbono emitido, CO2 10,44 10,50 0,06 3 10,30 -0,14 3 9,87 -0,58 3 10,84 0,40 5

Monóxido de Carbono emitido, CO 47,89 8,50 -39,39 4 44,50 -3,39 6 13,67 -34,2 3 104,00 56,11 5

Hidrocarburos, CxHy 316,64 357,25 40,61 4 138,25 -178,4 6 411,00 94,4 3 441,60 124,96 5

Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 4,18 3,33 -0,85 4 3,79 -0,39 6 5,19 1,01 3 4,74 0,56 5

Cuadro B.10. Cálculo del cuadrado medio entre los tratamientos (dosis de aditivo aplicadas)

Masa de partículas emitidas
Dióxido de azufre emitido, SO2

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx

Dióxido de Carbono emitido, CO2

Monóxido de Carbono emitido, CO
Hidrocarburos, CxHy

Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 8,43 3 2,81

25529,93 3 8509,98
302321,08 3 100773,69

124,14 3 41,38
1,86 3 0,62

1,40 3 0,47
7946,83 3 2648,94

Variable en estudio ST νT sT
2

15 L/día
Variable en estudio

Dosificación de aditivo Suma  cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio

Dosificación de aditivo 0 L/día 5 L/día 10 L/día
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Cuadro B.11. Cálculo de la suma total de cuadrados de las desviaciones con respecto a la media general (suma "corregida")

Variable en estudio Grados de libertad Cuadrado medio
SD νD sD

2

Masa de partículas emitidas 6,54 17 0,38

Dióxido de azufre emitido, SO2 19240,90 17 1131,82

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx 1398,94 17 82,29

Dióxido de Carbono emitido, CO2 3,73 13 0,29

Monóxido de Carbono emitido, CO 61527,78 17 3619,28

Hidrocarburos, CxHy 552024,90 17 32472,05

Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 10,08 17 0,59

Cuadro B.12. Resumen del análisis de varianza para las diversas dosis de aditivo aplicadas al combustible

Variable en estudio ST νT sT
2 SR νR sR

2 SD νD sD
2

Masa de partículas emitidas 1,40 3 0,47 5,14 14 0,37 6,54 17 0,38

Dióxido de azufre emitido, SO2 7946,83 3 2648,94 11294,08 14 806,72 19240,90 17 1131,82

Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx 124,14 3 41,38 1274,80 14 91,06 1398,94 17 82,29

Dióxido de Carbono emitido, CO2 1,84 3 0,62 1,88 10 0,19 3,73 13 0,29

Monóxido de Carbono emitido, CO 25529,93 3 8509,98 35997,17 14 2571,23 61527,78 17 3619,28

Hidrocarburos, CxHy 302321,08 3 100773,69 249703,83 14 17835,99 552024,90 17 32472,05

Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 8,43 3 2,81 1,65 14 0,12 10,08 17 0,59

Suma de cuadrados

Entre tratamientos Dentro de tratamientos Total según media general

 
 

111 



 

Cuadro B.13. Puntos de significación superiores correspondientes al 5, 1 y 0,1 % en la Distribución F 

Densidad de probablidad 5% 0,10%
Punto de significancia 3,34 9,73

* Obtenidos para 3 y 14 grados de libertad

Cuadro B.14. Cálculo de la relación de cuadrados medios entre y dentro de tratamientos
Variable en estudio

Masa de partículas emitidas 0,29
Dióxido de azufre emitido, SO2 13,39
Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx 4,50
Dióxido de Carbono emitido, CO2 0,23
Monóxido de Carbono emitido, CO 23,90
Hidrocarburos, CxHy 62,96
Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH 0,16

