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RESUMEN EJECUTIVO

El objetivo del presente trabajo de tesis es evaluar, por un lado, la capacidad del modelo
seccional de dindmica de aerosoles basado en PAH, aplicado en llamas de difusion en
coflujo laminar de etileno. Considerando diferentes concentraciones de oxigeno en el
oxidante, llamado oxygen index (OI), estudiando un rango desde 17 % hasta 33 %. Por otro
lado, se analiza los precursores del hollin responsables del incremento observado en las
tasas de formacién y oxidacion con el incremento del OI.

El modelo de produccién de hollin considera los procesos de nucleacién y condensa-
cién basado en PAH pesados, crecimiento de superficie, oxidacién por OH y O,, como
tambien fragmentacion y coagulacion de agregados de hollin. EI modelo numérico es
comparado con trabajos experimentales y numéricos previos, en donde se utiliza un modelo
de produccién de hollin semi-empirico basado en acetileno [Comb. Flame 160: 786-795
(2013)]. El modelo de hollin utilizado en el presente trabajo mejora las predicciones ob-
tenidas por el modelo basado en acetileno. Los resultados muestran que la estructura de
Ilama, la fraccion en volumen de hollin entregan un buen reflejo de lo observados en los
datos experimentales, independiente del OI. El anélisis de los resultados muestran que la
temperatura y la concentracion de los precursores de hollin aumentan con el OI, liderado
por un gran aumento en la tasa de nucleacion, condensacién y crecimiento de superficie.
La zona de influencia de la tasa integrada de formacién no incrementa con el OI, a dife-
rencia de la tasa de oxidacién que aumenta con el Ol. La nucleacién y condensacion son
dependen principalmente de las variaciones en las especies BGHIF y BAPYR, ademés,
la condensacion también se ve afectada por el incremento del specific soot surface area.
La nucleacidn es la que presenta un mayor incremento con el OI, mientras que se observa
que la condensacion predomina significativamente en el centerline de la llama, por otro
lado, el crecimiento de superficie predomina en los wings. La oxidacién por O, domina en
la zona superior de la llama, mientras que la oxidacién por OH domina en la zona media
de la llama, independiente del OI. También, se encuentra que la tasa de oxidacién por O,

incrementa mucho mds rapido al aumentar el Ol respecto a la tasa de oxidacién por OH.

Palabras Clave: Llama de difusion laminar; Modelo seccional de aerosoles; Efecto del

indice de oxigeno; simulacién numérica.
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ABSTRACT

The aim of this thesis is, for one side, to investigate the capability of a (PAH)-based
sectional soot production model in laminar coflow ethylene diffusion flames. Different
oxygen concentrations in the oxidant stream, called Oxygen Index (OI), are studied ranging
from 17 % to 33 %. For other side, this study is intended to analyze the soot precursors
responsible of the increase observed in both terms of soot formation and destruction rates
by increasing the OI. The soot production model considers a nucleation and condensation
via heavy PAH, surface growth and O, oxidation via the HACA mechanism, oxidation by
OH, and fragmentation of the soot aggregates.

Model predictions are compared with previously-published experimental data and
numerical predictions obtained with acetylene-based soot production model [Comb. Flame
160: 786-795 (2013)]. The PAH-based soot model improve the predictions obtained with
the acetylene-based soot model. Results indicate that flame structure, soot volume fraction
and integrated soot volume fraction are in good agreement with the experimental data
whatever the OI considered. An analysis of the model results show that the temperature
and the concentration of the soot precursors increase with the OI, leading to higher soot
nucleation, condensation and surface growth rates. The zone of influence of the integrated
rate of soot formation does not increase with the OI, as opposed to the integrated rate of
soot oxidation, which increases its zone of influence.

Nucleation and condensation are mostly dependent on BGHIF and BAPYR species
variations, condensation being also affected by the increase in the specific soot surface
area. Nucleation is the production process that presented the biggest increase with OI. The
condensation process dominates along the centerline of the flame, while the surface growth
dominates along the flame wings, whatever the OI considered. Surface growth is mainly
controlled by acetylene concentration and kinetic rate, but also by the specific soot surface
area. Oxidation by O, is found to dominate at the top of the flame, while oxidation by OH
is dominant at the middle height of the flame, independent of the OI. In addition, it is found

that the oxidation rate by O, increases more rapidly with the OI than the rate by OH.

Keywords: Laminar diffusion flame; Fixed sectional soot model; Oxygen Index effect;

numerical modelling.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Mor1vacioN

El fuego ha sido un fenomeno fisico-quimico que ha acompaifiado al hombre desde
el origen de nuestra especie, en donde la combustién ha jugado un rol fundamental en el
desarrollo de la civilizacién en diversos ambitos de su desarrollo, tal como la coccidn de
alimentos, iluminacion de entornos, calentamiento y generacion de energia. En la actualidad
los procesos de combustion representan la principal fuente de energia en el mundo, esto
debido a que alrededor del 90 % de la energia primaria en el mundo para el aiio 2014 fue
desde procesos de combustion segun la International Energy Agency (IEA) [12], y ademas,

seguiré siendo la fuente predominante de energia por muchos afos més.

Uno de los productos de combustion de mayor estudio en la actualidad es el hollin,
constituido principalmente por carbono, el que surge cuando se quema un hidrocarburo en
condiciones de mezcla rica en combustible [13]. El estudio de la formacion de hollin es de
gran interés de la comunidad cientifica mundial, principalmente las tltimas décadas debido
al impacto de las particulas de hollin a nivel medio ambiental y en la salud humana. En
particular se han estudiado diversos efectos sobre la salud de las personas, donde incluye
efectos inflamatorios de las vias respiratoria, alergias, asma y su potencial de generar cancer

[14].

En el caso especifico de Chile existen problemas con el material particulado en grandes
ciudades, dentro de los que se encuentra el hollin, el cual su tamafio se encuentra clasificado
entre las Ultrafine Particles (UFPs) con un didmetro aerodindmico menor a 0,1 um, luego
particulas finas (FP) con un didmetro aerodindmico menor a 10 um. Debido al pequefio
tamafio de estas particulas estas pueden ingresar al tracto respiratorio, incluso las UFPs
debido a su tamafio pueden cruzar las membranas celulares llegando a diferentes 6rganos
como el cerebro y el corazon [15]. Desde la perspectiva medioambiental, el hollin produce
problemas atmosféricos de degradacidn del aire y reduccion de la visibilidad, 1o que se debe
a que el hollin puede permanecer muchas semanas en el aire antes de depositarse en el suelo.

Grandes ciudades de Chile como Santiago y Temuco superan los indices recomendados

¥  Departamento de Industrias, Universidad Técnica Federico Santa Maria 2



CAPITULO 1. INTRODUCCION

por la World Health Organization (WHO), ademas la ciudad de Coyhaique cuenta con la
peor calidad de aire en material particulado de América, con el puesto 139 a nivel mundial,
ésto segun el informe de calidad de aire elaborado por la WHO el afio 2016 [16]. También
en el contexto del cambio climético el hollin es el segundo contribuyente mas importante
después del diéxido de carbono (CO,) [17], lo que sumado a todos los efectos de salud
y ambientales descritos muestran el gran interés por parte de la comunidad cientifica en

estudiarlo.

Desde la perspectiva de aplicaciones de ingenieria el hollin también tiene un rol impor-
tante, principalmente por su influencia en la temperatura de llama debido a la transferencia
de calor por de radiacion [13], en donde alrededor de un 80 % de la radiacion emitida por
una llama proviene del hollin [18, 19]. Entonces, desde el enfoque de la eficiencia térmica
en procesos de combustion el hollin esta profundamente relacionado con el rendimiento
en aplicaciones industriales, tales como hornos y calderas ampliamente utilizados en los
procesos productivos. Por lo tanto conocer en detalle los procesos de formacién de hollin y
sus propiedades permite disefiar equipos de combustion més eficiente, como también con

menor emision de material particulado [20].

La formacién de hollin se produce en condiciones de baja concentracion de oxidante,
pero posteriormente puede ser oxidado al interior de la llama sin liberarse al ambiente,
bajo este escenario es de interés saber el impacto de fraccion en volumen de oxigeno en el
gas oxidante, también llamado Indice de Oxigeno (OI) [11]. El estudio del OI proviene de
diferentes escenarios de combustion en donde se puede encontrar empobrecido o enrique-
cido el oxidante, el que en condiciones normales el Ol es de aproximadamente un 21 %
en la atmosfera, pero en incendios pueden existir situaciones de combustion a bajos O,
mientras en atmésferas controladas como la existente en estaciones espaciales se encuentra

enriquecida con oxigeno con OI mayor al de la atmdsfera terrestre.

Existen investigaciones experimentales y numéricas que estudian la formacién de hollin

junto al efecto de la variacién del OI [21, 11, 22, 23, 24], en donde existe gran desarrollo
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

del estudio experimental con diferentes tipos de combustible y condiciones de OI, no
obstante, el estudio numérico de la formacién de hollin se concentra en el uso de modelos
semi-empiricos [25, 26, 27], los que no cuentan con resolucion detallada de la cinética
quimica, como tampoco modelos modernos utilizados para el proceso de formacién de

hollin.

Finalmente dado el escenario actual se plantea el desarrollo de un estudio numérico
de los efectos del OI en los procesos de formacién de hollin, incluyendo resolucién de
la cinética quimica detallada y un modelo detallado de formacién de hollin. El presente
trabajo de tesis se enmarca en una de las linea de investigacion desarrollada por el Energy
Conversion and Combustion Group (EC?>G)', continuando con el trabajo de simulacién
numérica y complementando el estudio experimental para llamas de difusién laminar en

coflujo.

1.2. ALCANCE

Los alcances de este trabajo de tesis se enmarcan en el contexto del estudio de los
efectos del indice de oxigeno en llamas de difusion laminar de etileno, la cual corresponde
a una de las lineas de investigacion del Energy Conversion and Combustion Group (EC>G)
del Departamento de Industrias de la UTFSM. Se abordar4 el estudio desde la perspectiva
de la simulacién numérica del proceso de combustion, analizando el impacto del indice
de oxigeno en diferentes pardmetros relevantes de estudio, dando principal énfasis a los
procesos de formacién y oxidacion de hollin. También se destaca el andlisis de las especies
quimicas precursoras de la formacién de hollin, ademads su relacién con los diferentes

mecanismos considerados por el modelo numérico.

'Grupo de investigacién perteneciente al Departamento de Industrias de la Universidad Técnica Federico
Santa Maria.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBierivo GENERAL

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar a través de simulaciéon numérica la
formacion de particulas de hollin, para determinar y analizar su efecto sobre su fraccién en
volumen, como también la temperatura bajo diferentes condiciones de oxigenacién en un

quemador axisimétrico de coflujo en régimen laminar.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Implementar computacionalmente un modelo de produccién de hollin con quimica

acoplada para simular las llamas a diferentes indices de oxigeno.
= Simular llamas a diferentes OI (17 %, 21 %, 25 %, 29 %, 33 %)

= Realizar un andlisis de sensibilidad respecto a la variacién en las variables de estudio

al modificar el indice de oxigeno.

= Caracterizar las tasas de formacién y oxidacién de las particulas de hollin a través de

los diferentes mecanismos contemplados por el modelo propuesto.

= Validar el método numérico utilizado mediante la comparacién de los resultados

obtenidos con datos experimentales disponibles en la literatura.
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CapiTULO 2

MARco TEORICO

En este capitulo se muestra una descripcion de la configuracion de una llama en un
quemador axisimétrico de coflujo laminar, el cual que es utilizado en este trabajo de tesis

para estudiar los procesos de formacion, oxidacion, coagulacion y fragmentacién de hollin.

Otro aspecto relevante que se presenta en el capitulo es una descripcion de que es el
hollin, junto a los fendmenos que ocurren para que se genere al interior de la zona reactiva
de una llama. Los modelos matematicos que se utilizan para simular la llama descrita en el

presente capitulo son visto posteriormente en el Capitulo 3.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. LLAMA DE DIFUSION LAMINAR EN COFLUJO

Existen diversas configuraciones de llamas, en donde las llamas axisimétricas de
difusién en coflujo laminar tienen un campo de velocidades relativamente simple, lo que
permite una mayor facilidad de realizar mediciones experimentales replicables, como
también modelos numéricos en s6lo dos dimensiones debido a la simetria axial.

Desde la necesidad de representar la combustion de combustibles gaseosos de forma
replicable en condiciones de laboratorio, diversos autores las ultimas tres décadas han
utilizado el disefio del quemador Santoro [28]. Este quemador ha sido utilizado por diversos
grupos de investigacion dedicados al estudio de la combustion experimental [2, 29, 30, 31,
32, 33, 34]. También se ha utilizado para el estudio de las caracteristicas de una llama de
difusion con diferentes combustibles C2, desde los cuales se tiene informacidn experimental
de temperatura, fraccion en volumen de hollin, dimension fractal de agregados de hollin
a través de TEMs, tamaio de particulas primarias y densidad en ndmero [9, 35, 5]. Esta
caracteristica lo hace una excelente plataforma para validar los modelos numéricos de
hollin, por lo cual en el grupo de investigacion EC>G de la UTFSM utiliza una réplica de
este quemador para investigaciones experimentales y modelacién numérica [11, 22].

Zero Gradient Condition
|
Symmetry !

Condition G
Free-slip

Condition

e N
__;,__ﬂr/lnlet Condition

!

|
|

T Air
I

Figura 2.1: Representacién esquematica de un quemador Santoro. Fuente: [2].

Una representacion simplificada de como esta estructurado un quemador Santoro es
presentado en la Figura 2.1. El cual consiste en dos tubos concéntricos, en donde el tubo

central tiene un didmetro 10 mm y el exterior de 100 mm. En el tubo de menor didmetro se
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encuentra el flujo de combustible, mientras que en la seccidn circular exterior se encuentra
la salida del flujo de oxidante, configuraciéon denominada en la literatura como Normal
Diffusion Flame (NDF)[23]. Para asegurar la salida de un flujo uniforme. se utiliza una
seccion con esferas de vidrio de 5 mm de didmetro luego una placa porosa antes de la salida

del flujo de oxidante.

2.2. CARACTERISTICAS DEL HOLLIN

El estudio del hollin inicio con el trabajo de Williams et al. [36, 37], quienes estudiaron
la estructura del hollin por medio de muestras termoforéticas y muestras de gases en llamas
de premezcla de acetileno (C,H;), benceno (C¢Hg) y propano (CzHg). A las muestras
termoforéticas se les realizo posteriormente un andlisis de la estructura del hollin a través de
la microscopia electronica por transmision (TEM). Sus resultados mostraron que el hollin
consiste en pequefas particulas primarias esférica, con didmetro relativamente constante,
las que ademads se encontraban agrupadas en agregados abiertos. En trabajos posteriores
que se ha utilizado la muestra termoforética y TEM se han observado agregados de hollin
con estructuras similares, las cuales se han realizado a diversos combustibles y condiciones
de llamas, incluyendo régimen laminar y turbulento [38], llamas de premezcla [39] y llamas
de difusién [29, 30, 32].

