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Abstract

In this study, the influence of evaporation in ethanol and n-butanol spray flames
is analyzed numerically using a counterflow configuration. For this purpose, a
FORTRAN-based code is used, which is adapted to include CHEMKIN reaction
mechanisms, soot and radiation models.

First, the flame structure dependence on the liquid fuel ratio is studied, keeping the
total fuel flow constant. Heat release rate increases for higher liquid fuel ratios, due to a
fuel accumulation in the system. Enthalpy and soot mass are lower in spray flames due
to a high evaporation rate.

The effect of the initial droplet radius is studied. For small droplets, high heat
release rates and low soot mass are obtained, which is explained by the early reaction
of fuel. For droplets with intermediate size, soot mass reaches its maximum value due
to a greater hydrocarbon formation in the high evaporation zone, to then take lower
values due to slow evaporation. Heat release decreases for larger droplets because fuel
has less time to react.

Additionally, a sensitivity analysis is performed based on the strain rate. In flames
close to extinction, the highest heat release rates and the lowest soot mass are generated,
due to a higher fuel source by evaporation.

Finally, an analysis of the radiation influence is included. For gaseous flames, a
slight difference is observed between adiabatic and radiative cases. In spray flames, a
greater reduction in temperature is observed, especially in the high evaporation zone.
This is attributed to greater soot participation in the energy exchange.

Keywords: spray flame, ethanol, butanol, counterflow, soot
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Resumen

En este estudio se analiza numéricamente la influencia de la evaporacion en llamas
de spray de etanol y n-butanol bajo una configuracién de flujos opuestos. Para esto se
utiliza un cédigo basado en FORTRAN, adaptado para incluir mecanismos quimicos
en formato CHEMKIN, modelos de hollin y radiacion.

En primer lugar se estudia el cambio en las estructuras de llamas en funcién de la
razon de combustible entrante en fase liquida, manteniendo el flujo total de combustible
constante. El calor liberado aumenta a medida que se incrementa este pardmetro, debido
a una acumulacioén de combustible en el sistema. La entalpia y la masa de hollin son
menores en llamas de spray por la alta tasa de evaporacion.

Luego, se estudia el efecto del radio inicial de las gotas en llamas de spray. Para
gotas pequeias, se obtiene una gran liberaciéon de calor y una masa de hollin baja,
lo cudl se explicaria por la reaccion temprana del combustible. Para gotas de tamafio
intermedio, la masa de hollin llega a su méximo valor debido a una mayor formacién
de hidrocarburos en la zona de alta evaporacion, para luego tomar valores menores por
evaporacion lenta. El calor liberado disminuye con gotas mas grandes, debido a que el
combustible tiene menos tiempo para reaccionar.

Adicionalmente, se realiza un andlisis de sensibilidad en funcién de la tasa de
deformacion. En llamas cercanas a la extincion se obtienen las mayores tasas de
liberacion de calor y se genera la menor masa de hollin, debido a un mayor ingreso
de combustible por evaporacion.

Finalmente, se incluye un andlisis sobre la influencia de la radiacién. Para llamas
gaseosas, se observa una leve diferencia entre los casos adiabdtico y radiativo. En
llamas de spray, se observa una reduccién mayor de temperatura, especialmente en
zonas de alta evaporacion. Esto se atribuye a una mayor participacion del hollin en el
intercambio de energia.

Palabras clave: llama de spray, etanol, butanol, contraflujo, hollin
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Capitulo 1

Introduccion

La combustién es un proceso, altamente exotérmico y rapido, donde hidrocarburos
se oxidan al ser mezclados con compuestos oxigenados sobre cierta temperatura de
activacion. De esta manera, se desarrolla una serie de reacciones, cuyo resultado es la
transformacion de especies reactantes en productos. Esta transformacién ocurre dentro
de una zona denominada “llama”, donde se produce una mayor tasa de liberacién de
calor que en el resto del dominio. Al ser un proceso rapido, las reacciones ocurren
generalmente en escalas de tiempo mucho menores que las del flujo. La combustion
es ampliamente utilizada como fuente de energia tanto en procesos industriales
(generacion de energia, calentamiento, secado, motores de emergencia son algunos

ejemplos) como domésticos (cocina, calefaccion, bafo, transporte, entre otros).

La combustion tiene una gran importancia en la actualidad, debido a que es la
principal fuente de energia utilizada en el mundo. En la Fig. 1.1 se muestra el consumo
mundial de energia primaria entre 1993 y 2018, seguin tipo de energia [1], donde se
observa que la combustion compone aproximadamente el 85 % de la matriz energética.
El combustible con mayor consumo en 2018 fue el petrdleo, seguido por el carbon y en
tercer lugar el gas natural. La tendencia de esta figura hace predecir que la combustion

seguird siendo la principal fuente de energia por varios afios.