Cuadro B.15. Datos para el diseño de una distribución de referencia
Valor de t 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Ordenada t * 0,392 0,343 0,234 0,128 0,060 0,025 0,010
Masa de partículas emitidas t  × 0,29 0,112 0,098 0,067 0,037 0,017 0,007 0,003
Dióxido de azufre emitido, SO2 t × 13,39 5,249 4,593 3,133 1,714 0,803 0,335 0,134
Óxidos de Nitrógeno emitidos, NOx t  × 4,50 1,763 1,543 1,053 0,576 0,270 0,112 0,045
Dióxido de Carbono emitido, CO2 º t × 0,23 0,090 0,079 0,053 0,029 0,014 0,006 0,003
Monóxido de Carbono emitido, CO t × 23,90 9,370 8,199 5,593 3,060 1,434 0,598 0,239
Hidrocarburos, CxHy t  × 62,96 24,679 21,594 14,732 8,058 3,777 1,574 0,630
Potencial de Hidrógeno en la ceniza, pH t × 0,16 0,064 0,056 0,038 0,021 0,010 0,004 0,002
* Para 14 grados de libertad
º Para 10 grados de libertad

3,31
5,65

23,79

1,27
3,28
0,45
3,29

Distribución F *
1%
5,56

Relación sT
2/sR

2 = F Factor de escala (sR
2/n)1/2
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B.16. Contenido Metálico obtenido a partir de la ceniza recolectada

Contenido Magnesio Calcio Magnesio Calcio Magnesio Calcio Magnesio Calcio
Día 1 45,20 7,21 18,47 4,81 29,65 3,21 23,33 3,21
Día 2 23,81 12,83 25,76 4,01 32,08 2,40 42,77 6,41
Día 3 13,61 4,01 13,61 1,60 36,45 2,40 47,63 5,61
Día 4 7,29 3,21 14,58 3,21 31,10 3,21 48,11 4,81
Día 5 7,29 2,40 18,95 2,40 41,80 3,21
Día 6 8,75 2,40 19,44 3,21 43,74 3,21
Día 7 7,78 3,21 17,98 3,21
Día 8 18,47 3,21
Día 9 19,93 2,40
Día 10 17,98 4,01

Todos los contenidos están calculados en partes por millón (ppm)

0L/día 5L/día 10L/día 15L/día
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C. Muestra de Cálculo 
 
C.1. Consumo diario de aditivo para los tratamientos 
  

Para dosificar 120 ppm de aditivo y considerando que el aditivo contiene 25 % de 
magnesio, se tiene: 

 
6

ker 1025,0/)/( −××××= AditivoBúnAditivo CLmgdíaLC ρ  (C.1) 
 
 Tomando los datos del Apéndice A, cuadro A.16, fila 2, columna 3 y cuadro A.30, 
filas 3 y 4, columna 3 

 

LKg
mgKgdíaLLmg

díaLC
Aditivo

AditivoAditivoBúnBúnAditivo

/2,1
/1025,0/25000/120

)/(
6

kerker
−×××

=  

 
díaLCAditivo /10=  

 
 El resultado aparece en el cuadro A.16, fila 2, columna 1. 
  

Todas las dosis diarias de aditivo se calculan de la misma forma, para los 
respectivos tratamientos. 
 
 
C.2. Costo económico mensual del aditivo 
 
 Para un consumo diario de 10 litros: 
 

mesdíasCecioCosto Aditivomensual /30Pr)( ××=  (C.2) 
 

mesmesdíasdíaLLCosto mensual /1371$/30/10/57,4$)( =××=  
 
 
C.3. Velocidad de consumo en el tanque para controlar la dosificación de aditivo 

Aditivotq

Aditivotq
AditivoAditivo V

H
Chcmv

,

,)/( ×=  
 
(C.3) 

 
 Para un consumo de 10 L/día, y tomando los datos del Apéndice A, cuadro A.31, 
filas 4 y 5, columna 3, 
 

hcm
L
cm

h
día

día
LhcmvAditivo /28,1

7,9
845,29

24
10)/( =××=  
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 El resultado se encuentra en el apéndice B, cuadro B.2, fila 5, columna 2. 
 Se sigue el mismo procedimiento para calcular los flujos requeridos para cada 
tratamiento. 
 