Dos imégenes tipicas del holllin desde fotografias de TEMs se muestran en la Figura
2.2. La Figura 2.2a muestra que los agregados de hollin en una llama de premezcla de
metano corresponden a particulas primarias esféricas de didmetro constante alrededor de
25 nm, con una desviacion estandar de didmetro de particulas primarias menor al 20 %, esto
en las condiciones indicadas por F. Xu a 22,5 mm de altura sobre el quemador [39]. Por otro
lado, la heterogeneidad de los agregados de hollin es evidente, variando considerablemente
el nimero de particulas primarias por agregado. En la Figura 2.2b se observan muestras
en una llama de difusion de etileno/aire, donde la estructura de los agregados tienen mas
particulas primarias que el caso de la llama de premezcla, ademds de tener un radio de

giracién mayor [29].
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(a) Llama de premezcla [39] (b) Llama de difusion [29]

Figura 2.2: Fotografias de TEMs de agregados de hollin.

En general, para llamas que generan hollin el grado de agregacion de las particulas
es una caracteristica dada por el nimero de particulas por agregado, el cual pueden lle-
gar a rangos de cientos de particulas primarias [39, 30]. Otro pardmetro relevante es la
distribucion del didmetro de particulas primarias, la cual tiene una desviacion estdndar
alrededor del un 15 %-25 % [29]. Adicionalmente, el didmetro de particulas primarias es
generalmente menor a 60 nm, los cuales estan asociados principalmente a combustibles con
gran propension a generar hollin, como el etileno y el acetileno [29].

La estructura del hollin de agregados no-esféricos hace que el modelamiento y simu-
lacion de su estructura sea un desafid, no obstante, experimentalmente se ha observado
que las particulas primarias existentes en un agregado en general exhibe caracteristicas
propias de los fractales, con una dimension fractal cercana a 1,8 [32, 40]. Esta importante
caracteristica permite simplificar la complejidad de modelar la distribucion del tamafio de
un agregado, ademds juega un rol clave para modelar los diagndstics no intrusivos basados

en la teoria fractal de aerosoles [41].
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2.3. FormacioN pE HoLLiN

La formacién de hollin ha sido estudiado extensivamente durante muchos afnos, del
cual gran parte del progreso se ha enfocado a entender los vias de formacién de hollin.
Revisiones detalladas sobre la formacién de hollin han elaborado autores como Palmer and

Cullis [42], Haynes and Wagner [43], Glassman [44] y Frenklach [45].

| Y i
Oxidation

50 ms w . !
W Fractal clusters Agglomeration

”» 10-30 nm

Carbonization

Particle zone

Growth by
surface
reaction and
coagulation

v
Particle inception
Diameter = 1-2 nm A

Polymerization

10 ms

PAH formation

Molecular zone

Precursor

1ms
molecules v

Figura 2.3: Esquema representativo de la formacion de hollin. Fuente: [3].

La formacion del hollin involucra una variedad de fenémenos complejos, en los cuales
se relacionan procesos fisicos y quimicos. Una ilustracion esquematica simplificada de los
principales procesos de la formacién de hollin se presentan en la Figura 2.3. Inicialmente
desde la pirdlisis del combustible bajo condiciones de mezcla rica en combustible se forman
los precursores del hollin, entre los que mas se destacan son las moléculas de acetileno

(C,H;) y el benceno. El siguiente paso involucra la formacion de hidrocarburos aromaticos
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ligeros en fase gaseosa, los que posteriormente formaran hidrocarburos aromaticos polici-
clicos (PAH). Dos mecanismos actiian en la polimerizacion y inception de particulas de
PAH para formar moléculas pesadas, la que son la coagulacion por colision de moléculas
en fase gaseosa [46, 47] y la coalescencia quimica [48, 49]. La coagulacién por colision
se basa en que las interaccion de las fuerzas de Van der Waals son lo suficiente fuerte en
la superficie para unir de forma permanente un par de PAHs durante una colision fisica,
formando inicialmente dimeros y luego sucesivamente hasta PAHs de gran tamafio.
Posteriormente, el proceso de nucleacion de una particula primaria a partir de PAHs
pesados se puede observar en la imdgenes HRTEM de la Figura 2.4, el cual representa
como se forma un puente entre dos moléculas de PAH pesados para formar una particula

primaria.

Figura 2.4: Imagenes de HRTEM respecto a la condensacion de PAH para formar particula primaria
de hollin. En (a) se presenta se muestran moléculas PAH pesados elongados; (b) y (¢) muestran la
unién por un puente entre dos moléculas de PAH pesados; (d) esquema ilustrativo de como se unen
dos moléculas de PAH pesados para formar una particula primaria de hollin. Fuente: [4].

Una vez formada la particula primaria, el crecimiento ocurre por la adicién de espe-
cies de hidrocarburos pequefios. Este proceso es descrito actualmente por el mecanismo
Hydrogen-Abstraction-Carbon-Adition (HACA) [45, 1, 47]. Se asume que la superficie del
hollin contiene sitios hidrogenizados con densidad predefinida, luego para el crecimiento
de superficie se requiere una abstraccion de un dtomo de H, la cual forma un sitio que pos-
teriormente es ocupado por una molécula de acetileno, de forma similar al crecimiento de
moléculas de PAH en fase gaseosa. No obstante, el mecanismo HACA no explica algunos
elementos observados de manera experimental como: (a) cambios en la reactividad de la

superficie con el tiempo y la temperatura, fendmeno llamado envejecimiento del hollin [50];
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(b) crecimiento de masa sin presencia de atomos de H [51]. Estas observaciones indica que
el mecanismo HACA es incompleto ya que no puede describir por completo el proceso de
crecimiento de superficie, no obstante es uno de los més utilizado en la actualidad con muy
buenos resultados.

El proceso final en la formacién de particulas de hollin y mecanismo de crecimiento es
la agregacion. Este proceso consiste en la formacion de agregados con estructura del tipo
fractal, los que son consecuencia del proceso de colisiones en términos de la coagulaciéon
entre particulas primarias. La coagulacion influye en la distribucion del tamaiio de particulas
de hollin, densidad en nimero y morfologia del hollin. Luego de una colision, las particulas
de hollin experimentan una evolucidn estructural, la cual es funcién de diversos pardmetros
como el didmetro de particula primaria, temperatura local, tiempo de residencia, entre otros
[8]. Nuevos modelos en la actualidad han permitido estimar el envejecimiento del hollin,
mejoras en los procesos de coalescencia, neckering y estructura de agregacion [5, 52].

El principal mecanismo que reduce la concentracion de hollin corresponde a la oxi-
dacion, es cual tiene relevancia debido a que determina la emisién de hollin de una llama
a la atmésfera. El hollin es consumido principalmente por reacciones en su superficie
con O, OH y O,. En condiciones ricas en combustibles la oxidacion por radicales OH
es predominante en el mecanismo de oxidacién [53]. En términos relativos el aporte a la
oxidacion por parte del O es mucho menor en comparacion al OH [54]. La tasa de oxidacién
por OH se describe como la fraccién de las colisiones entre un agregado y una molécula
de OH que resulta en la remocion de un atomo de carbono. La eficiencia de oxidacion en
una colision es de 0,13 segun la literatura [53, 54]. Por otro lado, la oxidacién juega un rol
primordial en condiciones pobres de combustible y abundantes en O,, el cual tiene mayor
relevancia en llamas de difusién en los wings® de la llama.

Modelos maés recientes consideran que existe otro fendmeno que esta relacionado con
la oxidacidn, el mecanismo propuesto corresponde a la fragmentacion, el que consiste en
que una cadena de agregados se rompe el puente entre dos particulas primarias que se
debilitaron por la oxidaciéon. Como resultado de la fragmentacion se obtienen dos agregados

de menor tamafio y en consecuencia aumentando el drea disponible para oxidacién [54].

2Se le denomina wings de la llama a la zona reactiva ubicada en la parte exterior de la llama.
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CapiTuLO 3

MoDELO M ATEMATICO

En el presente capitulo se presentan las ecuaciones que gobiernan el modelo imple-
mentado para simular la combustién de una llama de coflujo axisimétrica, ademads los
parametros que son necesarios para la simulacion de las reacciones quimicas que ocurren

en el proceso de combustion del presente trabajo.

Inicialmente se muestra las ecuaciones que gobiernan la dindmica en fase gaseosa, con
las ecuaciones de conservacion de masa, momentum, energia y conservacion de especies
quimicas. Luego se incluye una descripcion detallada del modelo seccional de dindmica
de aerosoles, el cual describe la formacion, oxidacién e interaccion de las particulas de
hollin. Finalmente se presentan los métodos numéricos de resolucién para los modelos
descritos en la formulacién del problema matemaético, junto a las respectivas condiciones

de contorno.
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3.1. ECUACIONES PARA FASE GASEOSA

Las ecuaciones que gobiernan la dindmica en fase gaseosa incluyen las de conservacion
de masa y momentum (Navier-Stokes), conservacion de la energia y conservacion de
especies quimicas [13]. La solucion de estas ecuaciones entregan resultados respecto a los
perfiles de velocidad del flujo de gases, presiones, densidad, temperatura y concentracion
de especies quimicas en fase gaseosa. Ademas, la cinética quimica junto a las propiedades
termodindmicas y de transporte son evaluadas para modelar los procesos reactivos de la
combustion en fase gaseosa. En las siguientes subsecciones se presentan las ecuaciones,

como también el desarrollo del modelo para las propiedades termoquimicas utilizadas.

3.1.1. CONSERVACION DE MASA Y MOMENTUM

La ecuacion de continuidad en forma de tensor unidimensional es presentado en la Eq.
(3.1) [55].
op 0

Gt g u =0 3.1)

En donde X representa la variable de posicion; p es la densidad local en la mezcla; ¢ es
la variable temporal, u es la velocidad en la direccion de la componente espacial x;. Luego,
la representacion general para la ecuacion de conservacion de momentum es la ecuacion de

Naviers-Stokes, la que en forma de tensor es descrita en la Eq. (3.2) [55].
Ou Ou;j op 0 ouy, 0 Ou; Ou;
— + — =+ — A — |+ —|ul=—+=—||+pof 32
P P G T o T \Yaw) T am Moy, Taw )| TP G
donde A es el coeficiente de viscosidad, u es la viscosidad dindmica del fluido y f; is la

fuerza neta sobre el cuerpo.

3.1.1.1. Coordenadas cilindricas en dos dimensiones

La configuracion de llama a estudiar en el presente trabajo corresponde a una llama de
coflujo laminar axisimétrica, por lo tanto se utilizan coordenadas cilindricas en dos dimen-

siones espaciales (r,z). Una representacion esquematica de esta configuracioén se muestra
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en la Figura 3.1, en donde se puede observar la geometria de la llama y una representacion
simplificada del quemador con sus respectivos flujos de oxidante/combustible. Debido a
que el flujo es axisimétrico, las ecuaciones de conservacion descritas en la Eq. (3.1) y (3.2)

se pueden escribir como:

-—(@rpv)+ —=0 (3.3)
r or Z

ou ou op 10 ou o ou\ 20 |ud
L T P ;a—r(”‘a)”a—z (“&)‘5&[?5“”]
29 ( ou\ 10 ov S
} §a—z(“a—z)+ ;a—r(”‘a—z)”&
v ov op 0 ovy 20 ovy 210 |ud
PVar P T ot a_z('ua_z) ;a—r(wa)‘g;a[;a(”)] s

210 ou o ou\ 2uv 2u o 2 uou
3r(9r(r'u(9z)+(9z( (9r)+ " (rv)+ r

En donde, r y z representan las coordenadas radial y axial respectivamente; v y u las

velocidades radial y axial; p es la presion; g, es la aceleraciéon de gravedad en el eje axial.

3.1.2. CONSERVACION DE ENERGIA

La ecuacion de conservacion de energia presentada en términos de la temperatura [56]

se describe en la Eq. (3.6).

6T — — . LN
perg +pe, ¥ VT = V-(AVT)—ka:c,,,kkak-VT—Zk:h,?kak+ 0" (3.6

Aqui, el primer término desde la izquierda representa la tasa de cambio de la tempe-
ratura en un instante de tiempo; el segundo término representa la transferencia de calor
por conveccion, en donde ¢, es el calor especifico de la mezcla a presion constante. En

el lado derecho de la igualdad de la Eq. (3.6), el primer término es la contribucién de la
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Figura 3.1: Representacion esquemadtica de llama de coflujo axisimétrica, incluyendo coordenadas
de orientacion y dominio computacional. Fuente: [5]

transferencia de calor por conduccién y A es la conductividad térmica de la mezcla; el
segundo término es la tasa de flujo de calor por difusion de especies, en donde v; es la
velocidad de difusion de la k-esima especie; el tercer término es la variacion de entalpia
proveniente de las reacciones quimicas. El término A es la entalpia especifica de la k-esima
especie; el tltimo término Q' es el cambio en la densidad de energia debido a la radiacién
del hollin y las especies gaseosas.

Todos los términos de lado derecho de la igualdad pueden ser expresados como una
suma de los efectos de las especies gaseosas y particulas de hollin. Por lo tanto, la ecuacién
de energia para estado estacionario para una configuracion axisimétrica en coordenadas

cilindricas se presenta en la Eq. (3.7).

or oT\ 16 ( 0T\ 0 (.0T & _OT _ T
pCy (VE + u(’)_z) =25 (r AE) + oz (/la—z) -p Z Cpx Yk (Vk,rg + vk,16—z)

k=1
(3.7)
& _oT _ oT\ . o
- Z hy Wi —pcp Y| Ver——+ Vs, — | = h; oW, + O,
— or 0z
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donde el subindice k es el pardmetro que indica la especie gaseosa k-esima, mientras
que el subindice s es usado para las particulas de hollin. KK representa el total de especies
gaseosas consideradas por el modelo, en cual por ejemplo para la cinética quimica DLR

son un total de 94 especies (KK = 94) [57].