El alto uso de combustibles se podria atribuir a sus numerosas caracteristicas
positivas, tales como su alta densidad energética, la versatilidad de aplicaciones
de la combustiéon y el bajo costo de infraestructura en plantas de generacion sin
emisiones. Cuando la combustién no se realiza de manera adecuada y eficiente, suele
generar compuestos contaminantes, tales como hollin y 6xidos nitrosos, por lo que

es importante la investigacion para mejorar la calidad del proceso. Se espera que las



Capitulo 1. Introduccion

World consumption
Million tonnes oil equivalent

14000

W Coal

B Renewables
B Hydroelectricity
M Nuclear energy
M Natural gas

m Oil

Figura 1.1: Consumo de energia (en millones de toneladas equivalentes de petrdleo)
en el mundo entre los afios 1993 y 2018 [1]

reservas mundiales de crudo y gas natural duren al menos 50 afios mds, mientras
que el carbon duraria por lo menos 134 afios mas [1, 10], aunque simultdneamente
estos nimeros crecen por el descubrimiento de nuevas reservas y la mejora en la
eficiencia de los motores. Otra alternativa que ha tomado fuerza en los tltimos afios
son los biocombustibles, los que destacan por su produccidn sustentable y propiedades

competitivas.

1.1. Biocombustibles

Los biocombustibles, al provenir de fuentes renovables, han emergido como
una alternativa energética frente a los combustibles fosiles [10]. La presencia de
oxigeno en su estructura molecular puede promover la oxidacién de hidrocarburos
intermedios. Como se muestra en la Fig. 1.2, las fuentes de obtencidn (o sustratos) de
biocombustibles son compuestos vegetales capaces de absorber el CO, de la atmdsfera,
por lo que el ciclo completo de reduccién y utilizacién de biocombustibles es renovable.
Ademads, los biocombustibles son seguros de manejar, sus precios suelen ser estables y
tienden a emitir una menor cantidad de hollin que la gasolina [11]. Una desventaja de

algunos biocombustibles, sin embargo, es el tiempo y costo extra que requieren para
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Capitulo 1. Introduccion

su refinaciéon, como ocurre con el butanol cuando se obtiene de fermentacion ABE,
aunque varios esfuerzos se estan haciendo para agilizar este proceso [12, 13].

Los biocombustibles se pueden clasificar por generacion. Los de primera
generacion son producidos utilizando azicares, aceite comestible y almidon, y
representan la mayor fuente de biocombustibles en el mundo. Para la produccién de
etanol, en los Estados Unidos y en Brasil se usa mayoritariamente maiz y cafia de
azucar, mientras que los paises europeos utilizan trigo y cebada [14, 15]. Este tipo de
biocombustibles es el mas utilizado, pero su uso final da lugar a una controversia sobre
si proveer de comida o combustibles a la sociedad. Es principalmente por esta razén
que se promueve el uso de biocombustibles de segunda (materiales no utilizados en la
industria alimenticia) y tercera generacion (proveniente de algas). Entre los sustratos
de biocombustibles de segunda generacion, se encuentra la lignocelulosa, que es el
material bioldgico mds disponible e inutilizado en el planeta. Contiene compuestos
conformados por azicares, como lignina, hemicelulosa y celulosa, pero requiere de
tratamiento previo para que los microbios puedan utilizarla [16]. Dentro de la tercera
generacidn, las microalgas han recibido bastante atencién en el dltimo tiempo debido
a su rapido crecimiento, eficiencia fotosintética y a que los nutrientes que requieren
son mas baratos [17, 18]. A pesar de las grandes ventajas de las algas como sustrato,
sus biocombustibles son producidos en una solucién muy diluida y su separacion es
costosa [19], por lo que se requiere de mayor investigacion para obtener mejoras de

produccion.

Energy
Production
Fossil Fuels l Biofuels
Not CO, Neutral CO; Neutral
CoO,
Emissions

Feedstock

Atmosphere Growth

Figura 1.2: Comparacién de ciclo de vida del CO, entre combustibles fésiles y
biocombustibles [2]

El etanol es el biocombustible mds utilizado en el mundo, seguido por el biodiesel.

3



Capitulo 1. Introduccion

Ambos sumaron més de 95 millones de toneladas de petrdleo equivalente producidas
en 2018 [1]. El proceso de obtencién de etanol consiste en la mezcla de azicares
con agua y levadura, donde la levadura produce enzimas que convierten los azucares
en alcohol. Luego se realiza una destilaciéon para la purificaciéon de la solucién,
generando un concentrado con un 95 % de etanol. Si a la fermentacion alcohdlica
se le agrega el proceso de transesterificacion, donde se combina el alcohol generado
con aceite, se forma glicerina como subproducto y ester, el cual generalmente recibe
el nombre de “biodiesel” [18]. En comparacién a la gasolina, el etanol contiene una
pequena cantidad de sulfuro [20]. Por lo tanto, la mezcla de etanol con gasolina ayuda
a reducir el contenido de sulfuro en el combustible y asi evitar las emisiones de
oxidos sulfiricos, un componente importante de la lluvia 4cida, y cancerigeno [20].
Lamentablemente, la corrosividad del etanol y su baja densidad de energia impide su
uso como combustible puro sin mayores modificaciones a los motores de gasolina [21].
Una integracién adecuada y permanente del etanol en la matriz energética del mundo
requiere de investigacion y desarrollo de herramientas predictivas acerca de su efecto
en el desempeio de los motores y de la formacion de contaminantes.