 
C.4. Contenido metálico en las partículas recolectadas 
 
C.4.a   Calcio 

muestra

CaEDTAEDTA

V
MCnV

Ca
L

mg 1000×××
=  

 
(C.4.a)

 
Los datos se encuentran el Apéndice A, cuadro A.6, filas 5, 7 y 8, columna 3, 

cuadro A.30, fila 7, columna 3. 
 

ppmCa
ml

gmgmolgLmolmlCa
L

mg 21,7
25

/1000*/08,40/01,045,0
=

××
=  

 
El resultado se reporta en el Apéndice B, cuadro B.16, fila 3, columna 3. 

Se procede de igual forma para con los datos correspondiente, en todas las corridas. 
 
 
C.4.b   Magnesio 

( )
muestra

MgEDTACaEDTAMgEDTA

V
MCnVV

Mg
L

mg 1000,, ×××−
=  

(C.4.b)

  
Los datos se encuentran el Apéndice A, cuadro A.6, filas 6, 7 y 9, columna 3, 

cuadro A.30, fila 6, columna 3. 
 

( ) ppmMg
ml

gmgmolgLmolmlMg
L

mg 2,45
25

/1000/3,24/01,045,01,5
=

×××−
=  

 
El resultado se reporta en el Apéndice B, cuadro B.16, fila 3, columna 2. 

Se procede de igual forma para con los datos correspondiente, en todas las corridas. 
 
 
C.5 Partículas recolectadas 

colectorpartículascolectorpartículas mmm −= +  (C.5) 
 
 Con los datos del cuadro A.4, filas 3 y 4, columna 3, se obtiene: 
 

gggmpartículas 8361,10757,159118,16 =−=  
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 El dato se muestra también en el cuadro A.4, fila 5, columna 3. 
 Se procede de igual manera con todos los datos del cuadro y se sigue el mismo 
procedimiento para todos los tratamientos. 
 
 
C.6. Promedio de observaciones para cada tratamiento 

∑=
n
y

y i
t  

(C.6) 

 
 Con los datos del Apéndice A, cuadro A.4, Fila 5, columnas 6 a 9, se obtiene: 
 

gggggy 6038,1
4

5973,27033,15636,0551,1
1 =

+++
=  

 
 Para este cálculo se consideran aquellos valores tales que el contenido de magnesio 
sea aproximadamente estable. 

Se sigue igual procedimiento para todas las variables de los cuadro A.5, A.6 y A.7. 
El resultado aparece en el apéndice B, cuadro B.4, fila 3, columna 3 

De forma similar se realiza el cálculo para cada variable y para todas las dosis de 
aditivo, los datos aparecen en el cuadro B.4, filas de 3 a 9 y columnas de 3 a 6. 
 
 
C.7. Media general de los tratamientos 

n

y
y

n

i
ti∑

== 1  

(C.7) 

 
 Considerando todas las observaciones, para cada tratamiento, en cuyo caso el 
contenido de magnesio es aproximadamente estable. Es decir, con los datos del Apéndice 
A, cuadro A.4, fila 5, columnas de 6 a 9, cuadro A.11, fila 5, columnas de 7 a 12, cuadro 
A.18, fila 5, columnas 4 a 6 y cuadro A.25, fila 5, columnas 4 a 8, se tiene 
 

33,1
18

1757,10248,1...5636,0551,1
=

++++
=y  

  
 El resultado aparece en el Apéndice B, cuadro B.5, fila 3, columna 4. Todas las 
variables se tratan de igual manera para generar los datos del cuadro B.5, filas 3 a 9, 
columna 4. 
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C.8. Residuos 
titi yysiduos ˆRe −=  (C.8) 

 
 Con los datos del Apéndice A, cuadro A.4, fila 5, columna 6 y Apéndice B, cuadro 
B.4, fila 3, columna 3 se obtiene: 
 

0528,06038,15510,1Re −=−=siduos  
  
 El dato se presenta en el cuadro B.6, fila 3, columna 2. 
 Los resultados para todos los residuos, para cada variable y para todos los 
tratamientos se muestran en el Apéndice B, cuadro B.6, filas de la 3 a la 44, columnas 2 a 5. 
 