3.1.2.1. TRANSFERENCIA DE CALOR POR RADIACION

La transferencia de calor por radiacién es reconocido como un mecanismo importante
en las perdidas de calor en el modelamiento de llamas laminares [58]. El hollin es la
fuente predominante de radiacién en una llama, ademads tiene un rol considerable en la
temperatura de la llama. En consecuencia, muchos de los procesos que involucran a la
formacioén de hollin son endotérmicos, disminuyendo la temperatura final de la llama
respecto a la adiabdtica [59]. La retroalimentacién entre la temperatura y la radiacién
del hollin y viceversa relaciona la formacion de hollin con la transferencia de calor por
radiacion. La ecuacion de transferencia de calor por radiacion (RTE) se plantéa para el
sistemas de coordenadas cilindricas descrito en la Figura 3.2, considerando ademas el

medio en equilibrio termodindmico local (LTE) se obtiene la Eq. (3.8) [19].

ol, noal, ol,

— =K1, v Iy .
'u(?r r6¢+ 7z « I, +k, 1), (3.8)

& =sinf cos ¢ n = sin @ sin ¢ U =cosé (3.9

-
)
w>

[ e ds cosf

Figura 3.2: Representacion esquematica de sistema de coordenadas cilindricas. Fuente: [6]
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Donde, i, n'y € son los cosenos direccionales descritos en la Ec. (3.9). Los pardmetros
I,, I, y k, representan la intensidad espectral, intensidad espectral de cuerpo negro y el
coeficiente de absorcion espectral respectivamente. El lado izquierdo de la igualdad de la
Eq. (3.8) se refiere a la tasa de cambio de la intensidad espectral ((V ) Y,). Luego, el
primer término de lado derecho de la igualdad representa la reduccion de la energia radiante
dejando un elemento finito de volumen debido a la absorcién. Finalmente, el tltimo término
a la derecha de la igualdad de la ecuacion RTE es la tasa de emision radiativa del elemento
de volumen. La tasa de transferencia de calor por radiacion es calculada integrando el RTE
sobre todo el dngulo solido y sobre todo el espectro electromagnético.

La RTE es una ecuacion integro-diferencial, su resolucion es altamente compleja.
En consecuencia, es necesario introducir algunas simplificaciones para resolver la RTE
[60]. En este trabajo se utilizan una estimacién de la transferencia de calor por radiaciéon
para facilitar su cdlculo, en particular el Discrete Ordinate Method (DOM) que ha sido
ampliamente utilizado anteriormente por diferentes autores para este tipo de aplicaciones

[61, 62, 63].

Discrete-ordinate method (DOM)

La intensidad de la radiacion es una funcidn de la posicion, la direccion de propagacion
de la radiacién y la longitud de onda de la emision. Una estrategia de simplificacién para
simplificar su cdlculo es dividir el dangulo solido (¢ = 4s) en un ndmero finito de direccio-
nes, luego se aproxima la intensidad de radiacién como un promedio de intensidad entre los
intervalos discretos de dngulos sélidos. Este supuesto permite discretizar direccionalmente
la transferencia de calor por radiacidn en una serie de ecuaciones diferenciales lineales.

Este procedimiento corresponde al Discrete-Ordinates Method (DOM) [64].

DOM es desarrollado sin ningtn supuesto sobre la opacidad del medio, por lo cual lo
hace adecuado para utilizar en llamas muy luminosas y con altas concentraciones de hollin.
Ademés, el algoritmo DOM es altamente compatible con el método de volimenes finitos y
puede ser implementado computacionalmente en multiples dimensiones. En términos de su

precision, DOM ha demostrado ser robusto comparado con otros métodos mds detallados y
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de mayor requerimiento computacional como el Monte-Carlo [65].

Originalmente propuesto por F. Liu et al. [61], la resolucién numérica se realiza en
coordenadas cilindricas, a través de la discretizacion direccional usando el set de cuadratura
T’ para el modelo de radiacion DOM descrito por Thurgood et al. [66]. Es considerada la ra-
diacién proveniente de especies en fase gaseosa CO, CO,, H,O y de las particulas de hollin,
los cuales son evaluados utilizando el método Statistical Narrow-Band-based Correlated-K
(SNBCK) [64]. El método SNBCK divide el rango de espectro electromagnético continuo
en nueve bandas de ancho espectral no uniforme, las que estan optimizadas para cubrir un
rango desde 150 — 9300 cm™!. Las caracteristicas radiativas de absorcién para cada banda
son aproximadas usando la funcién de decaimiento exponencial, tal cual como ha sido
presentado por F. Liu en diversos estudios [64, 59, 61]. El promedio de la intensidad de
radiacion para cada narrow-band es determinado mediante la integracién de la funcién
exponencial sobre el ancho de la banda, la cual es estimada numéricamente usando el
esquema de cuadratura de Gauss-Legendre de 4 puntos [67]. Basado en mediciones experi-
mentales de Buckius y Tien [68], el coeficiente de absorcidn espectral del hollin se asume
como 5,5 f, v, en donde f, corresponde a la fracciéon en volumen de hollin y v el nimero de
onda de cada banda espectral del SNBCK. La validacion de la implementacion DOM con
SNBCK se encuentra disponible en [69, 70], mientras que la evaluacion del rendimiento
computacional del método SNBCK se puede observar en el trabajo desarrollado por R.

Demarco et al. [60].

3.1.3. CONSERVACION DE ESPECIES EN MASA

En orden con determinar la composicion quimica de una mezcla de gases en un
determinado punto del flujo reactivo, en donde existen numerosos tipos de especies quimicas
presentes, la ecuaciéon de conservacién se puede escribir en términos de las especies

quimicas presentes. La ecuacion de conservacidon de masa en coordenadas cilindricas se
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muestra en el Eq. (3.10) [71].

Yy oYy 10

— 4+ - =
pv@r pu@z ror

Vke(l,2,..,KK)

0
(rpYiVi,) - > (0 YiVir) + Wi oy
z (3.10)

Donde Y; es la fraccion en masa de la k-esima especie quimica; Vi, y Vi, es la
velocidad de difusién radial y axial de la k-esima especie quimica respectivamente; W; es
el peso molecular de la k-esima especie; KK es el total de especies gaseosas consideradas
por la cinética quimica; @y es la tasa de formacién molar por unidad de volumen de la

k-esima especie quimica, la cual se calcula como [56]:

N, KK y KK S
in = Zl vii | ki rll %" - K rll x| (3.11)
i= Jj= Jj=
Vi = V=V, (3.12)

Con N, es el numero total de reacciones que considera la cinética quimica utilizada;
ksi y k. son las tasas de reaccion hacia adelante (forward) y hacia atrds (reverse) de la
reaccion i-esima respectivamente; v;; representa el coeficiente de concentraciéon molar neta
de la especie quimica j-esima en la reaccion i-esima. La interaccion entre la formacion y
oxidacion de hollin con la quimica en fase gaseosa es a través del término «y.

Finalmente, la ecuacién de conservacion de especies descrita en la Eq. (3.10) en estado
estacionario se plantea de la forma descrita en la Eq. (3.13).

oYy

0
pu—+ — YV - Wi, =0 Vke(l,2,..,KK) (3.13)
0z Oz

3.1.3.1. MECANISMO DE CINETICA QUIMICA

La cinética quimica en fase gaseosa es descrita utilizando el mecanismo desarrollado
por el Chemical Kinetics Department of German Aerospace Center (DLR), el cual serd lla-

mado mecanismo DLR en el presente documento. Este es un reciente mecanismo con rutas
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avanzadas para la formacion de Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH), fue presentado
originalmente por Slavinskaya el afio 2009 [57], posteriormente fue mejorado por Dworkin
et al. el afio 2011 incluyendo nuevas reacciones y PAH pesados como el BAPHYR [2],
finalmente Chernov et al. presenta modificaciones el afio 2014 enfocados en mejorar el
rendimiento de la cinética quimica en la combustién de metano [35]. El mecanismo DLR
ha sido ampliamente utilizado y validado para diferentes configuraciones de llamas de
coflujo de etileno [72, 52, 10, 73], el cual representa una mejora significativa respecto a los
resultados obtenidos con cinéticas quimicas mds antiguas como el mecanismo ABF [74] o
el planteado por Marinov [75].

El modelo DLR fue desarrollado principalmente para describir la cinética quimica
de la combustion de llamas de metano o etileno, contiene 94 especies quimicas y 719
reacciones en su forma original presentada el 2009 [57]. El mecanismo contempla el
crecimiento y oxidacion de especies de PAH con mds cinco anillos arométicos. La quimica
para combustibles C-C; en el mecanismo DLR esta basado en el modelo de Leeds [76],
junto a actualizaciones desde el trabajos de Hughes et al. [77]. La ruta dominante para la
formacion del primer anillo aromético en el mecanismo DLR esta basado en el mecanismo

de Slavinskaya [72] con las siguientes reacciones:

iC4Hs + CoH, = Al+ H (314)
C;H; + C3H; = Al (3.15)
H,CCCCH + C,H; = Al (3.16)

El mecanismo de crecimiento para especies aromdticas mas grandes que el benzeno
se muestra en la Figura 3.3, los cuales son: el Hidrogen-Abstraction Carbon-Addition
(HACA); migracién de dtomos de hidrogeno desde anillos de PAH; esquemas de adicién de
radicales libres; rutas de sustitucién de methyl y adicion acetileno; reacciones entre radicales
aromdticos y moléculas. Varios radicales pequefios y pequefias moléculas contienen desde
uno a seis moléculas de carbono, las cuales son empleadas para el crecimiento de moléculas

de PAH por abstraccién de dtomos de H desde los hidrocarburos. La migracién de un 4tomo
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Figura 3.3: Representacion esquematica de las principales rutas de reaccién para la formacién de
PAH considerado por el mecanismo DLR. Fuente: [5]

de hidrogeno es considerado parte del set de reacciones que describen el HACA, el cual se
muestra un esquema simplificado en la Figura 3.4 para una molécula de A1.

Muchas de las reacciones que involucran a los PAH son miltietapas, las que incluyen
una serie de especies intermedias y reacciones quimicas, las que son estudiadas en muchos
casos desde un aspecto cualitativo desde mediciones experimentales [78, 79]. Para el caso
de los modelos de cinética quimica utilizados para simular numéricamente la combustion
se realizan simplificaciones, las cuales agrupan series de reacciones disminuyendo el
tamaiio del problema favoreciendo los tiempos computacionales como ha sido estudiado

anteriormente por Zhang et al. [80].
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Figura 3.4: Representacion esquematica simplificada del pathway HACA. Fuente: [7]

3.2. MODELO DE DINAMICA DE AEROSOL

Dentro de las propiedades que mds interesan actualmente en el estudio del hollin son
el tamafio de particula y la interaccién con la fase gaseosa, para poder estudiar aquellas
propiedades es necesario definir el modelo que servird para describir la dindmica del hollin.
Sea un volumen confinado de gas infinitesimal como el presentado en la Figura 3.5, se
pueden identificar cinco procesos que ocurren simultdneamente que determinan la dindmica
de aerosoles para el hollin [8]. Un primer grupo de fenémenos corresponden a los que
ocurren al interior del volumen infinitesimal, los que incluyen relaciones de conversion
gas-particula (nucleacién) y coagulacion.

Un segundo grupo son los procesos que ocurren por fendmenos de transporte a través
de la frontera del volumen infinitesimal descrito en la Figura 3.5, los que corresponden a la
difusién, sedimentacion y condensacion por termoforesis. La ecuacion general de dindmica
(GDE) para la densidad de nimero de particulas, n(v, r, ), incluye todos los procesos
descritos a través de la ecuacion de Smoluchowski [81]. Esta ecuacion hace referencia a la
ecuacion de equilibrio poblacional, entonces para una densidad de nimero de particulas n,
en un determinado volumen entre v y v + dv la ecuacion de dindmica de particulas se puede

expresar como la Eq. (3.17) [8].

on,
ot

+V-nv=V-DVn, +

%] +[0”V] +[6”V] ~V.en,  (3.17)
ot growth ot coag ot frag

En esta expresion D representa el coeficiente de difusion, el cual es una funcién del
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tamafio de particula, luego c es la velocidad de la particula resultante del campo de fuerzas
externas; el segundo término de la expresion a la derecha de la igualdad corresponde a la
suma de los términos de crecimiento de superficie; el tercer término representa coagulacion
por colisién entre particulas; el cuarto término representa el cambio en la densidad de

ndmero debido a los procesos de fragmentacion.

Diffusion
Nucleation . /’
o™
y T
el S >
AR 0
T i Coagulation
[
Condensation l Sedimentation

Figura 3.5: Procesos involucrados en la determinacién del tamafio de particulas de aerosoles en un
pequefio volumen de elemento gaseoso. Fuente: [8]

En general, tedricamente existen un nimero infinito de tamafos discretos de particulas
para representar los aerosoles contenidos en el ambiente, en consecuencia, el GDE es no
lineal y una ecuacidn integro-diferencial parcial. Por lo tanto, al igual que el caso de la RTE
se debe proponer una simplificacién numérica para poder poder obtener una solucién, para
lo cual uno de los enfoques existentes para la resolucion de la GDE es el finite sectional
approximation [82]. Este método es utilizado para aproximar virtualmente el espectro
continuo de tamafios por medio de un set finito de clases con tamaiios representativos,
en donde todas las particulas pertenecientes a una clase se consideran que tienen igual
tamafio. De esta manera se logra simplificar discretizando el complejo problema planteado

inicialmente desde la Eq. (3.17).

3.2.1. MODELO SECCIONAL DE DINAMICA DE AEROSOLES

El modelo seccional de hollin de dindmica de aerosoles usado en el presente trabajo de

tesis esta basado en un enfoque de pivote fijo, el cual es una adaptacion desde la descripcion
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clasica del modelo seccional de la ecuaciéon de balance poblacional [83]. El rango de
masa para un agregado de hollin es dividido en un nimero discreto de secciones, donde
cada seccion representa una coleccion de agregados con una masa fija predefinida. La
representacion en masa de las secciones corresponde a una progresion geométrica con
proporcién comin® f; y el factor de escala que es igual a la masa de un dimero, Up;y. La
Eq. (3.18) muestra la relacion existente entre la masa por agregado (U; g/#) de la i-esima

seccion con el spacing factor y el factor de escala.

U;=Uppy - f! (3.18)

Todos los agregados de hollin en una seccidn se asumen que tienen caracteristicas
similares, por lo tanto es posible modelar los agregados de una seccién por la media de
cada uno de sus caracteristicas, luego un agregado de hollin se clasifica en una seccion
en especifico seglin su masa. Las ecuaciones de transporte para la densidad en nimero de
agregados de hollin es resuelta para cada seccion.

La formacion inicial de un dimero de hollin se define como nucleacion, el que se forma
desde especies precursoras en fase gaseosa. Los dimeros de hollin se asumen esféricos y
son incluidos a la primera seccidn, a lo que se le llamar4 particula primaria. Los procesos
que hacen incrementar la masa del agregado permiten que una particula se mueva desde una
seccion inferior a una mayor. Por otro lado, una particula se puede mover de una seccion
mayor a una menor por medio de la oxidacién o la fragmentacidén, ya que son procesos que
disminuyen la masa del agregado.