El biobutanol es otro biocombustible interesante, especialmente por sus
propiedades fisicas. Puede ser facilmente mezclado con gasolina en un contenido
de hasta 85 %, posee una baja volatilidad y un calor de evaporacién menor que
el etanol, ademds de una viscosidad mayor y puede potencialmente reemplazar al
etanol como aditivo de la gasolina [19, 22, 23]. EI butanol funciona perfectamente
en la infraestructura de derivados del petréleo debido a su naturaleza no corrosiva
y menos higroscépica. Su alto contenido de octano lo hace denso energéticamente
(con un nivel de alrededor del 82 % del de la gasolina) [19, 22, 24, 25]. El proceso
de produccién de butanol més utilizado es la fermentacion ABE, donde el resultado
es una mezcla de solventes consistentes en Acetona-Butanol-Etanol, en una relacion
1:6:3, respectivamente, utilizando la bacteria Clostridium Acetobutylicum [19]. Sin
embargo, cada cierto tiempo hay que separar el producto de las bacterias, debido a
que los solventes generados, en especial el butanol producido, son téxicos para ellas.
La concentracién de butanol en fermentacién comercial es tipicamente 12 [g/L]. Una
ventaja importante de la C. Acetobutylicum frente a otras de la familia Clostridium es
que puede fermentar una gran variedad de azucares y no necesita de hidrélisis previa.
Por otra parte, ademds de los avances descritos anteriormente en la lignocelulosa y en
las algas, se puede aplicar nuevas tecnologias de separacion in-situ y bio-genética a las

bacterias para que toleren mayores concentraciones de butanol [19]. Se ha podido llegar
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Capitulo 1. Introduccion

a producir concentraciones de butanol de 20 g/ L [26] mediante fermentacién ABE con
C. acetobutylicum.

Segilin su estructura molecular, existen cuatro isomeros de butanol: n-butanol,
i-butanol, s-butanol y t-butanol. Todos contienen aproximadamente la misma energia.
Sin embargo, sus métodos de produccién son muy diferentes [20]. El t-butanol es
un producto petroquimico y ningun proceso biolégico conocido puede producir este
isémero. El n-butanol es un producto generado mediante fermentacion ABE, descrito
en el parrafo anterior. El i-butanol también se puede obtener mediante fermentacién
y es menos toxico que el n-butanol, por lo que también es un producto atractivo.
El s-butanol no se produce directamente a partir de fermentacion, sino desde un
producto intermedio no téxico. La eficiencia para generar el producto intermedio es
de aproximadamente 90-95 % y éste puede acumularse tanto como 110 [g/L]. La
conversion del intermediario a s-butanol también tiene una alta eficiencia (95 %), por lo
que se puede producir més de este isomero con menos materia prima. El s-butanol posee
una temperatura de ebullicion menor que el agua, mientras que el n-butanol e i-butanol
ebullen a mayor temperatura que el agua [20]. Esto indica que, si la fermentacion se
realiza en un medio acuoso, se necesita de mas energia para remover el agua cuando
se recupera n-butanol o i-butanol. Si bien, el s-butanol es el isémero mds conveniente,
hay poca investigacion sobre éste y su produccion atn no estd tan establecida como
la de n-butanol e i-butanol. Més alld de sus métodos de produccién, las diferencias
entre las llamas generadas por cada isémero no han mostrado tanta diferencia mas
alld de una mayor reactividad del n-butanol, que promueve la generacion de especies
quimicas muy particulares, como la acetona [27, 28]. Por otra parte, las propiedades de
los isémeros son similares entre si [29]. Actualmente, el isémero de butanol que posee
mayor cantidad de investigacién en cuanto a sus cadenas de reaccion es el n-butanol
[9, 24, 26]. Por estos motivos, se elegird el n-butanol como el isémero representativo

de butanol en este estudio.

1.2. Llamas de spray

Los combustibles liquidos son ampliamente utilizados por su seguridad y facilidad
de almacenamiento, ademads de su alta densidad energética. Los combustibles liquidos
son atomizados al inyectarse en motores y quemadores, lo que da lugar a un “spray”

que interactda con el gas, lo que determina el movimiento de las gotas, su temperatura y
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Capitulo 1. Introduccion

su masa, hasta que éstas se evaporan completamente [3]. El gas también sufre cambios
en su composicion y energia debido a estas interacciones.

La teoria de las llamas de spray ha tenido un gran desarrollo en las tltimas décadas
[4, 30-32]. Modelos actualmente utilizados incluyen ecuaciones para la dindmica
y energia de gotas, la evaporacién (fuente de masa y sumidero de energia) y una
completa descripcion del fendmeno de cambio de fase. Existen dos opciones para
analizar el comportamiento de las gotas, los enfoques Euleriano y Lagrangiano. El
enfoque Euleriano permite estudiar flujos de gas y spray en volimenes de control fijos
[32-34]. En el enfoque Lagrangiano se analizan las gotas a lo largo de su trayectoria
[4, 31]. Las fases gaseosa y liquida estdn acopladas mediante términos fuente y su
interaccion causa cambios importantes en la estructura de la llama [35, 36]. El andlisis
de las gotas individuales bajo el enfoque Lagrangiano es un problema complejo que
incrementa notablemente el costo computacional, por lo que generalmente las gotas con
un mismo tamafio son agrupadas en conjuntos llamados parcelas [37]. La interaccién
entre parcelas es otro elemento que puede volver el problema mds complejo. Algunos
estudios suponen que esta interaccion no existe, es decir, el spray es disperso, lo que es
apropiado en muchas aplicaciones [35]. Bajo esta simplificacidn, es posible trabajar con
una o dos parcelas tnicamente (spray monodisperso y bidisperso, respectivamente), ya
que todas las gotas tienen el mismo comportamiento, lo cual ha llevado a resultados
satisfactorios en llamas laminares [38].