 
C.9. Suma de cuadrados respecto a la media de cada tratamiento 
 

( )∑ −=
2

titit yyS  (C.9) 

 
 Considerando los datos para los cuales el magnesio se ha estabilizado. Con los datos 
del Apéndice A, cuadro A.4, fila 5, columna 6 y Apéndice B, cuadro B.4, fila 3, columna 3 
se obtiene: 

 
08,2)6038,15973,2(...)6038,15636,0()6038,15510,1( 222 =−++−+−=tS  

 
 El dato aparece en el Apéndice B, cuadro B.7, fila 3, columna 2. 
 De forma similar se calculan las sumas de cuadrados para todas las variables y para 
cada tratamiento, cuadro B.7, filas 3 a 9, columnas 2, 4, 6 y 8. 
 
 
C.10. Suma de cuadrados dentro de tratamientos 
 

∑= tR SS  (C.10)

 
Con los datos del Apéndice B, cuadro B.7, fila 3, columnas 2, 4, 6 y 8, se obtiene: 

 
14,505,108,093,108,2 =+++=RS  

 
 El dato aparece en el Apéndice B, cuadro B.8, fila 3, columna 2. 
 De forma similar se calculan las sumas de cuadrados para todas las variables y para 
cada tratamiento, cuadro B.7, filas 3 a 9, columnas 2, 4, 6 y 8. 
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C.11. Cuadrado medio dentro de tratamientos 
 

( )
R

R
k

t

n

i

tti
R

S
kN
yy

s
t

υ
=

−
−

= ∑∑
= =1 1

2
2  

(C.11)

 
 Con los datos del Apéndice B, cuadro B.8, fila 3, columna 2 y 3, se obtiene: 
 

37,0
14
14,52 ==RS  

  
El resultado se encuentra en el mismo cuadro, fila 3, columna 4. 
Se produce igualmente para las otras variables. 

 
 
C.12. Varianza dentro de tratamientos 
 

( )∑ −
−

=
1

2
2

t

tii
t n

yy
s  

(C.12)

 
 Considerando los datos para los cuales el magnesio se ha estabilizado. Con los datos 
del Apéndice A, cuadro A.4, fila 5, columna 6 a 9 y Apéndice B, cuadro B.4, fila 3, 
columna 3 se obtiene: 

 

69,0
3

)6038,15973,2(...)6038,15636,0()6038,15510,1( 222
2 =

−++−+−
=ts  

 
 El dato aparece en el Apéndice B, cuadro B.7, fila 4, columna 3. 
 De forma similar se calcula el cuadrado medio dentro de tratamientos para todas las 
variables y para cada tratamiento, cuadro B.7, filas 3 a 9, columnas 3, 5, 7 y 9. 
 
 
C.13. Suma de cuadrados entre tratamientos 
 

( )∑
=

−=
k

t
ttT yynS

1

2
 

(C.13)

 
 A partir de los datos del Apéndice B, cuadro B.9, fila 3, columna 3, 4, 6, 7, 9, 10, 12 
y 13, se obtiene: 
 

40,127,0539,0321,0628,04 =×+×+×+×= −−
TS   

 
 El resultado aparece en el Apéndice B, cuadro B.10, fila 3, columna 2. 
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 De forma similar se calcula la suma de cuadrados entre tratamientos para todas las 
variables, cuadro B.10, filas 3 a 9, columna 2. 
 
 
C.14. Cuadrado medio entre tratamientos 
 

( )
T

T

k

t
tt

T
S

k

yyn
s

υ
=

−

−
=

∑
=

1
1

2

2  

(C.14)

 
 Con los datos del Apéndice B, cuadro B.10, fila 3, columnas 2 y 3, se tiene: 
 

47,0
3
40,12 ==Ts  

 

 
 El resultado se muestra en el cuadro B.10, fila 3, columna 4. De igual forma se 
calculan los cuadrados medios entre tratamientos para cada una de las variables del mismo 
cuadro. 
 