Ademas de la ecuacion de densidad en nimero de agregados, se considera la ecuacion
de transporte para la densidad en nimero de articulas primarias. Segtn la conservacion
entre agregados y particulas primarias, la ecuacion adicional de transporte considerada
permite al modelo estimar las caracteristicas observadas experimentalmente en el hollin,
como lo es la estructura fractal de las particulas de hollin [29, 30, 32].

Se deben realizar simplificaciones para obtener la ecuacion que permite tener la densi-
dad de ndimero de particulas primarias. Las particulas primarias se consideran perfectamente

esféricas, luego con los agregados se asume que comparten caracteristicas medias todas

3 También llamado sectional spacing factor
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las particulas primarias que pertenecen a una misma seccion. También se asume que los
dimeros estan unidos siempre por un punto de contacto, es decir no existe overlaping.
Otra simplificacion es asumir que existe una dimension fractal universal, la cual se denota
como Dy y es igual a 1,8 para cada agregado mayor que una particula primaria esférica,
mientras que para particulas mds pequefias se asumen esferas altamente densas (D, = 3,0)
[32, 84, 40]. Una dimension fractal constante es un supuesto comun en el modelamiento de
dindmica de aerosoles en procesos de nucleacién, coagulacion y crecimiento de superficie
[85, 86, 62].

La estructura del agregado ahora puede ser determinada al saber la dimension fractal,
la masa de un solo agregado por seccion, la densidad en nimero de particulas primarias y
de agregados. Las propiedades del hollin pueden que pueden ser extraidas del modelo son:
distribucién del tamaio de particulas (PSD), fracciéon en volumen de hollin (f;), didmetro
de particula primaria, drea superficial de agregados y el nimero de particulas primarias por
agregado.

Luego basado en la descripcion entregada anteriormente, la ecuaciones de conservacion
de densidad en nimero de agregados y particulas primarias en coordenadas cilindricas se

presentan en la Eq. (3.19) y (3.20), para agregados y particulas respectivamente.

ON®  ON* 19 I I 5
py g tpuZs = —;E(rpNi v,.,,)—a—z(pzvi Ve)+p S (3.19)

ON? ON? 16 9 .

— L = py/P PYsp p
pyvgput == o (rpNIVE) = o (o NIVE) +p S (3.20)

i=12,..,MS)

Los subindices a y p se refiere a los pardmetros asociados a los agregados y a las
particulas primarias respectivamente; N; es el nimero de particulas por unidad de masa en
la mezcla de gases para la i-esima seccién; MS es el nimero total de secciones de hollin;
Vi es la velocidad de difusion de las particulas de hollin en la i-esima seccion; S'; contiene
los términos asociados a la tasa de cambio de la masa de la seccidn, la cual puede ser

expresada en términos de los procesos involucrados en el modelo, los cuales son descritos
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en la Eq. (3.21).

. ON; ON; ON; ON; ON; ON;
Si=|— — — — — — 321
(at )nu+(at )cond+(8t )sg+(at )ox+(at )coag+(at )fr ( )

donde los procesos considerados son el soot inception (nu), surface condensation
(cond), chemical surface growth (sg), oxidacion (ox), coagulacion (coag) y fragmentacion
(fr). El inception s6lo es considerado para la primera seccion, debido que por la fisica del

mecanismo solo puede formar particulas primarias.

3.2.1.1. MODELO DE NUCLEACION

Desde la perspectiva de las rutas de formacion de hollin basadas en PAH, la formacién
y el crecimiento de especies aromadticas representan el puente entre la quimica de la com-
bustion y la formacion de hollin. Este supuesto esta basado principalmente en la evidencia
de la dependencia que existe entre las pequeiias particulas de hollin y las moléculas de PAH
[7, 13, 87]. Luego, la nucleacion esta basada en el modelo de dimerizacién de un par de
moléculas de PAH, con una tasa de formacion que es considerada proporcional a la tasa de
colision entre particulas de PAH [46, 1]. El sticking efficiency es usado para calcular la tasa
de nucleacion desde la tasa de colisiones. Finalmente la nucleacién es determinada por la

relacion descrita en la Eq. (3.22).

NC,k + Nc’j
NcyiNc,j

(9N1 A2 8 kBT Kpan Kpan
( ) o

dpary + dpan,j
ot

2
> ) [PAH], [PAHJ-]

(3.22)

En esta expresion, kg es la constante de Boltzmann*; C,,,,, es la masa de un dtomo de
carbono; N, es el nimero de d&tomos de carbono de la especie de PAH; dpay es el didmetro
de la especie de PAH; A, es el nimero de Avogadro; [PAH] denota la concentracién molar

de la especie de PAH; Kpay es el niimero total de especies que realizan nucleacion; ny;

4No confundir con la constante de Stefan-Bolzmann, la constante de Boltzmann fue nombrada por su
crador Ludwig Boltzmann y relaciona la energia cinética promedio de una particula de gas con la temperatura
del gas.
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es la sticking efficiency de colisién de dos particulas de PAH. En el presente trabajo son
utilizadas diferentes especies de PAH en la nucleacion para el modelo de hollin, en los que

se incluye el BAPYR, BAPYR*S y BGHIF [35].

3.2.1.2. MODELO DE CONDENSACION

Otro método de crecimiento de las particulas de hollin considera la interaccion gas-
particula, basado en la absorcion de especies en fase gaseosa en la superficie de la particula
de hollin, fenémeno que se le llama condensacién. Similar a la nucleacién, la condensacién
es modelado utilizando la colision entre una especie condensada y la superficie de particulas
de hollin [46]. Las moléculas de PAH que pueden condensar se asume que son las mismas
que pueden formar dimeros. La tasa de cambio de la masa en la seccion i-esima se calcula
como se presenta en la Eq. (3.23).

Kpan

Leonai = ), VitBi Nex Conass [PAH], Ny (3.23)

k=1

Donde 1,,,4; €s la tasa de cambio del crecimiento de masa de la i-esima seccion de
agregado de hollin debido a la condensacion, en unidades de g;/g..x/sec, y siempre es
no-negativo; B es el collision kernel de la k-esima especie de PAH en la i-esima seccién
de agregados de hollin; y; es la sticking probability, es decir, la probabilidad de que una
molécula de PAH condense en la superficie de la particula de hollin luego de una colision.

La evaluacion del crecimiento de masa debe ser interpretado desde la perspectiva del
modelo seccional. Se tiene que para el modelo la masa por agregado es fija, entonces el
crecimiento de masa por agregado en la seccion i es reflejado por la transferencia de un
monto equivalente de masa, en términos de nimeros de agregados desde la seccidn i hacia
la i+ 1. En orden de conservar el nimero de particulas primarias, el término de crecimiento
es multiplicado por el nimero de particulas primarias por agregado en la ecuacién de

transporte para particulas primarias de la Eq. (3.20). Lo descrito anteriormente se presenta
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en la Eq. (3.24).

ImmL,] . .
IN¢ my—n lfl =1
—i P Ic'aml,i—l [cwuLi . . 2 MS 1 (3 24)
=Y o T o ifi=2,.. - .
at ond mi—mij_| Mir1—m;
c
leona,ms-1 T
mys —mms -1 lf i=MS
Icom{,l . .
ON? ma—my 1tp:1 ifi=1
_i — Icand,i—l Icnnd,i . . 2 MS 1 (3 25)
at d - mi—mi—| np’i_l = Mmir1—m; npsi lf 1= 9 coey - .
con,
Leond,Ms-1 N if i= MS
s —mys—y P~ -

En donde m; representa la masa de la i-esima seccion de agregado; n,,; es el nimero de
particulas primarias por agregado de la i-esima seccion y es igual a N’ /N¢. Cabe sefialar
que para la primera seccion, la condensacion podria hacer que las particulas dejen esta
seccion, por lo que la tasa de crecimiento siempre es negativa, ademds dado que esta seccién
s6lo contiene dimeros de hollin la tasa para las particulas primarias y agregados es igual.
En contraste con aquello, el término de crecimiento de la dltima seccidn es siempre positiva.
Se debe destacar que la suma de todos los términos de crecimiento es igual a cero como
se presenta en la Eq. (3.26), esto para asegurar que no se produzca generacion numérica
de nuevas particulas debido a la precision numérica de la resolucion de los modelos de

crecimiento.

ON? ON.
i - _ =0 3.26
Z ( ot )cond Z ( ot )cond ( )

i=1 i=1
3.2.1.3. MODELO DE CRECIMIENTO DE SUPERFICIE Y OXIDACION

Las reacciones quimicas en la superficie de las particulas de hollin con las especies
en fase gaseosa considerados en el presente trabajo son detallados en la Tabla 3.1. El
aumento de masa del hollin y oxidacién por oxigeno (O,) esta basado en el esquema
reaccional Hydrogen-Abstraction-Carbon-Addition (HACA) [46, 1]. En el esquema de
HACA Ia cinética de las reacciones en las superficie son descritas utilizando el concepto de
surface sites, también llamadas armchair sites, los cuales corresponden a un sitio con cuatro

atomos de carbono como se muestra en la Figura 3.6. Los 4tomos de carbono son saturados
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TaBLa 3.1: Reacciones de crecimiento de superficie basado en modelo HACA y reacciones de
oxidacién para k = aT?e F«/RT  Fuente: [1].

3

No. Reaccién Ao b E,
S1 Coor-H+ H = Cyr 0+ H,y 42-10"% 0,00 13,00
S2 Cooo-H+OH = Cypp 0+ Hy0 1,0-10'° 0,73 1,43
S3 Csoor0+H —  Cyo-H 2,0-10"% 0,00 0,00
S4 Cooi0o+CoH, — Cyo-H+ H 8,0-10" 1,56 3,8
S5 Cipor © + O, —  2CO + product 2,2-102% 0,00 7,50
S6 Csoo-H+ OH — CO + product You = 0,13 [1, 53]

(Cso0r-H) 0 deshidrogenados (Cy,,:0) en la superficie de las particulas de hollin. Luego,
la concentracion de sitios saturados que no corresponden a armchair sites ([Cy,o: - H]) €5
calculado como se presenta en la Eq. (3.27) [10].

Ay

[Csoot - H]z = NiA_’IXCm,,,—H mOZ/CC (327)

/—Armchair site

Figura 3.6: Ilustracion de armchair sites en la superficie de particulas de hollin. Fuente: [5].

Donde yc_ -y es el nimero de armchair sites por unidad de superficie de hollin, el que

soot
es considerado constante con un valor de 2,30 - 10'° sites/cm?® [1]; A,; cm?/cc es el drea de
superficie de una particula de hollin de la i-esima seccién; A, es el nimero de Avogadro;

N; es el numero de particulas de hollin en la i-esima seccidn. La concentracion de sitios
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deshidrogenizados [Cj,,©] es calculado a través del y¢ el cual representa el niimero de

sitios deshidrogenizados por unidad de superficie. Luego, asumiendo estado estacionario
para el C;,,.0, se puede calcular desde la Eq. (3.28) para encontrar las tasas de S4 y S5

referidas a la Tabla 3.1.

(ki [H] + ko [OH]) xc,pri
k_i [Hy) + k_p [H,O1 + k3 [H] k4 [CoH) ] + ks [O] + ki [H] + ky [OH]

X Cyooro = (3.28)

Asi, la tasa de aumento de masa debido al HACA se muestra en la Eq. (3.29) y la
reduccion de masa debido a la oxidacidn por O; en la Eq. (3.30), ambas para cada i-esima

seccion del modelo de hollin.

Avi
ICZHz,i = 2acmassfk4 [CZHZ] Nl-pXCS(,D,o (329)
A.V,i P
lo,; = ZCYCmamA—ks [02] N} xc,p0o (3.30)

Donde Aj;; es el drea superficial de la particula primaria de la i-esima seccién; « es
el parametro de reactividad de la superficie del hollin, también llamado steric factor. El
esquema HACA para las reacciones en la superficie del hollin utiliza el parametro «, el cual
tiene un origen empirico y representa la fraccion de la superficie que esta "disponible"para
reaccionar. Fisicamente, este parametro permite incluir en el modelo que una especie
gaseosa colindante no pueda reaccionar con la superficie del hollin por encontrarse en un
plano inaccesible [88]. También existe evidencia experimental de una dependencia de la
temperatura del pardmetro «, el que es explicado por el fenémeno del envejecimiento del
hollin [50, 89, 87, 90].

La oxidacion del hollin por medio del radical OH es modelado basado en la teoria
cinética de colisiones con una probabilidad yoy, que corresponde a la probabilidad de que
una colisién entre el radical OH y un agregado de hollin resulte en una reaccion, el cual

toma un valor de yoy = 0,13 en la tasa de oxidacion por radical OH presentado en la Eq.
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(3.31) [53, 1, 54].

Ton; = You Boni Cimass [OH] N} (3.31)

Luego, la tasa de cambio del nimero de particulas primarias y agregados de hollin por
seccion debido al crecimiento de superficie es evaluado utilizando las Eq. (3.24) y (3.25),
pero sustituyendo el término I.,,4; por Ic,n, i, tal como se presenta en la Eq. (3.32) y (3.33)

para agregados y particulas respectivamente.

Ic,hy,1 0/a
a ©my—my lfl =1
ONEN =) deamom _dems ey 2., MS —1 (3.32)
ot - mi—mi m—m; lfl = Ly ey — .
58 I
CoHy MS-1 rr—
mps —mps -1 lf i=MS
Icyty s
P m—my tp.1 ifi=1
% — I,y ,i-1 Icymy i ri=n MS | (3 33)
ot - mi—mj_i Mpi-1— Miy1—M; Mp.i lfl = 4Ly - .
sg I
CyHy MS—1 _ o
prv— RS ifi=MS

Luego, la tasa de cambio del nimero de particulas primarias y agregados de hollin por
seccion debido a la oxidacion es ligeramente diferente, lo cual se presenta en las Eq. (3.34)

y (3.35).