La complejidad de las llamas de spray aumenta considerablemente cuando se
incluyen los efectos de la turbulencia, dado que se requiere de mallas extremadamente
finas, lo que aumenta considerablemente el costo computacional [39]. Una estrategia
para reducir el costo computacional es la aplicacion de los modelos de flamelet [40—43],
que en base a los bajos tiempos caracteristicos de la quimica en comparacién a los
tiempos de flujo, permiten desacoplar las ecuaciones quimicas respecto a las del
flujo y asi reducir el nimero de ecuaciones. Otras alternativas son los modelos de
Conditional Moment Closure (CMC) [44], Probability Density Function (PDF) [45]
y Multiple Mapping Conditioning (MMC) [46]. En el dltimo tiempo se han visto
varias aplicaciones de estos modelos para spray [36, 47-52], donde ademads del nivel
de detalle requerido en turbulencia, existen dificultades inducidas por el spray, tales
como la multiplicidad local de regimenes (premezclado, no-premezclado, parcialmente
premezclado y evaporacion) y la alta cantidad de coordenadas de las cuédles estos
modelos dependen (a la fraccion de mezcla y la tasa de disipacién escalar, se suma

un conjunto de variables, tales como la velocidad y el radio de gotas de spray, la razén
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de equivalencia [48] y/o las fuentes por evaporacién [36]).

1.3. Formacion de hollin

El hollin es un compuesto sélido, que se genera mediante un complejo proceso
que incluye fendmenos como la pirdlisis de hidrocarburos, uniones moleculares y
crecimiento de superficie. En general, la cantidad de hollin generado suele ser mayor
en llamas con mezclas ricas en combustible. Este compuesto posee efectos negativos
en la eficiencia de un motor, medio ambiente y salud [3]. Por lo tanto, su emisién a la
atmosfera es actualmente un tema de preocupacion en el mundo. A pesar de esto, el
hollin tiene algunas aplicaciones favorables. Por ejemplo, este compuesto es utilizado
en varios procesos industriales, como en tintas de pintura y como relleno de neumaticos
de goma (puede componer hasta el 60 % de la masa de los neumaticos) [3]. En hornos,

la aglomeracion de hollin en zonas cercanas a las paredes favorece la transferencia de

calor con los alrededores [53].

Reaction time

A ..

Premixed fuel and oxidizer

D = AN
N\ N
Sy S 3>
2 0,
CO, co H,0

--— d=50nm

Coagulation

Surface growth
and coagulation

Particle inception
Particle zone —

d=0.5nm

Molecular zone —

Figura 1.3: Etapas de formacién de hollin [3]

El proceso quimico por el que pasa el hollin y sus precursores no ha sido

comprendido en su totalidad. La parte menos entendida del proceso de formacién de

hollin probablemente es la transicion de la fase gas a las primeras particulas solidas

[54, 55]. Varios esfuerzos se han hecho para entender el comportamiento de este
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compuesto, en forma de experimentos y simulaciones computacionales basadas en
modelos. Producto del lento proceso de formacion de hollin en comparacién a otras
especies, un modelo con quimica detallada de hollin tiene un alto costo computacional
[54, 56, 57]. Como se muestra en la Fig. 1.3, el proceso comienza con la formacién de
hidrocarburos pesados, luego se generan hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH),
los cuales se unen y producen la nucleacion (o incepcion) de particulas de hollin, las
que pasan por los subprocesos de crecimiento de superficie, aglomeracion y oxidacién
[3, 55, 57].

1.4. Objetivos de la investigacion

El presente trabajo tiene tres objetivos. El primero de ellos es comparar las
caracteristicas de las llamas de etanol y butanol en cuanto a su combustién. En la
mayoria de los resultados presentados, se mostrardn los perfiles de etanol y butanol
simultineamente, de manera de poder obtener conclusiones sobre las ventajas y
desventajas de cada combustible en diferentes casos.

El segundo objetivo consiste en estudiar la influencia de la evaporaciéon del
combustible en las estructuras de llama. En la literatura, gran parte de los andlisis que se
realizan en spray no realizan una comparacién directa entre llamas gaseosas y de spray,
lo que puede ser importante debido a la multiplicidad de regimenes que se generan en
este ultimo tipo de llamas. [35, 58].

El tercer objetivo es analizar la formacién de hollin y las pérdidas de calor
por radiaciéon con modelos sencillos, para tener un primer acercamiento. Para el
modelamiento de hollin, se incluyen las ecuaciones transientes para su concentracion
en el set de ecuaciones y el cédigo computacional. Para la radiacion, se utilizard un
modelo “Opticamente angosto”.

Para los propdsitos descritos, se realiza una extension del cddigo base con
subrutinas especificas para la lectura de mecanismos quimicos de reaccién en formato
CHEMKIN, modelamiento de hollin transiente y de radiacion. Estas subrutinas se
acoplan dentro de los cdlculos del cédigo base o a posteriori, como ocurre con la
formacion de hollin.