C.15. Suma total de cuadrados respecto a la media general, “suma corregida”  

TR

k

t

n

i
tiD SSyyS

tt

+=−= ∑∑
= =1 1

2)(  
(C.15)

 
 Con los datos mostrados en el Apéndice B, cuadro B.8, fila 3, columna 2, y cuadro 
B.10, fila 3, columna 2, se obtiene: 
 

54,640,114,5 =+=DS   
 
 El dato aparece en el Apéndice B, cuadro B.11, fila 3, columna 2. 
 De forma similar se calcula la suma total de cuadrados respecto a la media general 
para los tratamientos, los datos aparecen en el cuadro B.11, filas 3 a 9, columna 2. 
 
 
C.16. Cuadrado medio entre tratamientos 

( )
D

D

k

t
t

n

i
ti

T
S

N

nyy
s

t

υ
=

−

−
=

∑∑
= =

1
1 1

2

2  

(C.16)

 
Con los datos mostrados en el Apéndice B, cuadro B.11, fila 3, columnas 2 y 3, se 

obtiene: 

38,0
17
54,6

==DS  
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 El dato aparece en el Apéndice B, cuadro B.11, fila 3, columna 4. 
 De forma similar se calcula los cuadrados medios “corregidos” para todas las 
variables, los datos aparecen en el cuadro B.11, filas 3 a 9, columna 4. 
 
 
C.17. Relación de cuadrados medios, Estimación de Fisher 
 

22 / RT ssF =  (C.17)
 

Con los datos mostrados en el Apéndice B, cuadro B.12, fila 3, columnas 2 y 5, se 
obtiene: 

 

27,1
14,5
40,1

==F  
 

 
 El resultado aparece en el Apéndice B, cuadro B.14, fila 2, columna 2. 
 De forma similar se calculan los valores de Fisher correspondientes a cada variable, 
los datos aparecen en el cuadro B.14, filas 2 a 8, columna 2. 
 
 
C.18. Factor de escala para el diseño de la distribución de referencia 
 

nsf R /2=  (C.18)

 

Considerando que ∑=
k
n

n t , y tomando los datos mostrados en el Apéndice B, 

cuadro B.12, fila 3, columna 5, se obtiene: 
 

29,05,4/14,5 ==f   

 
 El resultado aparece en el Apéndice B, cuadro B.14, fila 2, columna 3. 
 De forma similar se calculan los valores correspondientes al factor de escala 
asociado a cada variable, los datos aparecen en el cuadro B.14, filas 2 a 8, columna 3. 
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D. Procedimiento Experimental 

 
a) Determinación de la emisión de partículas 

1- Verificar que las llaves de la línea de aire y de paso de los gases hacia el ciclón se 
encuentren cerradas. 

2- Verificar que el ciclón y el tapón recolector se encuentren limpios, antes de iniciar el 
muestreo de las partículas. 

3- Abrir la llave de aire que llega al ciclón, colocar el tapón recolector de partículas y 
ajustar el regulador de aire a 7 kPa (1 psig) de presión, o bien girar 2,5 vueltas a la 
llave del regulador. 

4- Al iniciar el muestreo de partículas se anotan las lecturas de los medidores 
correspondientes a: presión y temperatura de entrada de búnker, presión de 
atomización, presión de combustión, abertura de la peineta, porcentaje de aire en 
exceso, presión de la caldera, temperatura de los gases a la salida de la chimenea, 
temperatura de los gases en el economizador y consumo de búnker. 