10)(,2 on,l . .
ON¢ my=mi ifi=1
i - Loy i+1 Loy, . 334
=Y oo T ifi=2,..,MS -1 (3.34)
ot ox M1 —m; mi—mi_1
1 s o
ox,MS lf i= MS
mms—-1—mms
Ia.x,Z on,l . .
mp—my P2 T Ty lfl—l
aNp 2 1 1
at ox M —m; p’H—l m;—m;_1| Pl T Ly ey .
[ . .
ox,MS np’MS lfl — MS

muys—1—mys
Donde I,,; representa la tasa de oxidacién para la i-esima seccion en unidades de
g/cc/sec, la cual siempre es no-positivo (la oxidacion disminuye la masa de hollin). Se
calcula diferente a los mecanismos de formacion, debido a que el mecanismo actiia mo-
viendo particulas desde secciones superiores a inferiores, es decir, en direccidon opuesta al

crecimiento de superficie y a la condensacion.
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3.2.1.4. MODELO DE COAGULACION

La coagulacion consiste en la union permanente de dos particulas de hollin que han
colisionado, lo cual incrementa el tamafio del agregado teniendo como consecuencia el
aumento del nimero de particulas primarias por agregado de hollin en una seccion de mayor
masa, mientras que disminuye la concentracion de agregados de hollin en una seccién de
menor masa. En total, la coagulacién disminuye el nimero total de agregados, esto debido
a que desde la colisioén de dos particulas se tiene sélo una al final del proceso, no obstante
la cantidad total de particulas primarias permanece constante. La tasa de coagulacion es
estimada por medio de la tasa de colision entre dos agregados de hollin, el cual ocurre en
un régimen asociado al nimero de Knudsen [91, 92] con un sticking probability [80]. La
coagulacion por agregados y particulas primarias en la i-esima seccion es calculado segiin

lo presentado en las Eq. (3.36) y (3.37) [10].

aNa k<j<i 6jk MS
(a_tl) - Z (1 - T)HUP'BLkgM NiN; - N; Z,Bi,kfi,k N} (3.36)
coag

mi— | <M j+mg<miy k=1

8Np k<j<i 6]’]( MS
(a_[) =) ( —j)nﬁj,kgj,kN;N,?—np,iN? D BubuN,  (337)
coag

mi—1 <M j+mg<mi k=1

Donde m; corresponde a la masa representativa de un agregado en la i-esima seccion;
0 es la funcion Kronecker delta; S;  es el collision kernel de dos agregados de la i-enesima
seccion con otro de la k-esima seccion [91, 92, 93]; n,,; es el niimero de particulas primarias
por agregado en la i-esima seccion; & es la eficiencia de coagulacion de la colision de dos
agregados de la i-enesima seccién con otro de la k-esima seccion, el cual en este trabajo se
utiliza &;; = 0,20 [63]. El parametro 7 es el aumento de peso formado entre dos secciones

adyacentes, entonces para que se cumpla la conservacion de masa de los agregados se
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calcula como se presenta en la Eq. (3.38) [10].

Mi+1 —(m./+mk)
mij | —m
m,-_l—(mj+mk)

mi—y—m

ifml- <mj+my < m;y

N = (3.38)

ifm,-_l Smj+nmp <m;

Luego el factor 7, asigna las particulas primarias de dos secciones adyacentes, de
manera tal que el tamafio de particulas primarias y el nimero sea conservado y se calcula
como se muestra en la Eq. (3.39) [10].

m

= (7. + 1) (3.39)

Donde n,; es el nimero de particulas primarias por agregado en la i-esima seccion y
se calcula como n,; = N /N?; el factor m;/ (m i+ mk) asigna las particulas primarias a dos
secciones adyacentes tal que el tamafio se conserve.

La coagulacion de dos particulas no-esféricas se caracteriza por la movilidad dada por
el concepto de didmetro equivalente d,, y el didmetro de colisién d.. El collision kernel para
dos agregados en un régimen de nimero entero de Knudsen se puede expresar de forma

similar al de dos particulas esféricas, tal como se muestra en la Eq. (3.40)

Bix =47 Ras (D + D) fo (3.40)

Donde R, es el radio de absorcion del cluster de esferas; D; y Dy son el coeficiente
de difusion para las particulas de las secciones j-esima y k-esima respectivamente; fp es el
factor de correccion del régimen de transicion. La expresion para el radio de absorcion del
cluster de esferas es la suma de los radios de colision para dos particulas colindantes, en
donde para el presente trabajo se utiliza la misma expresion sugerida por Zurita-Gotor and
Rosner [94].

El coeficiente de difusion D es calculado para cada secciéon como moléculas libres en
régimen continuo, tal como se presenta en la Eq. (3.41). El coeficiente de difusion total

utilizado en la Eq. (3.40) es la suma de los dos valores.

_ kb T CC (Kl’l)

341
3nud, ( )
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Donde k;, es la constante de Boltzmann; 7' es la temperatura local del gas; u es la
viscosidad del gas; d,, es el didmetro de movilidad, C. (Kn) es el factor de correccién de
deslizamiento de Cunningham, el cual es una funcién del nimero de Knudsen (K,,) y es

calculado como se muestra en la Eq. (3.41) [95].

C.(Kn)=1+1,612Kn (3.42)

Y el numero de Knudsen se define como:

2 /lm
o e /p (3.43)

Donde 4,5, es el mean free path de un gas, concepto fisico que representa la distancia
media que recorre una particula en un medio de gas entre colisiones sucesivas, en el presente
trabajo se utiliza el dato tabulado para el aire [10].

Regresando a la Eq. (3.40), el factor de correccion de régimen de transiciéon fp es
obtenido desde la aproximacion de la teoria flux-matching, con la formulacion propuesta

por Dahneke y se presenta en la Eq. (3.44) [96].

_ 1+Kl’lD
" 14+2Knp (1+ Knp)

/o (3.44)

Donde Knp es el nimero de difusion de Knudsen, el cual caracteriza la transicion entre
un régimen de difusién molecular libre y uno continuo, el que se define como:
/lmfp,IZ

Knp = —— 3.45
np R ( )

Para lo cual el pardmetro A, 1, representa la difusion en mean free path, el que
depende de la masa de la particula de cada seccién i-esima (m;) y del coeficiente de

difusion de la particula y se calcula como se muestra en la Eq. (3.46).

Dj+Dk

\/ZkBT (L + L)
b mj my

(3.46)

Amppi2 =
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El didmetro de movilidad de un agregado de hollin es calculado como [10]:

043 . :
2r,n, en regimen molecular libre

m = Diol (3.47)
2Ry (fT) en regimen continuo

Y

Luego se tiene que r, representa el radio de la particula primaria; n, es el nimero de
particulas primarias en un agregado; D corresponde a la dimension fractal; Ry es el radio
de un agregado el cual se define como:

Ry=r,fn)” (3.48)

En donde f es el volume filling factor, el que explica el hecho de que aunque exista un
agregado en donde estén estrechamente unidos los monémeros no pueden utilizar todo el

volumen disponible [97].

3.2.1.5. MODELO DE FRAGMENTACION

La fragmentacion es el proceso en donde existe un quiebre de una cadena de particulas
primarias que forman un agregado de hollin, es decir se rompe la unidn existente entre
dos particulas primarias. En este trabajo se considera que el motor de la fragmentacion es
la oxidacion. El modelo asume el quiebre produce dos agregados "hijos" con igual masa
en razon 1:1, ademds no existe fragmentacion para un agregado conformado por solo dos
particulas primarias (dimero). Basado en los supuestos indicados anteriormente, la tasa de

fragmentacion de un agregado en la i-esima seccion es expresada en la Eq. (3.49) y (3.50)

[98].

[L8:N; ifi=1
aNl‘l . .
) Ty T OSSN AL S Ny ifi=2, MS =1 (3.49)
(F_l) SMSNZ/[S lfl:MS
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T, Sy N¢nyo

ifi=1
N‘D ’ T, SN ny;
(a_;) =1 C=1) SiN/np; + === ifi=2,.,MS -1 (3.50)
(I =1) Sms Ny np.us ifi=MS

Donde I' y I', son la funcién de distribucion de ruptura, la cual distribuye los agregados
recién formados por fragmentacion en dos secciones adyacentes, tal que se conserve el
nimero de particulas primarias y la masa de los agregados. La funcién de distribucion de

ruptura se calcula como:

r= fc—:? (3.51)
r, = ff_s 1 (3.52)

Luego, desde la Eq. (3.51) el parametro §; es la tasa de fragmentacion por agregado y

su forma de calcularlo se muestra en la Eq. (3.53).

Si=10-10°ry; (ny)"” (3.53)

Donde r,,; es la tasa de oxidacion sobre la masa de un agregado de hollin en la seccién

i-esima por unidad de drea superficial; D, denota la dimension fractal del agregado [9].

3.3. METODOS NUMERICOS

Posterior a haber definido las ecuaciones que gobiernan los modelos utilizados en el
presente trabajo en las Secciones 3.1 y 3.2, se debe elaborar una metodologia de resolucién
del problema, dado que no hay solucién analitica al modelo entonces se debe recurrir a una
discretizacion para aplicar métodos numéricos, en particular se utiliza en este trabajo de
tesis el método de volimenes finitos.

El Semi-Implicit Method for Pressure Linked Equations (algoritmo SIMPLE) es usado

para manejar la resolucion de las presiones y la velocidad de forma acoplada [99]. El
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acoplamiento entre la presion y la velocidad en el algoritmo SIMPLE es manejado por la
transformacion de la ecuacidn de continuidad, la cual es llevada a una ecuacion de correc-
cion de presiones. Los términos difusivos de la ecuacion de transporte son discretizados
usando un esquema de diferencia central de segundo orden, mientras que los términos
convectivos son discretizados por el esquema power law [55].

Las ecuaciones de masa, momentum, especies quimicas, energia y modelo seccional
de aerosoles estdn altamente relacionadas entre ellas mismas, ya que interactual en el
aspecto termodindmico, relaciones de ecuaciones de transporte y la cinética quimica.
Por lo tanto se utiliza una metodologia para aligerar la carga del modelo debido a las
fuertes interacciones entre las ecuaciones de transporte y la combustion, de esta manera
evita utilizar una cantidad excesiva de memoria por resolver de manera simultanea un
sistema de ecuaciones diferenciales parciales [9, 80]. La estrategia utilizada para resolver
las ecuaciones planteadas es un método semi-acoplado, en donde en una iteracion se
resuelve por separado tres grupos de ecuaciones: las (1) ecuaciones del flujo de fluidos, (2)
ecuaciones de fase gaseosa y (3) modelo de dindmica de aerosoles. Las cantidades para
cada uno de los grupos son resueltos por separado y luego son actualizados en la siguiente
iteracion.

La fase gaseosa y la dindmica de aerosoles involucran sistemas de ecuaciones para
multiples especies, multiples etapas y reacciones quimicas que requieren la mayor parte
del tiempo computacional de la simulacidn, el cual corresponde alrededor del 90 % del
tiempo de cada iteracion segtn el trabajo de Eaves et al. [10]. La forma m4s efectiva de
afrontar el problema del elevado costo computacional es reducir el nimero de iteraciones
implementando métodos eficientes de CFD, los cuales sean compatibles con la computacién
paralela [9]. Un método eficiente compatible es el Tri-Diagonal Matrix Algorithm (TDMA),
el cual es utilizado para resolver las ecuaciones de momentum radial y axial, correccion de
presiones y ecuaciones de energia.

El método de eliminaciéon Gaussiana es usado para resolver el sistema lineal de ecuacio-
nes por cada volumen de control (VC). Las ecuaciones de especies quimicas son resueltas
VC-por-VC hasta cubrir todo el dominio computacional. Entonces, los agregados de hollin

por seccién y la densidad en nlimero son resueltos de la misma forma que la especies
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quimicas, es decir, por eliminacién Gaussiana [10, 5].

La metodologia planteada anteriormente representa un gran potencial de solucién a las
simulaciones de procesos de combustion, las cuales en la actualidad son muy intensivas en
recurso computacional debido al detalle en los modelos de cinética quimica y dindmica de
aerosoles. Ademds los algoritmos y métodos numéricos planteados son compatibles para el

uso de librerias para computacion en paralelo.

3.3.1. IMPLEMENTACION DE PARALELIZACION COMPUTACIONAL

La utilizacién de los modelos descritos en el presente capitulo inicia con su desarrollo
y implementacion computacional realizada por los investigadores del National Research
Council of Canada (NRCA). Respecto al costo computacional, una implementacion con
un codigo secuencial es realizada por F. Liu, quien reporté tiempos computacionales de
5 min por iteracion utilizando un Pentium 4@2,0 Ghz, ademéas del mecanismo cinético
quimico GRI-Mech 3,0 de 36 especies gaseosas y modelo de hollin semi-empirico de dos
ecuaciones [100]. Luego una implementacién secuencial con el mismo computador con la
cinética quimica ABF [1], con un total de 101 especies gaseosas, junto al modelo seccional
presentado en la Seccién 3.2 con 35 secciones tarda alrededor de 35 min por iteracién [9].
Es por estos motivos que es importante la implementacion de computo en paralelo para
estos modelos complejos de resolver, lo que los hace poco aplicables en la realidad por
los extensos periodos de tiempo (cercano a 3 meses) para poder tener resultados de las
simulaciones.

Considerando la independencia espacial de las subrutinas para resolver las especies
quimicas y el modelo de dindmica de aerosoles, se utiliza una metodologia de paralelizacién
llamada domain decomposition method (DDM) [101]. El dominio es descompuesto en
NUMP sub dominios, en donde cada uno es considerado con una cantidad fija de nodos en
cada iteracion, para NU M P igual al nimero de procesadores a utilizar.

En la Figura 3.7 se muestran tres diferentes esquemas de DDM, en donde los niimeros
representan los subdominios para un caso con un NUMP = 4. En el proceso de seleccionar
un esquema primero se debe asegurar que sean lo mds simétricos cada subdominios respecto

al tamaiio del problema, es decir, en un caso 6ptimo que tengan la misma cantidad de
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Figura 3.7: Ilustracion de 3 esquemas diferentes de descomposicién del dominio computacional
para NUMP = 4. Fuente: [9].

volimenes de control [102]. En particular el segundo esquema presenta problemas al escalar
a una mayor cantidad de procesadores, debido a que la cantidad de volimenes de control
para el overlapping en los bordes de cada subdominio es mayor. El tercer esquema también
presenta problemas al escalar, debido a que en aspectos relativos respecto al esquema uno,
al tener menos volimenes de control a nivel radial es posible utilizar un NUM P mayor con
el esquema uno que el tres. Por lo tanto el esquema uno es el seleccionado por diversos

autores que han validado el c6digo CoFlow presentado por Eaves et al. [10].

3.3.2. ESTRUCTURA DE IMPLEMENTACION EN FORTRAN

La estructura de la implementacion que resuelve el sistema de ecuaciones es presentado
en la Figura 3.8. El procedimiento numérico inicia resolviendo las velocidades axiales
u, luego velocidad radial r, correccion de presiones p’, fraccién en masa de especies
gaseosas I; (k = 1,2,..., KK), densidad en nimero de agregados de hollin por seccién N
(i = 1,2,...,MS), densidad en nimero de particulas primarias de hollin por seccién N}
(i = 1,2,...,MS) y finalmente la temperatura 7. El criterio de convergencia del modelo
es que el error relativo maximo de la temperatura de llama, concentracion de especies, y
fraccién en volumen de hollin entre iteraciones es menor a 107*. Las librerias de Sandia’s

CHEMKIN [103] y TRANSPORT [104] son incorporadas para calcular las propiedades
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térmicas de las especies gaseosas, propiedades de transportes y las tasas de reacciones
quimicas desde la base de datos asociado al mecanismo reaccional utilizado.