El trabajo se estructura en los siguientes capitulos: Se realizard una explicacién
detallada del estado del arte en el capitulo 2. En el capitulo 3 se describirdan las

ecuaciones gobernantes de las diferentes fases involucradas, junto con los métodos
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numéricos utilizados y las condiciones de frontera. Después, en el capitulo 4, se
muestran los resultados y la discusion dada a partir de ellos. Finalmente, el capitulo

5 presentard las conclusiones obtenidas.



Capitulo 2

Estado del arte

En el presente capitulo, se presenta el estado del arte en cuanto a estudios de etanol
y n-butanol con especial énfasis en la configuracién de contraflujo. Adicionalmente,
tanto los mecanismos de reacciéon como los modelos de hollin y radiacién disponibles
en la literatura son presentados. El capitulo inicia en la seccion 2.1, donde se recopilan
los trabajos de investigacién de llamas de n-butanol y etanol, destacando aquellos
que comparan ambos combustibles y especialmente los que utilizan una configuracién
de flujos opuestos. Luego, la seccion 2.2 muestra la disponibilidad de mecanismos
quimicos detallados para los combustibles utilizados en este trabajo: mecanismos de
etileno para la validacion del modelo de hollin y, para el resto del trabajo, mecanismos
de etanol y butanol. En la seccién 2.3, se describirdn las llamas de spray con
configuracién de flujos opuestos y el punto de partida para el trabajo que se desarrollara
en los capitulos siguientes. Luego, en la seccién 2.4 se detallan las categorias de
modelos de hollin y los métodos de agrupamiento de particulas, junto con la evaluacién
de sus avances y su adaptabilidad para ser utilizados en llamas de spray. Finalmente en
la seccion 2.5, se describirdn algunos modelos existentes en la inclusién de la radiacién

dentro del intercambio de energia del sistema.

2.1. Estudios comparativos de llamas de etanol y

n-butanol

En la literatura hay una gran variedad de trabajos experimentales y numéricos,
donde se han investigado llamas de etanol y n-butanol en diferentes condiciones.

Generalmente los experimentos que se realizan para este propdsito se basan en la
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adicién de estos biocombustibles a mezclas con combustibles de uso tradicional en
motores (gasolina, diesel, metano, entre otros). En algunas investigaciones de la adicién
de etanol y n-butanol en mezclas de gasolina [59, 60] se han registrado mayores tasas de
liberacion de calor en llamas con etanol que en llamas con n-butanol, lo cual contradice
la ventaja comparativa del poder calorifico de n-butanol con respecto al del etanol (33.1
kJ/kg vs 26.4 kJ/kg, respectivamente [61]). En contraste, Ning et. al. [62] comparé el
efecto de la inyeccién de metanol, etanol y n-butanol en un motor dual con diesel,
obteniendo las mayores tasas de liberacion de calor y la mayor emisién de hollin
en las llamas con n-butanol. Estas observaciones indican que no hay una conclusion
establecida respecto a cudl de los dos combustibles genera mds energia, y que el
desempefio de las llamas de estos biocombustibles es dependiente de las condiciones y
los regimenes bajo los cudles estdn sometidas.

Dentro de los pocos estudios que analizan ambos biocombustibles
independientemente (sin premezcla con otros combustibles), Agathou et. al. [63]
realizé una comparaciéon de llamas gaseosas no premezcladas de n-butanol, etanol,
metano, y mezclas de n-butanol con metano en una configuracién de flujos opuestos,
alcanzando mayores tasas de deformacion de extincién en las llamas de metano,
seguidas por las llamas de n-butanol, y finalmente, las llamas de etanol. Las
temperaturas maximas correspondieron, en 6rden decreciente, a las llamas de metano,
etanol y n-butanol y se atribuyé como causa principal de este resultado al efecto
de la masa molecular de estos combustibles, en vez del poder calorifico inferior.
Mitsingas et. al. [64] llevd a cabo una investigaciéon similar, pero comparando
llamas no-premezcladas de isémeros de butanol (n-butanol, s-butanol e i-butanol) en
contraflujo, obteniendo las mayores tasas de deformacidn de extincion en las llamas de
n-butanol.

En general, se ha observado que ambos biocombustibles, etanol y n-butanol, bajo
una gran variedad de condiciones han ayudado a reducir la concentracién de hollin al
ser agregados en mezclas de combustibles. Khosousi et. al. [65] estudi6 el efecto de la
adicion de etanol en llamas de gasolina en un coflujo, registrando una disminucién
en la cantidad de hollin. Una investigacion reciente de Yan et. al. [66] demostrd
experimentalmente que, si bien la adicién de altas cantidades de etanol gaseoso en
mezclas de etileno en una llama de contraflujo reduce la concentracién de hollin,
cuando la composicion de etanol en el combustible total es menor a 15 %, la presencia
de este biocombustible promueve la formacién de hollin.