5- Abrir la llave para el paso de los gases desde chimenea hasta el ciclón. 
6- Tomar el tiempo de muestreo para la recolección de partículas. El tiempo de 

muestreo recomendado es de 30 minutos. 
7- Cerrar la llave de paso de aire, cerrar la llave para el paso de gases desde la 

chimenea. 
8- Depositar las partículas recolectadas en un recipiente previamente pesado y libre de 

humedad. 
9- Pesar el recipiente con la masa de partículas recolectadas. 
10-  Calcular la masa de las partículas recogidas. 

 
b) Determinación de las emisiones gaseosas 

1- Cargar la batería del analizador antes de realizar las mediciones. La batería tarda 
unas12 horas en cargarse completamente. Puede conectarse directamente a la línea de 
corriente eléctrica para realizar las mediciones (120 V). 

2- Al encender el analizador debe seleccionarse la opción 2, QUINTOX CONTROL, 
para iniciar el proceso de calibración automática. Este tarda cinco minutos. Al final 
de la calibración la lectura reportada para el oxígeno O2 debe ser 20,9 %. 

3- Colocar la sonda de muestreo en la chimenea para obtener la lectura de los gases. 
4- Esperar el tiempo necesario para que todas las variables se estabilicen, y 

posteriormente verificar que el valor de oxígeno indicado por el analizador coincida 
con la lectura del porcentaje de aire en el panel de control de la caldera. Las lecturas 
difieren, por lo general en 0,5 %. 

5- Se verifican todas las lecturas de los medidores: presión y temperatura de entrada de 
búnker, presión de atomización, presión de combustión, abertura de la peineta, 
porcentaje de aire en exceso, presión de la caldera, temperatura de los gases a la 
salida de la chimenea, temperatura de los gases en el economizador y consumo de 
búnker. 

6- Imprimir el reporte de los gases otorgado por el analizador. 
Este procedimiento puede realizarse mientras se realiza la recolección de partículas. 
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c) Determinación del contenido metálico en las partículas (calcio y magnesio) 

1- Pesar una muestra de 0,2 g de partículas y aforar con agua destilada hasta 100 ml. 
2- Agitar la solución en un agitador magnético durante 10 minutos. 
3- Filtrar la solución en un beaker limpio y seco. 
4- Medir dos alícuotas de la solución de 25 ml. La primera se utilizará en la titulación 

para obtener el contenido de calcio y la segunda para obtener el contenido de calcio + 
magnesio. 

 
Contenido de Calcio 
- Tome una alícuota de 25 ml y adicione 20-25 gotas de Hidróxido de sodio 1 N, hasta 

que el pH se encuentre entre 12 y 13. Verifique el pH con una cinta para pH. 
- Adicione una medida de indicador de Murexida. Esta medida es aproximadamente de 

uno a dos granos pequeños. 
- Titule inmediatamente con la disolución de EDTA 0,01 M hasta un cambio de color 

de rojo – fusia (99RR 27/498 en un pantón de Master Palette de Glidden) a morado – 
lila (95RB 56/237). 

- Calcule la concentración de calcio en ppm (mg/L). Véase Apéndice C, sección C.4.a  
 
Contenido de Magnesio 
- Tome una alícuota de 25 ml y adicione 10 gotas de una solución amortiguadora 

(“buffer”) de pH = 10. Verifique que el pH se encuentra en 10 con una cinta para pH, 
de lo contrario adicionar más buffer. 

- Adicione una punta de espátula de Eriocromo Negro T 0,2 % p/v. 
- Titule con la disolución de EDTA 0,01 M hasta un cambio de color de rojo – 

púrpura, 40RR 11/430 en un “pantón” de Master Palette de Glidden, a azul oscuro, 
91BB 07/263. 