Desde la Figura 3.8 cabe destacar diferentes elementos para comprender el funciona-
miento del c6digo, en donde los procedimientos de resolucion con fondo azul (ej: resolucién
de momentum y correccidn de presiones) se resuelven de manera secuencial, éstos no re-
presentan mas del 10 % del tiempo por iteracion segun estudios realizados por Zhang et
al. [80], como tambien mds recientemente tambien lo verifico Eaves et al. con el cédigo
Coflow utilizado en la presente tésis [10]. Las dnicas subrutinas resueltas con computo
en paralelo utilizando MPI son la de especies quimicas en masa y el modelo seccional de
hollin. Las librerias de CHEMKIN y TRANSPORT son utilizadas para la resolucién de
especies quimicas en masa.

Finalmente los archivos de soluciones del c6digo son tres documentos en formato
.dat preparado para ser procesado con el software Tecplot. El primer archivo contienen la
solucion de velocidades, temperatura, presion y concentraciones de las especies quimicas
del mecanismo reaccional utilizado. Un segundo archivo contiene los resultados del modelo

seccional de hollin y el tercer archivo es para reanudar el cédigo desde esa solucion.

3.3.3. CONDICIONES DE CONTORNO

Las condiciones de contorno para el dominio se presentan en el esquema de la Figura
3.9. En el contorno de z = 0 se tiene la velocidad de entrada de los fluidos (combustible y
oxidante) y la zona sélida correspondiente al borde del tubo de inyeccién. En el eje central
(r = 0) se tiene la condicién de simetria axial. Para el extremo radial del mallado existe
condicion de libre deslizamiento, mientras que en el extremo superior existe condicion de

gradiente cero [10].
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Initial Guess

Solve Radial Momentum
Solve Pressure Correction

Correct Velocities and
Pressure

CHEMKINLibrery}q—CCHEMF'i('LNUm() % ICtHEZfEIt’:,-

TRANSPORT TRANSPORT Link TRANSPORT
Library File Fitting
'1 Transport Data

l Solve Species Mass ]
[T T T ¥ T T T

Solve Sectional Soot
e e i e s '

Solve Energy

Check Convergence
Criteria

Solution file

Figura 3.8: Diagrama de flujo de estructura utilizada por el cddigo CoFlow para simular una llama
de coflujo axisimétrica. Fuente: [10].

Zero Gradient condition

Symmetry. Condition
uonipuo) dis 2914

Figura 3.9: Esquema de condiciones de contorno en llama de coflujo con discretizacién espacial
no-uniforme. Fuente: [10].
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CapiTuLO 4

CAso DE ESTUDIO Y ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la simulacion de una
Ilama de un quemador Santoro con los modelos descritos en capitulos anteriores, para el
cual se utilizaron las condiciones y resultados experimentales obtenidos por A. Fuentes
et al. [11]. Inicialmente de describe las caracteristicas de la llama estudiada, luego las
condiciones de borde utilizadas en la simulacion numérica, posteriormente se finaliza con

la presentacion de los resultados de la presente investigacion.
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4.1. MODELADO DE LA FORMACION DE HOLLIN EN UNA LLAMA DE

COFLUJO DE ETILENO

4.1.1. DESCRIPCION DE LA LLAMA

Inicialmente en la Seccién 2.1 se describi6 preliminarmente un quemador Santoro,
luego el experimento utilizado para validar esta implementacion y analizar su rendimiento
son las presentadas por trabajos de A. Fuentes et al. [11]. Las caracteristicas geométricas
del quemador son un tubo central de 10 mm de didmetro con un tubo exterior concéntrico
de 100 mm. Uno de los principales objetivos de este trabajo es analizar el impacto del
indice de oxigeno (OI) en los procesos de formacién y oxidacién del hollin, para lo cual
se utilizan condiciones de oxidante desde OI 17 % hasta 33 %. Los flujos de combustible
y oxidante utilizados se presentan en la Tabla 4.1, en donde se puede observar que se
utiliza una velocidad constante para la inyeccion de combustible de 2,513 cm/ s, lo anterior
para todas las llamas simuladas independiente del indice de oxigeno. El flujo de oxidante
es compuesto por una mezcla de oxigeno con nitrégeno, con un flujo de oxigeno fijo de
20 L/min y se modifica el flujo de nitrogeno para variar el indice de oxigeno de la mezcla.

Otro pardmetro relevante de estudio de las mediciones experimentales presentadas en
la Tabla 4.1 es la altura de 1lama (h), obtenido mediante la técnica de medicién de emision
espontanea del radical CH", la cual se produce por el efecto de la quimioluminiscencia de
la llama. La técnica se puede ver en mayor detalle en el trabajo aplicado a sooting non-
premixed flames realizado por Karnani y Dunn-Rankin [105]. La altura de llama nos permite
observar si la simulacién computacional logra reflejar los cambios en la estructura de la
llama al modificar el OI que se observa experimentalmente, el cual se relaciona directamente
con el tiempo de residencia tedrico (7) [11]. Finalmente, otro pardmetro de validacién es
la temperatura adiabatica de llama (7,,), en donde la simulacién computacional no debe
superar tal temperatura, ya que representa la temperatura en condiciones adiabaticas ideales
de la combustién estequiométrica del combustible utilizado, es decir, la mdxima temperatura

que genera la reaccion exotérmica de quemar el combustible en condiciones ideales [13].
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TaBLa 4.1: Condiciones experimentales de la llama del caso de estudio.

Oxidizer Comp. Vy (cm?/s) v r(cm/s) V,, (L/min) v, (cm/s) hy(cm) T,u(K) 7(s)

17 %0, + 83 %N, 2,35 2,513 117,6 25,371 5,30 2169,72 0,131
21 %0, + 79 %N, - - 95,2 20,538 4,41 2402,61 0,119
25 %0, + 75 %N, - - 80,0 17,259 3,58 257492 0,107
29 %0, + 71 %N, - - 69,0 14,886 2,99 2709,49 0,097
33 %0, + 67 %N, - - 60,6 12,319 2,59 2819,67 0,089

Note: Las variables son V flujo de combustible; v, velocidad de entrada de combustible; V,,, flujo
de oxidante; v, velocidad de entrada del oxidante; hy altura de llama experimental, T,; temperatura

adiabdtica de llama obtenida utilizando STANJAN [106]. El tiempo de residencia, T = fohf dz/u,(r =
0, z), se obtiene segtin lo presentado en estudios anteriores [11].

4.1.2. IMPLEMENTACION COMPUTACIONAL

Se implementa un dominio computacional con una representacion espacial de 3,41 cm
en direccidn radial y 10,3 cm en direccidon axial. Se divide el dominio espacial en una
malla no uniforme de 90 (r) X 210 (z) volimenes de control. Se verificé que aumentar la
representacion espacial a nivel radial de la simulacién no genera variacion en los resultados,
este procedimiento se realizé debido a que autores anteriores utilizan una extension radial
del dominio de 4,7 cm [35]. La resolucién espacial de los volimenes de control es de
0,01 ¢m en direccidn radial y 0,017 cm en direccidn axial a la salida del quemador, la que
se puede observar en detalle en la Figura 4.1b. Respecto al flujo de gases las velocidades se
detallan en la Tabla 4.1, para la inyeccion de combustible se utiliza en las condiciones de
contorno un perfil de velocidad parabdlico de inyeccion, por otro lado, para la inyeccidn de
oxidante se tiene un perfil de velocidad plano a la misma temperatura del combustible. La
presion ambiente es fijada en 1 atm y la temperatura de inyeccién de los gases a 300 K.

En el modelo seccional de aerosoles se utilizan un total de 35 secciones, con un factor
de espaciado de 2,35. Para el proceso de nucleacion se consideran la colision de PAH
pesados descritos en la Seccidn 3.2, los cuales son el benzo(ghi)fluoranthene (BGHIF),
benzo(a)pyrene (BAPYR) y el benzo(a)pyrenyl (BAPYR*S) [35]. Para la condensacion
se utilizan los mismos PAH descritos para la nucleacion, luego, el sticking factor para el
proceso de condensacion es fijado en 0,5 [62]. Para el crecimiento de superficie y oxidacion

basado en el esquema HACA se realiza un andlisis de sensibilidad, el que da como resultado
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Symmetry condition
free-slip condition

) rlem)

ey e Inlet condition
Oxidizer Fuel Oxidizer

(a) Esquema del quemador (b) Malla numérica

Figura 4.1: Representacion de las condiciones de llama numérica y llama simulada.

la utilizacién de un steric factor () de 0,150 para todas las simulaciones. Como variable
de calibracion para seleccionar el steric factor se utiliz6 la maxima fraccion en volumen de
hollin, lo que se encuentra en linea con los trabajos de diversos autores que han utilizado un

steric factor constante con buenos resultados en diversas condiciones [2, 107, 108, 109].

Para el esquema de paralelizacién planteado en la Seccién 3.3.1 se utiliza un total de
32 nucleos de procesamiento, esto resulta en una division de la malla computacional en

32 sub-dominios con una cantidad de volimenes de control equivalentes. El criterio de
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Figura 4.2: Mediciones experimentales y numéricas de altura de llama A en funcién de la altura
de llama segtin la teorfa de Roper ({). Cuadrados corresponden a resultados experimentales para
una tasa de flujo de combustible de 2,35 em’/s [11].

convergencia utilizado es que la variacion relativa del peak de temperatura, como también el
peak de fraccién en volumen te hollin sea menor a 1 - 10~ en 100 iteraciones consecutivas.
Finalmente la ejecucion del algoritmo se realizé en un servidor con doble procesador Intel

Xeon E5-2630v3 2.4GHz, en donde cada simulacién toma alrededor de 8 dias en converger.

4.2. REesurrapos

4.2.1. ESTRUCTURA DE LLAMA

La altura de llama es un pardmetro relevante para analizar los resultados, ya que
sirve para validar la capacidad de los modelos numéricos de replicar caracteristicas de su
estructura [110], como tambien para estimar los tiempos de residencia de las particulas
de hollin [111]. En la Figura 4.2 se puede observar que la altura de llama (experimental y

numérica) incrementan linealmente con la expresion

{ = V4 Do In(1+ 1/ (Teo/Tua)™® (4.1)

que proviene del andlisis de altura planteado por la teoria de Roper [112]. Dy, S , T
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y T, representan el coeficiente de difusién a temperatura ambiente (0,2 cm?/s), el ratio
aire-combustible de la mezcla, la temperatura ambiente, y la temperatura adiabatica de
llama respectivamente. Cabe destacar que la temperatura adiabdtica de llama incrementa
con el aumento del OI, ésto como resultado de una reacciéon mas intensa, tal como se
presenta en la Tabla 4.1 segtn los cédlculos obtenidos con el software STANJAN [106]. Por
otro lado, § decrece con el aumento del OI, lo anterior debido a que es necesaria una menor

cantidad de moles de aire para quemar la misma cantidad de combustible.

La altura de llama numérica, /i, es estimada como la altura sobre el borde del quemador
donde se encuentra el maximo local de concentracion molar de la especie quimica CH a lo
largo del centerline. Cabe destacar que el objetivo de la comparacion entre la altura de llama
experimental y numérica es observar si se logra replicar la tendencia en la variacion de la
altura, ya que ambas técnicas no son comparables en magnitud debido a que numéricamente
se utiliza una especie quimica especifica (CH), mientras que experimentalmente se usa la
sefial de quimioluminiscencia del radical CH* [105]. Luego, desde los resultados numéricos
presentados en la Figura 4.2 se observa que las tendencias en la variacion de altura logran
reflejar adecuadamente el comportamiento experimental observado al modificar el OlI,
principalmente el fenémeno de reduccién de altura de llama a medida que se aumenta
el Ol. Estos resultados sugieren que la cinética quimica utilizada para esta simulacién
(DLR) [57, 2] es capaz de reproducir las variaciones de tasas de las reacciones quimicas a

medida que se modifica el Ol

4.2.2. (CONCENTRACION DE HOLLIN

La prediccion de los perfiles radiales de la fracciéon en volumen de hollin son com-
parados en la Figura 4.3 para tres diferentes Ol: a 21 % (Fig. 4.3a), 25 % (Fig. 4.3b),
y 29 % (Fig. 4.3c). Para cada OI los resultados se muestran para tres diferentes alturas
sobre el quemador (HAB): parte baja de la llama, donde las particulas de hollin estan bajo
los procesos de nucleacién y crecimiento; a media altura, donde se encuentra la mdxima
fraccién en volumen de hollin; y la parte superior de la llama, donde predomina el proceso

de oxidacion del hollin.
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Los perfiles numéricos tienen un ajuste razonable con los datos experimentales in-
dependiente de la altura o el OI estudiado. Analizando las zonas donde se localiza la
maxima concentracion de fraccion en volumen de hollin, normalmente llamado “wings”
de la llama, se observa una excelente predicciéon. Un comportamiento similar se observa
en los resultados obtenidos en estudios anteriores [11], en donde se utiliza un modelo
semi-empirico de dos ecuaciones basado en acetileno. No obstante, en el presente estudio
la magnitud del peak de fraccion en volumen de hollin es mejorado significativamente. Una
comparacion directa entre los valores experimentales y numérico (C,H, based-model) del
estudio anterior se presenta en la Figura 4.3d, donde se observa como varia el maximo de
la fraccion en volumen de hollin a medida que aumenta el OI. Como se discute en [11], la
evolucion de los procesos de formacién de hollin con la variacién del OI es resultado de una
competicion entre los diferentes mecanismos de produccion, el primero es el aumento de la
tasa de formacion de hollin y la reduccién del tiempo de residencia debido a llamas mas
cortas (ver Tabla 4.1). Por otro lado, existe una intensificacion de los procesos de oxidacién
del hollin por el incremento del OI, producto de que existe mds oxigeno disponible para
reaccionar.