Wang et. al. [29] registro, experimental y numéricamente, una reducciéon de
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la formacién de hollin al agregar n-butanol a una mezcla con n-heptano (ambos
componentes en fase gaseosa), donde la masa de n-butanol representaba un 15 %
del total de combustible. Singh et. al. [67] analiz6 experimentalmente la formacion
de hollin en llamas de isémeros de butano y butanol, obteniendo las mayores
concentraciones en las llamas de los isémeros de butano, seguidos por t-butanol. Luego,
en la tendencia a formar hollin , siguen las llamas de n-butanol, i-butanol y s-butanol,
aunque las concentraciones de hollin en estas tres tltimas llamas fueron insignificantes
en comparacion con las anteriores. Frenzel et. al. [68] analiz6 la adicién de etanol
y n-butanol en llamas premezcladas con iso-octano, obteniendo una reduccién de la
concentracion de hollin con ambos combustibles, aunque de manera mas pronunciada
en las llamas de n-butanol.

También se han realizado estudios sobre el efecto de la presion en la formacion de
hollin, tema que no se ha analizado mucho en configuraciones de contraflujo debido a
que las llamas que consideran esta geometria no estdn confinadas. Sin embargo, esta
configuracion es considerada como un punto de partida para estudiar geometrias mas
complicadas como motores de encendido por chispa, donde la presion suele ser una
variable importante que afecta a la estructura de la llama. Ademads, el flujo potencial
de las llamas de contraflujo considera un gradiente de presién negativo constante en
la direccion radial, que puede llegar a ser relevante en llamas con una alta tasa de
deformacion. Se ha registrado un aumento de la concentracién de hollin y un aumento
en el tamafio de las particulas incipientes a altas presiones en llamas no-premezcladas
de etileno [69-71]. Griffin et. al. [72] realiz6 un estudio similar, pero comparé las
llamas de etileno puro con una mezcla de 90 % etileno-10 % etanol, observando un
aumento en la cantidad de hollin al agregar etanol, lo que concuerda con los resultados
de [66]. Para las simulaciones de este estudio, se toma una presion constante en el eje
axial de 1 atm, que corresponderia a la posicion de mayor emision de hollin segun
las observaciones anteriores, tomando en cuenta la disminucién de la presién con la

posicién radial.

2.2. Mecanismos de reaccion

En esta subseccidn se presentan distintos mecanismos disponibles en la literatura
para etanol, n-butanol y etileno (este ultimo se utiliza para la validacién del modelo de

hollin). Estos mecanismos seran validados y utilizados en las simulaciones del presente
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estudio.

2.2.1. Etanol

Chevalier [73] desarroll6 un mecanismo que consiste en 38 especies y 337
reacciones. Marinov [74] desarrollé un mecanismo de 57 especies y 383 reacciones,
comparando con experimentos realizados en varios regimenes tales como llamas de
contraflujo, bomba de volumen constante, tubo de choque, reactor de chorro agitado
(JSR) y un reactor de flujo turbulento. Saxena y Williams [75] desarrollaron un
mecanismo que consiste en 57 especies y 288 reacciones, considerando la formacion
de NO, y 3 atomos de Carbono, probado con experimentos en equipos de tubo de
choque y contraflujo, pero su mecanismo no esté disponible en la fuente descrita de la
bibliografia. Olm et. al. [76] desarroll6 un mecanismo de 47 especies y 251 reacciones
elementales, validado en varios regimenes, como el mecanismo de Marinov [74].

El cédigo base utiliza el mecanismo de etanol de Chevalier [73]. En el presente
trabajo se realizard una extension a este cddigo de manera de poder utilizar otros
mecanismos de reaccion y de poder modelar la generacion de hollin. Con motivo de
estudiar la exactitud del mecanismo de Chevalier, se compararén los resultados con los

obtenidos utilizando los mecanismos de etanol de Marinov [74] y Olm et. al [76].

2.2.2. n-Butanol

El butanol ha sido un combustible bastante estudiado recientemente debido a las
propiedades positivas expuestas mds arriba. El butanol se puede encontrar como cuatro
diferentes isomeros, dependiendo de su estructura molecular. El isémero mds utilizado
es el n-butanol (o 1-butanol), por lo que es el que se utiliza en este trabajo. Sarathy et. al.
[9] desarroll6 un mecanismo de n-butanol de 118 especies y 878 reacciones, probado en
configuraciones de JSR y contraflujo. Luego, generaliz6 este mecanismo para los cuatro
isémeros [27], generando un set de 431 especies quimicas y 2336 reacciones. Merchant
et. al. [25] desarroll6 un mecanismo de 372 especies y 8723 reacciones, muchas mas
reacciones. Pero estos mecanismos implican un alto costo computacional, por lo que
se prefiere un mecanismo mds simplificado, sin perder mucho detalle. Wang et. al. [29]
desarrollé un mecanismo reducido de n-heptano, n-butanol y PAH, de 76 species y 349
reacciones, que fue validado para llamas premezcladas y para llamas no-premezcladas

en un motor HCCI, donde se utilizé una mezcla de 70 % heptano y 30 % butanol. Su
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aplicacion seria interesante en este estudio, utilizando el butanol independientemente
como combustible. Lamentablemente, el mecanismo no se encuentra disponible en la
literatura. Brady et. al. [77] realiz6 una reduccion de los mecanismos de Sarathy [27] y
Merchant [25], la cual resulté en sets de 120 especies y 832 reacciones y 102 especies
y 1904 reacciones, respectivamente. Considerando su bajo costo computacional, se
eligid la reduccion realizada por Brady et. al. del mecanismo de Sarathy et. al. en vez
del de Merchant para este trabajo [77]. Recientemente, Katoch et. al. [78] propuso
otro mecanismo de n-butanol, basado en una reducciéon del mecanismo de Sarathy y
que esta conformado por 124 especies y 943 reacciones quimicas. Las predicciones
obtenidas mediante la simulacién de ambos mecanismos de reaccion serdn comparadas
con los resultados experimentales de Sarathy et. al. [9], de manera de seleccionar un

mecanismo para los casos de estudio del presente trabajo.