- Calcule la concentración de magnesio en ppm (mg/L). Véase Apéndice C, sección 
C.4.b 

 
d) Determinación del pH de las partículas recolectadas 

1- Pesar una muestra de 1,0 g de partículas y aforar con agua destilada hasta 100 ml. 
2- Agitar la solución en un agitador magnético durante 10 minutos. 
3- Filtrar la solución en un beaker limpio y seco. 
4- Medir el pH de la solución 
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ANEXO I 

 



 

ANEXO II 
 
 

Acción corrosiva del vanadio 
 
El vanadio en los combustibles está presente como porfirinato de vanadio. Estos 
compuestos se descomponen térmicamente en la flama, generando iones de vanadio que se 
oxidan en un medio rico en oxígeno, a estados de oxidación cada vez más altos, hasta 
formar pentóxido de vanadio (V2O5). [Meléndez, 1987] 
 
El sodio presente en forma de cloruro de sodio se vaporiza con los óxidos de azufre, ya sea 
en la corriente de gases o después de formar depósitos en la superficie de los tubos. 
 
En forma subsecuente, siguen reaccionando el vanadio y el sodio, que forman vanadatos 
más complejos como se observa a continuación: 
 
 Reacción  Punto de fusión 

(º C) 
2 V + 3/2 O2  V2O3 1 970 

V2O3  + 1/2 O2  V2O4      1 970 
V2O4  + 1/2 O2  V2O5 675 
Na2O + 2 V2O5    Na2O · 2 V2O5 630 
2 Na2O + V2O5   2 Na2O · V2O5 640 
3 Na2O + V2O5   3 Na2O · V2O5 850 

Na2O + V2O4 + 5 V2O5    Na2O · V2O4 · 5 V2O5 625 
5 Na2O + V2O4 + 11 V2O5   5 Na2O · V2O4 · 5 V2O5  535 
 
 
El vanadio sufre una serie de reacciones de oxidación pasando por dióxido, trióxido, 
tetróxido hasta pentóxido de vanadio. Este a su vez reacciona con el sodio y se transforma 
en metavanadato de sodio, que también reacciona con los tetróxidos de vanadio para formar 
β – vanadil vanadatos y γ – vanadil vanadatos de sodio. Estos últimos son sumamente 
agresivos y causan corrosión seria. Es difícil predecir cuál de ellos está presente en una 
zona determinada de la caldera, ya que sus puntos de fusión son muy cercanos entre sí. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

ANEXO III 
 
 

Puntos de fusión de los compuestos generados 
al utilizar óxido de magnesio como aditivo 

 
 
El uso de aditivos a base de óxido de magnesio causa modificaciones en el comportamiento 
químico del vanadio presente en el combustible. Esto se logra por la formación de 
vanadatos de magnesio, que tienen la particularidad de tener puntos altos de fusión. 
Además de exhibir una consistencia más suave, menos adherente y son más fáciles de 
eliminar durante el soplado. [Salas, 1989] 
 
 Reacción  Punto de fusión 

(º C) 
Mg + 1/2 O2  MgO 2 800 

MgO + V2O5  MgO · V2O5 1 075 – 1 245 
2 MgO + V2O5  2 MgO · V2O5 835 – 1 075 
3 MgO + V2O5  3 MgO · V2O5 1 010 – 1 190 

3 MgO + 2 V2O5  3 MgO · 2 V2O5 900 
 
Este aditivo disminuye la formación de trióxido de azufre al inhibir el efecto catalizador de 
las sales de vanadio, además es capaz de capturar el SO3 para formar el sulfato del metal 
que es menos ácido y de partículas finas. [Salas, 1989] 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

ANEXO IV 
 
 

Determinación de la dureza en aguas mediante 
Volumetría Complejométrica 

 
Dureza: La dureza del agua se define como la suma de las concentraciones de calcio y 
magnesio, expresadas como CaCO3 en mg/L. El ámbito de dureza varía entre 0 y cientos de 
mg/L, dependiendo de la fuente de agua y el tratamiento a que se haya sometido. 
 
Volumetrías complejométricas: En las volumetrías complejométricas se mide el volumen 
de solución tipo, necesario para formar un complejo con un catión metálico del compuesto 
que se analiza. 
 
Muchos cationes metálicos reaccionan con especies dadoras de electrones llamadas 
ligandos, para formar compuestos de coordinación o complejos. El ligando debe tener por 
lo menos un par de electrones sin compartir. 
 