En simulaciones de estudios anteriores se observa una importante sobrestimacion del
maximo de la fraccién en volumen de hollin a medida que aumenta el OI, causando impor-
tantes desviaciones fuera de las concentraciones de aire normal (OI 21 %). Las simulaciones
planteadas en el presente trabajo con un modelo seccional de aerosoles representan una
mejora significativa, prediciendo valores mucho mas cercanos a los experimentales. En el
caso de condiciones sub-ventiladas (OI 17 %), existe una subestimacién de un factor de
0,67, mientras que para el caso sobre-ventilado (OI 33 %) existe una sobrestimacion por un
factor de 1,23 veces el valor experimental. A pesar de estas desviaciones, se observa que
en el rango de OI 21-29 % los resultados simulados se encuentran dentro de las barras de
error de las mediciones experimentales, lo que representa una mejora sustancial respecto a
estudios anteriores.

Realizando un andlisis mds detallado del comportamiento de la fraccién en volumen de

hollin en la linea central de la llama, se observa una sobrestimacion uniforme para todos
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Figura 4.3: Perfiles radiales de fraccién en volumen de hollin a diferentes indices de oxigeno (OI):
(a) 21 %, (b) 25 % y (c) 29 %. (d) Maxima fraccién en volumen de hollin en funcién del OI.
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los OI estudiados en la zona superior. El efecto es mds importante para Ol 21 % y decrece
para O 25 % y 29 % (ver Figure 4.3). No obstante, comparando estos resultados con las
predicciones de estudios anteriores, existe una mejora significante en la linea central que es
producto a la utilizacion de las especies PAH pesadas de 5 anillos [31]. El modelo previo
basado en C,H, no considera el mecanismo de la condensacién, produciendo una cantidad
muy limitada de concentracion de hollin en la linea central, contrario a la presencia de
hollin en el centerline observado experimentalmente por Escudero et al. [23].

La observacion de hollin en la linea central se confirman en la Figura 4.4, para el cual
se utiliza una altura de llama normalizada con la teoria de roper (hy/{), de esta manera se
puede analizar los resultados a la altura relativa en la llama para diferentes OI. Las tasas de
formacion de hollin son presentadas para la linea central de la llama, como también para el
path de la maxima fraccién en volumen de hollin para dos condiciones de OI.

Comparando estas zonas se puede observar en la Figura 4.4a y 4.4c que la condensacion
domina en la linea central, luego la condensacion toma un rol relevante a una baja altura en
los wings de la llama, perdiendo relevancia luego de una altura normalizada de h;/{ = 0,4
desde donde predomina en magnitud el crecimiento de superficie, independiente del OI. En
el modelo utilizado por autores previos [11] no se considera el mecanismo de condensacién
en la formacion de hollin, lo cual explicaria la importante subprediccion de hollin que
presentan en la linea central donde es mas predominante.

Sobre los wings se observa en la Figura 4.4b y 4.4d que la extension axial en la que el
mecanismo de crecimiento de superficie tiene influencia en la produccién de hollin, versus
a la condensacién es mayor. No obstante, la condensacién juega un rol importante en el
aumento del hollin “joven” a baja altura, el cual posteriormente aumentard su masa a través
del crecimiento de superficie. Respecto a la oxidacion del hollin, éste presenta que domina
el mecanismo de oxidacion por O,, sobre la tasa de oxidacién por OH tanto en el centerline
como en los wings, independiente del OI. Por otro lado debido al predominio del HACA
en los wings explicaria que utilizando el modelo semi-empirico basado en C,H, se logre
entregar una estimacion de la ubicacién del maximo de fraccion en volumen de hollin.

En orden de estudiar las influencias observadas sobre los mecanismos de formacion

de hollin sobre diferentes zonas de la llama, la tasa de formacién integrada radialmente de
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cada mecanismo es presentado en el presente trabajo. Esta variable cuantitativa se define

como:

A ech = 27rermech dr 4.2)

donde S ..., €s la tasa de formacion de cada mecanismo con subindice para: nucleation (nu);
condensation (co); surface growth (sg); O, or OH oxidation. Ademads, r es la posicidn radial.
Los resultados obtenidos son presentadas en la Figura 4.5a para OI 21 %, se muestran
cada uno de los mecanismos de formacién y oxidacidn utilizados en el presente estudio.
La nucleacion es presentada en la figura en un eje secundario debido a que las tasas son
unos ordenes de magnitud mds pequefios respecto a los otro mecanismos. La condensacion
domina en las partes bajas de las llamas, produciendo una influencia creciente cuando
las particulas de hollin de desplaza aguas arriba. De forma similar, el crecimiento de
superficie también aumenta en magnitud a medida que aumenta la altura, pero con una
mayor tasa de aumento, dominando los procesos de formacién por encima de una altura
normalizada de aproximadamente 0,35. Primero, la condensacion y el crecimiento de
superficie tienen una zona de influencia limitada, en donde cada uno tiene un efecto hasta
una altura normalizada entre 0,6 y 0,8 respectivamente. Comparando los dos mecanismos
de oxidacidn, la oxidacién por O, presenta tasas mds intensas, con una zona de influencia
ligeramente menor a la presentada por la oxidacion por OH.

Para el andlisis general de las tasas de cada mecanismo se presenta el término a s, y
a,,. Estos representan la suma de las tasas integradas de los mecanismos de formacién y
oxidacion de hollin respectivamente. Los resultados obtenidos para todos los Ol estudiados
son presentados en la Figura 4.5b.

Al aumentar el OI se tiene un aumento en magnitud casi proporcional en los procesos
de formacién y oxidacion, produciendo un crecimiento de masa del hollin y oxidacién mds
intensa. Esto genera un aumento de la cantidad de hollin localmente en la llama a medida
que se incrementa el OI. Una caracteristica observada es que comparando las diferentes
tasas integradas de formacién existe una decaimiento mds agresivo de este parametro,
produciendo que todas las tasas de formacion estdn limitadas a una zona de influencia de

altura normalizada menor a 0,8. Es importante mencionar que se observa un incremento
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proporcional de las tasas de formacion, lo que es responsable de la sobrestimacién para OI
elevados, ademds de no observar el cambio de régimen en donde disminuye la magnitud
del crecimiento en la tasa de crecimiento de hollin descrita por Fuentes et al. [11]. Esto
hace que el méximo de la tasa de formacidn ocurra a menor altura normalizada a medida
que aumenta el OI. Por otro lado, el proceso de oxidacién aparece cuando los procesos de
formacion decaen, localizandose su zona de influencia a una altura normalizada entre 0,2
y 1,7. La interaccion entre los procesos de formacion y oxidacion generar la fraccion en

volumen de hollin integrada radialmente, definida como:

B = 27rfrfs dr (4.3)

el cual tiene un aumento estable en el contenido de hollin hasta alcanzar su méximo a una
altura normalizada de 0,56, luego tiene una disminucidn casi constante hasta que todas las
particulas de hollin se consumen (ver Figura 4.5b para OI 21 %).

La evolucioén de la fraccién en volumen de hollin integrada, es una funcién de la altura
normalizada para todos los OI simulados, los cuales son presentados en la Figura 4.5c. Esta
cantidad indica la distribucion del hollin para estas llamas, ademds permite caracterizar la
tendencia a generar hollin de las condiciones simuladas. El uso de la altura normalizada
(0), permite obtener un buen escalado en términos de localizacion relativa de la maxima
fraccién en volumen de hollin integrado [11]. La figura 4.5¢ muestra que los perfiles de beta
se pueden dividir en dos regiones: la zona de formacion de hollin donde beta incrementa
con la altura por el efecto de los mecanismos de nucleacién, condensacion y crecimiento
de superficie, seguido por la zona de oxidacién del hollin en donde beta decrece con la
altura. Los perfiles experimentales para la fraccion en volumen de hollin integrado son
reproducidos de manera razonable por el modelo seccional de aerosoles planteado: la
magnitud del maximo es levemente subestimada, pero su localizacién se encuentra bien
estimada. Esta subestimacion observada se puede correlacionar con la subestimacién radial
observada en la Figuras 4.3a, 4.3b y 4.3c.

La evolucién de la maxima fraccion en volumen de hollin integrado con el OI es resu-

mido en la Figura 4.5d. Ambos modelos presentado entregan una prediccion satisfactoria
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Figura 4.5: (a) Tasas integradas de produccién de hollin para cada mecanismo de formacidn/oxi-
dacién para OI 21 %. (b) Tasa interada de formacién y oxidacién para diferentes OI. (c¢) Fraccion
en volumen de hollin integrado: lineas representan resultados numéricos con el modelo seccional
y los simbolos resultados experimentales [11]. (d) Maximo de la fracciéon en volumen de hollin
integrado en funcién del OI para el modelo seccional de hollin, semi-empirico de dos ecuaciones y
datos experimentales [11].
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respecto a los datos experimentales para Ol entre 21 % y 29 %. No obstante, el modelo de
hollin propuesto en el presente trabajo predice de manera mds consistente en la tendencia
para los diferentes OI estudiados.

La diferencia entre el méximo de la fraccion en volumen de hollin integrado de los
resultados experimentales y numéricos estan acotados entre un error relativo menor al
25 % (a OI 17 %). Este error es comparable con la incertidumbre propia de las mediciones
experimentales de la fraccion en volumen de hollin.

La diferencia observada es consistente con el efecto observado de llamas més “delgadas”
obtenidas numéricamente, ademads esto implica que probablemente el efecto de la oxidacién
esté sobrestimado, principalmente la oxidacion por O, proveniente del mecanismo descrito
por el HACA. Una calibraciéon mds detallada del steric factor podria solucionar este

problema, pero no se esperan mejoras significativas en los resultados al refinar el ajuste

modificando este factor, debido a los buenos resultados obtenidos en el presente trabajo.

4.2.3. MECANISMOS DOMINANTES

Esta subseccion tiene por objetivo entregar una comprension méas detallada de los
mecanismos que lideran las variaciones de los resultados presentados anteriormente al
variar el OI. Las Figuras 4.6a y 4.6b comparan la temperatura y la fraccién en volumen
de hollin a cuatro diferentes OI respectivamente, desde OI 17 % hasta 29 %. Como se ha
indicado anteriormente, existe un incremento significativo de alrededor de 400 K para el
peak de temperatura, ademds de 4.7 ppm para el peak de fraccion en volumen de hollin.
También se puede observar que se puede ver en una presencia en mayor extension de altura
normalizada de la fraccion en volumen de hollin, en donde para OI 29 % se encuentra que
desde alturas cercanas a z/{ = 0,10 se observa mas de 1 ppm, mientras tanto que en Ol
17 % recién se observa cantidades similares sobre z/{ > 0,30. El efecto del aumento de la
zona de influencia es explicado principalmente por el aumento de las tasas de crecimiento,
tal como se observé al analizar la variacién del arpg en la Figura 4.5b.

Para analizar el proceso de formacion por nucleaciéon como el formador del hollin
“joven” debemos estudiar en detalle la fisica que la modela, en particular este trabajo

utiliza el modelo de colisiones entre dos moleculas de PAH descrito en la Ecuacion (3.22)
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Figura 4.6: Campos obtenidos numéricamente de la distribucién a diferentes OI de la (a) tempera-
tura y (b) fraccién en volumen de hollin.

presentado por Appel et al. [46, 1], el que describe que la tasa de formacion de hollin por

nucleacion es proporcional a:

2 [PAH];,[PAH]; 4.4)

Mij

Whyel €

donde [PAH] representa la concentracion molar del PAH de 5 anillos involucrados en la
nucleacién, llamados BGHIF, BAPYR y BAPYR*S. Luego, y;; es el collisional reduced
mass para dos moléculas de PAH colindantes [10]. Si bien tros autores anteriormente han
utilizado este modelo basado en colisién de pyreno, recientemente se han planteado estudios
en donde la utilizacion de los PAH de 5 anillos son més representativos del fendmeno [113],
ademads es el responsable de mejorar las predicciones de hollin en el centerline de la
llama [31]. Los resultados de los campos de la tasa de nucleacién son presentados en la
Figura 4.7a, donde se puede observar que se encuentra altamente concentrado a la salida
del quemador, ademds su peak se concentra en tal punto. Por otro lado, si bien se puede
encontrar a una altura de z/{ = 0,45 formacidén de hollin por nucleacién, es alrededor de un
orden de magnitud menor al observado sobre el borde del quemador, por lo tanto su mayor
efecto es sobre la formacion de hollin a baja altura.

Las Figuras 4.7c a la 4.7e muestran los campos de la concentracién molar de los tres
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Figura 4.7: Campos obtenidos numéricamente paa la distribucion a diferentes Ol para: (a) tasa de
nucleacion, (b) tasa de condensacion, (¢) concentracion molar de BGHIF, (d) concentracion molar
de BAPYR, (e) concentracién molar de BAPYR*S.
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PAH de cinco anillos precursores de la nucleacion. El primer resultado importante que se
puede observar es que la concentracién molar de BAPYR*S es alrededor de cuatro ordenes
de magnitud menor a los otros dos PAH considerados, por lo tanto se podria desestimar
su efecto sobre la nucleacion como la condensacién. En segundo lugar, la distribucién del
campo de concentracién del BGHIF muestra su peak a la salida del quemador (ver Figura
4.7c), mientras que el BAPYR muestra su peak en el centerline de la llama (ver Figura
4.7d). Lo anterior indica que la zona de influencia del BGHIF al ser predominante a la
salida del quemador seria el principal responsable del peak de nucleacién en esta zona,
el cual también se puede observar en la Figura 4.5b, en donde la nucleacién alcanza su
peak a baja altura. Finalmente, debido a que la concentracion del BAPYR a baja altura
(donde predomina la nucleacién) es baja respecto al BGHIF se puede decir que su aporte es
menor al proceso de nucleacion en esta zona, no obstante, la zona de influencia del mecanis-

mo de condensacion es mucho mads relevante y la magnitud de la tasa de formacion es mayor.

El segundo proceso de formacidn a analizar es la condensacion, la cual es modelada por
la colision entre particulas de hollin y moléculas de PAH de cinco anillos, en consecuencia,
se tiene una dependencia no lineal entre la temperatura, la concentracion de PAH y el tamaio
de particulas de hollin. Luego, a medida que se aumenta el Ol ocurre una intensificacion
de la tasa de formacién por condensacién (ver Figura 4.7b), en donde su peak incrementa
por un factor de 2,6 desde OI 17 % y OI 19 %, el cual es menos que el encontrado en
el mecanismo de nucleacién (factor de 6,8). Esto indica que la condensacion es menos
sensible al incremento del OI. La variacion de la concentracién molar de PAH responsables
de la condensacion se estudié previamente, asi como la evolucion de la temperatura.

Si se analizan los campos de concentracion de las especies de PAH se puede ver que la
zona de influencia de la condensacion esta dominada por el BAPYR y el BGHIF, obser-
vandose el peak de este mecanismo a media altura al igual que la concentracién molar de
las especies descritas, ademds, en el peak de concentracion de PAHs en el centerline de la
llama se observa que el BAPYR es un 38 % mayor que el BGHIF, independiente del OI.
Cabe destacar que debido a la existencia de una dependencia de la condensacidn respecto al

tamafio de particulas de hollin es razonable que no se observe presencia de este mecanismo
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a la salida del quemador, en donde el tamafio de particulas y concentracion es baja.