2.2.3. Etileno

Ademads de etanol y n-butanol, se considerard el etileno para la validacién de
la subrutina agregada para la formacién de hollin. En comparacién con etanol y
butanol, hay mayor disponibilidad de mecanismos de reaccién para etileno y, por la
menor cantidad de especies participantes en su combustion, sus mecanismos son mas
reducidos que los de etanol y n-butanol. Ademas, es uno de los combustibles con los
que se ha realizado mds estudios sobre formacién de hollin. El mecanismo de Wang
[S] consiste en 99 especies y 507 reacciones, fue probado en llamas de premezcla y
considera formacién de compuestos aromaticos, lo cual es de interés si se busca hacer
un andlisis mds detallado de los precursores del hollin. EI mecanismo de Lu et. al.
[7] consiste en 32 especies y 206 reacciones, probado en una llama de co-flujo, es el
mecanismo mds simple de etileno usado en este trabajo. El mecanismo de GRI-Mech
[6] estd compuesto por 53 especies y 325 reacciones. Vandsburger et. al. [79] realiz6
experimentos con llamas de etileno en un equipo tubular de flujos opuestos, utilizando
aire con diferentes fracciones molares de oxigeno como oxidante y analiz6 la fraccion
volumétrica de hollin generado. Hwang et. al. [8] realiz6 un estudio experimental con
un equipo lineal de flujos opuestos y comparé diferentes formulaciones de tasas de

crecimiento de superficie.
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2.3. Modelacion de combustion de spray con

configuracion de flujos opuestos

En esta seccidn se analizardn los estudios previos relacionados a las llamas de spray,
con principal énfasis en aquellos que consideran una configuracién de contraflujo.
Abramzon & Sirignano desarrollaron ecuaciones para la fisica de gotas individuales
[31], describiendo asi su movimiento, calentamiento y evaporacion. Continillo y
Sirignano [4] adaptaron las ecuaciones para fase liquida [31] y las cldsicas ecuaciones
de fase gaseosa para llamas de spray, relaciondndolas mediante términos fuente para
masa, cantidad de movimiento y energia y aplicando esta teoria a una geometria de
flujos opuestos. En esta configuracion, las gotas de combustible entran a través de
un inyector en un lado del dominio transportadas por una mezcla gaseosa. En el
lado opuesto entra otro flujo cuyas condiciones pueden ser iguales (flujos gemelos)
o diferentes a las del primer flujo. En la Fig. 2.1 se muestra un esquema sobre el
principio de funcionamiento de esta geometria. Alli se puede apreciar que las gotas
no necesariamente siguen la trayectoria del gas, y su inclusién representa un cambio en

el transporte de masa y de energia en el sistema.

Combustible
+ Gas

- Oxidante
Yy

¥x

Figura 2.1: Diagrama esquemdtico de la geometria de flujos opuestos con combustible
inyectado como spray [4]

El modelo de Continillo y Sirignano [4] utiliza un enfoque Euleriano y Lagrangiano

para las fases gas y liquida, respectivamente, y utiliza un mecanismo de quimica simple.
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Este modelo supone que el spray estd conformado por gotas esféricas monodispersas.
En [4] se estudiaron tres casos, pero es el primero (donde se inyecta aire y combustible
en fase liquida en una entrada y en la otra aire puro) el que tiene un resultado mas
particular: hay dos zonas de reaccion, las cuales representan las zonas donde los
hidrocarburos reaccionan con el oxigeno proveniente de los inyectores respectivos. Se
desarrollaron otros modelos de spray mas tarde [33, 80, 81], con un enfoque similar al
de Continillo et. al. [4]. Gutheil y Sirignano [35] generalizaron el modelo de Continillo
y Sirignano [4] para mecanismos de reaccion detallados y lo probaron con llamas
de n-heptano y metanol [82]. Mas tarde, Gutheil estudi6 la diferencia entre modelar
llamas con spray monodisperso (spray conformado por un solo grupo de gotas) y
spray bidisperso (dos grupos de gotas) [38], manteniendo constante el didmetro medio
Sauter, observando como resultado una combustiéon mds cercana al inyector de spray
debido a que las gotas de radio mds pequefio se evaporan antes, pero sin afectar a
las condiciones de equilibrio de la llama. El modelo ha sido ampliamente utilizado
en las ultimas décadas en una variedad de estudios numéricos con configuracion de
contraflujo [36, 51, 83-89].

Kurose y colaboradores aplicaron el modelo de Continillo et. al. [4] en simulaciones
numéricas de llamas de spray de dos dimensiones [83], observando un comportamiento
multi-régimen similar al trabajo original. Porteriormente, este grupo realizé algunos
estudios sobre el efecto de la radiacion en las llamas de spray [90] y el radio inicial
de las gotas en la formacién de hollin [90, 91]. Todos estos trabajos fueron realizados

utilizando una configuracion de contraflujo.