Los complejos llamados quelatos, se producen por la coordinación de un catión y un 
ligando, en los que el catión metálico es parte de uno o varios anillos de cinco o seis 
miembros. 
 
Los compuestos orgánicos más conocidos que forman quelatos utilizables en análisis 
cuantitativo son el ácido nitrilotriacético, al ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) y la sal 
disódica del EDTA; estos compuestos se conocen comercialmente con los nombres de 
Titriplex I, II y III respectivamente; también se utilizan los nombres de Complexonas, 
Vercenos o Secuestrenos. 
 
El más empleado de los anteriores compuestos es la sal disódica del EDTA, por la facilidad 
de disolución en agua; la solución se prepara por el método directo dado el carácter de 
reactivo tipo primario de la sal disódica. 
 
El ácido etilendiaminotetraacético EDTA contiene cuatro hidrógenos ácidos, y se 
representa como H4Y. 
 
El EDTA forma complejos estables con la mayoría de los cationes y entra siempre en 
relación molar 1:1 en la fórmula del complejo independiente de la carga del catión, como se 
muestra en las siguientes reacciones: 
 
Mg+2 + Y-4 MgY-2 
Al+3 +  Y-4 AlY-1 
Ca+2 + Y-4 CaY-2 
Ag+ + Y-4 AgY-3 
 



 

Los iones formados en las reacciones anteriores son incoloros, de tal manera que para 
determinar el punto final se emplean indicadores llamados metalcrómicos. Estos tienen la 
propiedad de formar complejos con cationes como el Ca+2 y Mg+2, de distinto color al que 
presenta el indicador libre. Estos indicadores son ácidos que se representan como Hin. 
 
Determinación de la dureza total: 
El colorante utilizado para determinar la dureza total del agua (debida al calcio y al 
magnesio) es el negro de eriocromo T. Este colorante es triprótico y existe inicialmente 
como anión divalente de color azul Hin-2 a pH 10. A la muestra se le adiciona una solución 
“buffer” de pH 10 ± 0,1, para mantener la estabilidad de los complejos formados; no puede 
incrementarse el pH de este valor, por cuanto precipitan el CaCO3 y Mg(OH)2, además 
porque el indicador cambia de color a pH elevado, obteniéndose In-3 color naranja. 
 
La reacción del indicador con los iones M+2 (Mg+2 y Ca+2) presente en la solución que se 
valora es del siguiente tipo: 
 
M+2 + Hin-2 Metal * indicador-1 + H+ 
 
Color azul a rojo: 
Al adicionar EDTA a la solución que contiene la muestra con el indicador, el EDTA se 
combina primero con el Ca+2 y luego con el Mg+2, ya que el complejo EDTA-Ca+2, es más 
estable que el complejo EDTA-Mg+2, porque la cinética de reacción cuando el EDTA 
reacciona con calcio es mayor (K = 1010,7) que cuando reacciona con magnesio (K = 
108,7) 
 
Determinación de la dureza debida al calcio: 
El calcio y el magnesio son ambos acomplejados por el EDTA a pH 10; la determinación 
de la dureza debida únicamente al calcio se hace a pH elevado (12-13), en este ámbito de 
pH, el magnesio precipita como Mg(OH)2 y no interviene en la reacción; además el 
indicador que se utiliza (murexida) sólo se combina con el calcio. Este indicador vira de 
rojo - fucsia (cuando forma el complejo con el calcio) a lila (cuando está libre). 
 
Determinación de la dureza debida al magnesio: 
El magnesio es acomplejado por el EDTA a pH 10; la determinación de la dureza debida al 
magnesio se obtiene de la diferencia de la dureza total y la dureza cálcica (utilizando 
murexida). Ambas durezas se expresan en mg/L de CaCO3. El indicador que se utiliza 
(eriocromo negro T) se combina con el calcio y con el magnesio. Este indicador vira de 
rojo - púrpura (cuando forma el complejo con calcio y magnesio) a azul (cuando está libre). 
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