El crecimiento de superficie es modelado usado el mecanismo HACA [1], el cual es
proporcional a:

ws < ky [CoHy] Agxe 4.5)

soot*

donde k4 es la tasa de reaccion modificada de Arrhenius en funcién de la temperatura [1],
[C,H>] es la concentracion molar de acetileno, A, el el specific soot surface area,y xc,,,.
es el nimero de sitios deshidrogenizados por unidad de superficie de hollin (sites/cm?), el
cual se present6 anteriormente en la Ecuacién 3.28.

En la Figura 4.8a se presentan los campos de la tasa de crecimiento de superficie del
hollin a diferentes OI. A medida que se incrementa el OI existe una intensificacién de
alrededor de 4 veces en el peak de la tasa de crecimiento de superficie, lo que representa un
crecimiento menor al observado en el peak del proceso de condensacion.

La expresion de la Ecuacion (4.5) indica que el crecimiento de superficie es pro-
porcional a [CoH,], As Yy xc,,,» l0s que son presentados en la Figuras 4.8b, 4.8c y 4.8d,
respectivamente. Al comparar los términos entre si se puede observar que el crecimiento
de superficie es determinado principalmente por el efecto del k4[C,H,] y el specific soot
surface area, mientras que el nimero de sitios deshidrogenizados por unidad de superficie
de hollin tiene un efecto menor sobre el crecimiento de superficie, el cual tiene un efecto
principalmente en una zona exterior de la llama, estando alejado a la zona central donde
tiene influencia la tasa de formacién por crecimiento de superficie.

Luego, al estudiar la intensificacién observada por cada término al incrementar el
hollin se observa que la expresién k4[C, H,] presenta un incremento en un factor de 1,45

veces, mientras que yc . incrementa 1,41 veces, en donde ambos mantienen una zona

soot*
de influencia similar en el rango de OI estudiado. Para el caso especifico del specific
soot surface area, es mas importante su efecto observando un incremento de 2,15 veces,
creciendo ligeramente su zona de influencia con el incremento del OI. Esto es producto
principalmente por el aumento del niimero de particulas de hollin al incrementar el OI, el

que se concentra alrededor de una altura normalizada de z/{ = 0,8 en la llama.

Al analizar las especies precursoras del y ¢, ., presentados en la Figura 4.9, aunque este
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Figura 4.8: Campos obtenidos numéricamente a diferentes OI para (a) tasa de crecimiento de
superficie de hollin (HACA), (b) constante de velocidad de ecuacién de Arrhenius y fraccién molar
de k4 [CoH>], (c) ndmero de sitios deshidrogenizados por unidad de area de superficie de hollin

(X C,pu0)> Y (d) s00t specific surface area.

término no tiene influencia significativa en la formacion por crecimiento de superficie de
hollin si tiene una gran influencia en la oxidacién del hollin, que se mostrard més adelante.
Lo anterior se debe a que la zona donde y¢, . incrementa en magnitud es principalmente
en la zona externa de la llama, ya que presenta su peak en una posicion radial mayor que la
zona de crecimiento de superficie (ver Figura 4.8a). Esto viene dado por la influencia de los
términos de su numerador (ver Ecuacién (3.28)), donde la contribucién de ki [H] y k,[OH]

(Figuras 4.9a y 4.9b, respectivamente) se localiza en la parte exterior de los wings de la
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Figura 4.9: Campos obtenidos computacionalmente a diferentes OI para la tasa de produccién
de la ecuacién de Arrhenius y la concentraciéon molar de (a) k; [H], (b) k2 [OH], (c) k-1 [H3], (d)
k- [H20),y (e) ks [O2].
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llama. Ambos términos presentan un aumento significativo en sus peaks con el incremento
del OI, produciendo un aumento en factor de 2,5 para k;[H] y de 3,4 para el k,[OH], este
ultimo término domina en magnitud en el rango del OI estudiado, ademds también produce
un aumento en la zona de influencia del y¢,,,o.

El denominador de la expresion xc,, . (ver Ecuacion (3.28)) es dominado por la
contribucién de k,[OH] y k5[ O;] a la salida del quemador, k4[C,H;] a media altura y k5[ O;]
en la punta de la llama (ver Fogiras 4.8b y 4.9). Donde estos términos son elevados la

influencia de y¢_ . desaparece, dominando finalmente la influencia del C,H, and O, en

soot©
el crecimiento de superficie. En términos de la evolucién observada al incrementar el O,
k_»[H,0] presenta el mayor incremento en la magnitud de su peak, con un factor de 4
veces para el rango de Ol en estudio. Este incremento es acompafiado por un pronunciado
aumento de la zona de influencia. Luego, sigue el aumento observador por k,[OH], el cual
aumenta 3,4 veces, ks[O,] (2.7 veces), ki [H] (2.5 veces), k_1[H,] (2.4 veces), y k4[C,H,]
(1.5 veces). La evolucion de estos campos con el OI producen que xc,,,,- €sté principalmente
relacionado con los procesos de oxidacién, sin variaciones significativas en su zona de
influencia al interior de la llama donde se desarrolla el crecimiento de superficie. Lo anterior
tiene como consecuencia que el crecimiento de superficie presenta un crecimiento en su
magnitud, pero no existe cambio en la zona de influencia, lo que se observé anteriormente
en la Figura 4.5b.

La oxidacion de hollin por O, es modelada por el mecanismo HACA presentado por

Appel et al. [1]:
Wox(0y) « ks [O2] As X, (4.6)

donde ks, [0:], As ¥y xc,,, corresponden a la tasa de oxidacion por O, del mecanismo
HACA [10], la concentracién molar de oxigeno, el specific soot surface area, y el nimero
de sitios deshidrogenizados por unidad de 4rea de superficie del hollin (sites/cm?), res-
pectivamente. La tasa de oxidacion por O, es presentada en la Figura 4.10a, y su zona de
influencia se produce alrededor de 0,80 < z/{ < 1,50. Con el aumento del OI se genera una
intensificacion de la tasa de oxidacidn por O, en un factor de 3,8 veces en su peak. Luego,
comparando el campo de ks[O;] en la Figura 4.9¢, A, en la Figura 4.8cy xc,,,. en la Figura

4.8d se puede observar que la tasa de oxidacion por O, es controlada principalmente por
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Figura 4.10: Campos obtenidos computacionalmente a diferentes OI para: (a) Tasa de oxidacién
de hollin por O, (HACA), (b) Tasa de oxidacion de hollin por OH, (c) concentracién molar de OH,
y (d) Numero de particulas primarias por unidad de volumen.

el specific soot surface area y el nimero de sitios deshidrogenizados por unidad de 4rea
superficial de hollin, mientras que ks[O;] genera efectos menores en la distribucién de la
tasa de oxidacion por O;.

El término k5[ O,] presenta una intensificacién importante con el OI, principalmente
por el incremento de concentracién molar de O, en el flujo de oxidante. Sin embargo, la
ks[O;] es similar a la zona de oxidacién por O, para todos los OI estudiados. Esto indicaria
que la intensificacién de la tasa de oxidacidén por O, no proviene directamente por una

mayor concentracion de oxigeno en el oxidante por un aumento del OI, pero si por razones
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indirectas como: (1) mayor concentracién molar de [OH] disponible para reaccionar en
Xc....» (2) incremento en el specific soot surface area, que a su vez produce un aumento en
el tamafo de particula a medida que gana masa, por lo tanto un aumento en el nimero de
particulas producto del incremento del OI.

En cualquier caso, la magnitud de la tasa de oxidacion es ligeramente mads alta que la
tasa de crecimiento de superficie, en el mismo orden de magnitud independiente del OI

considerado en la comparacion de ambas tasas.

Por otro lado, la tasa de oxidacién por OH es modelado basado en la teoria de colisién
en régimen molecular libre entre moléculas de OH y el hollin. El que se modela propor-
cional a [OH] y el niimero de particulas primarias (number/cm?). La tasa de oxidacién,
[OH] y el nimero de particulas primarias es presentado en las Figuras 4.10b, 4.10c y 4.10d,
respectivamente. La tasa de oxidacion ocurre entre los campos de estos dos precursores, con
una influencia similar de cada uno. En términos de la evolucién con el incremento del OI, el
peak de la tasa de oxidacién por OH incrementa 2,9 veces en el rango de OI en estudio, si-

milar al incremento de [OH] y un factor de 2,3 veces para el nimero de particulas primarias.

Al comparar ambos mecanismos de oxidacion, presentados en las Figuras 4.10a y
4.10b, podemos observar el incremento en la zona de influencia con el OI, producido a lo
largo de las zonas normalizadas. Luego, la oxidacién por OH presenta el mayor aumento de
su zona de influencia con el OI, iniciando la oxidacion de hollin a una menor altura a medida
que se aumenta el OI. Finalmente, la tasa de oxidacién por O, es el dominante en el proceso
general de oxidacién en la punta de la llama, mientras que el OH es dominante a media
altura. Lo anterior es consistente con los resultados de Khosousi y Dworkin [73], quienes
explican que la oxidacién por OH tiene mayor impacto en el peak de hollin, mientras que

la oxidacidn por O, tiene influencia en la altura de llama.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

El presente trabajo representa la implementacion de uno de los modelos mas reciente en
la combustién computacional para llamas axisimétricas de coflujo laminar, representando
el estado del arte actual en el drea. El caso de estudio para validar la implementacion de
este modelo a llamas a diferentes indices de oxigeno representa un trabajo original respecto
a la literatura existente, ésto planteaba un desafié de evaluar el rendimiento del modelo,
como también la cinética quimica DLR en condiciones para las cuales no fue disefiado ni

utilizado por otros autores.

La evaluacion de la capacidad de simular el efecto del indice de oxigeno del modelo
seccional de dindmica de aerosoles basado en PAHs se evalud en una llama axisimétrica de
coflujo laminar de etileno. La comparacién de las capacidades del modelo se realizaron
con resultados experimentales existentes en la literatura, entre los puntos evaluados fueron
estructura de llama y formacién de hollin. Los resultados observados logran replicar de
manera Optima las alturas de llamas en condiciones normales (Ol 21 %), como también
en valores extremos de condiciones sub-ventiladas (OI 17 %) y sobre-ventiladas (33 %).
Los resultados numéricos junto a los experimentales presentan una tendencia similar al
estudiar la teoria de altura de llama segtin Roper, obteniendo variaciones minimas que se

encuentran dentro de los errores intrinsecos de las mediciones experimentales.

Por otro lado, las predicciones de fraccion en volumen de hollin presentan un buen com-
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portamiento, logran replicar el aumento de la fraccién en volumen de hollin con el aumento
del indice de oxigeno, con pequeiias desviaciones y una leve sobrestimacién sobre OI 25 %.
En este contexto, si se comparan los resultados obtenidos con los existentes en la literatura
con modelos semi-empiricos basados en acetileno la mejora es significativa, dentro de los
que se pueden destacar es que para el modelo del presente trabajo se observa hollin en
el centerline de la llama, fenémeno que no se observa con los modelos semi-empiricos,
esto basado principalmente a que no incluyen el fendmeno fisico de la condensacion. Otra
mejora significativa es la mayor precision a indices de oxigeno extremos, en donde para Ol
18 % los modelos semi-empiricos utilizados en la literatura sub-predicen significativamente

la cantidad de hollin.

Al analizar los perfiles radiales de fraccién en volumen de hollin a diferentes alturas se
observa una buena prediccion en magnitud como en localizacion del peak radial de hollin,
no obstante se observa que en las zonas altas de la llama se encuentra el peak del hollin a
un menor radio que el observado experimentalmente.

En el estudio de perfiles axiales, tanto en el centerline como en path de la maxima
fraccion en volumen de hollin se puede observar un aumento de todas las tasas de formacion
y oxidacion de hollin al incrementar el OI. Por otro lado, al aumentar el Ol se observa un
aumento muy leve de la fraccién en volumen de hollin en el centerline, pero si se observan
los wings de la llama se encuentran la misma tendencia observada en la variacion del peak

de fraccion en volumen de hollin al incrementar el OI.

Al comparar la fraccién en volumen de hollin integrado (B,,,;) se observa de manera
uniforme una subprediccién independiente del OI, pero la localizacion del peak muestra un
ajuste bastante adecuado, lo que nos indica una buena prediccion de la estructura de llama
como de la distribucién del hollin al interior de la llama. La subprediccién observada es
algo esperable en las simulaciones numéricas de este tipo, el cual se debe principalmente a
la dificultad existente para replicar la cantidad de hollin al centro de la llama.

Debido a la buena prediccion del comportamiento de diversas caracteristicas de la llama

con valores experimentales de la literatura se puede validar los resultados numéricos, los

¥  Departamento de Industrias, Universidad Técnica Federico Santa Maria 67



CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

cuales son representativos en términos de lograr replicar los resultados fisicos observados

al modificar el indice de oxigeno.

Desde los resultados que se pueden observar al detallar lo obtenido numéricamente se
puede destacar que el mecanismo de formacién predominante en el centerline de la llama
es la condensacién, mientras que el crecimiento de superficie domina en los wings de la
llama, independiente del OI. Ademads, la nucleacion es el mecanismo de formacion que
aumenta en mayor porcentaje al incrementar el Ol. Respecto a la zona de influencia de
los mecanismos de formacién al incrementar el OI, en la nucleacién y la condensacién no
se observa un cambio significativo, en cambio, el crecimiento de superficie (HACA) se
observa un aumento considerable de la zona de influencia, el cual se debe principalmente
al aumento de concentracion local de acetileno y el specific soot surface area.

Sobre los mecanismos de oxidacion se puede destacar que independiente de OI se
obtienen resultados observados en la literatura en condiciones normales (OI 21 %), entre
ellos que la oxidacién por O, es el mecanismo dominante en la zona alta de la llama,
mientras que la oxidacién por OH predomina en el centro de la llama. Por otro lado, a
medida que sube el OI se observa una tendencia clara de aumento de la zona de influencia
de la ambos mecanismos de oxidacion.

Para la oxidacion por O, se observa que su incremento al subir el Ol se debe principal-
mente al aumento del specific soot surface area y el nimero de sitios deshidrogenizados
por unidad de drea superficial del hollin, sin tener mayores efectos cinéticos el aumento
en concentracién molar de O, en el oxidante. Por otro lado, para la oxidacién por OH,
el aumento con el incremento del indice se oxigeno se debe equitativamente a mayores
concentraciones molares de OH, como también de mayor densidad en nimero de particulas

de hollin.
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