2.4. Modelos de hollin

En esta seccidn se realizard un andlisis de los modelos de hollin existentes. Segun
su nivel de detalle, los modelos de hollin se dividen en tres categorias: empiricos,
semi-empiricos y detallados. Varios de estos modelos deben su desarrollo a los métodos
de agrupamiento, que permiten estudiar grupos de particulas de manera mas eficiente

sin perder precision.

2.4.1. Modelos empiricos

Los modelos empiricos son conocidos por su directa aplicacion. Alli, las

concentraciones de hollin se calculan directamente a partir de ciertas correlaciones
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obtenidas en experimentos [92, 93]. La desventaja principal recae en que estdn
limitados a simulaciones con los mismos pardmetros de entrada del experimento
original. Estos modelos no se utilizan mucho en la actualidad, pero sus ecuaciones

sirven de base para las tasas de reaccion en los modelos semi-empiricos.

2.4.2. Métodos de agrupamiento

Los métodos de agrupamiento permiten reducir el nimero de ecuaciones de un
aerosol de particulas mediante la categorizacion de sus variables. Entre éstos, el método
de momentos y el método seccional han recibido bastante aceptaciéon en trabajos
numéricos sobre material particulado, debido a que han logrado resultados similares

a modelos mds detallados y computacionalmente mds caros [57].

Varios modelos suelen considerar el hollin como un aerosol formado por grupos de
particulas caracterizados por el tamafio de sus particulas. Estos grupos de particulas
son seguidos en su trayectoria de manera lagrangiana. El modelo de fase liquida
descrito en la seccioén 3.1.2 se basa en esta suposicidén, aunque con un Gnico grupo
de particulas esféricas, lo que recibe el nombre de aerosol o spray mono-disperso.
Una vez que las primeras particulas de hollin son generadas, éstas sufren interacciones
entre particulas y cambios en su tamafio y morfologia. Expresar estos cambios requiere
resolver ecuaciones de balance de poblacion (PBE) para procesos como la nucleacion,
aglomeracion y crecimiento de superficie para cada grupo de particulas. La PBE

correspondiente a la nucleacion modela la generacion de particulas [94],

dN
o= R()
dt @2.1)
dN; .
=0, 1=2,...,00,
dt

donde N; denota la densidad de nimero de particulas del grupo de tamaiio ¢, R(t) es la
tasa de nucleacion dependiente del tiempo. La aglomeracion es generalmente descrita

mediante el modelo de Smoluchowski [94-96] para colisiones de particulas,

dN =
d_tl - _Zﬁl,leNjJ
dN; 1 Zj = 2
i3 > B NiNisy = B NilNj, 1=2...,00
j=1 Jj=1
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donde f3; ; representa la eficiencia de colision entre las particulas de los grupos de
tamanos 7 y j. El crecimiento de superficie se refiere a un proceso de deposicién de
masa en la superficie de las particulas por especies quimicas de fase gaseosa. La PBE

de este proceso se puede formular de la siguiente manera [96],

dN1 . _k'leSl
dcéi/'v k " 2-3)
dt = Am(Ni—lsi—l_NiSi)7 Z:2,...7OO,

donde £ es la tasa de crecimiento de superficie por unidad de area, cuya modelacién
suele realizarse con la ley de Arrhenius [97], s; es el drea superficial de una
particula del grupo de tamafio 7, Am = m; — m,;_; es la diferencia de masas
entre grupos adyacentes de particulas, y m; y m; son las masas promedio de los
grupos 1 e ¢, respectivamente. Los grupos de gotas estdn acoplados y su interaccion
se puede observar al reemplazar los indices ¢ y j de las Ecs. 2.3 y 2.2 por los
nimeros correspondientes en las sumatorias. Alli, los términos positivos son fuentes
provenientes de particulas mds pequeias, mientras que los componentes negativos

indican un crecimiento o aglomeracién, generando particulas mas grandes.

Método de Momentos

El método de momentos [94-96] se basa en sumar todos los grupos de particulas
de forma ponderada respecto a su tamafo y transformar las PBE en ecuaciones de

transporte de momentos estadisticos. El momento de orden r del aerosol se define como
o

M, = miN; 2.4)
i=1

donde m; es la masa promedio de las particulas del grupo <. Al multiplicar las

ecuaciones 2.1-2.3 por m/ y sumarlas segin grupos de particulas, 7 = 1, ..., 00, las
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ecuaciones de momentos quedan expresadas de la siguiente manera,

dM,
P _Ry—a
dt 0 0
dM,
=W
dt 1
dM, 25
dt 2_'_ 29
dM,
L= G W,

donde R, G y W son los términos de nucleacién, aglomeracién y crecimiento de
superficie, respectivamente. La oxidacion estd incluida en el término de crecimiento
de superficie [96]. Se asume que las particulas son esféricas. Como la distribucién
de grupos es discreta, también es conveniente asumir que la masa de cada grupo es
m; = imq, donde m, es la masa promedio del grupo de particulas mds pequenas.
Es importante destacar que los rangos de tamafio considerado por cada grupo son
arbitrarios. Mientras mds pequefos sean estos rangos, mds exacto serd el método.
Bajo estas consideraciones, las tasas de aglomeracion y crecimiento de superficie se

expresarian como

i=1 j=1
1 r—1 (2.6)
o r—k —
Gr—§ (k) (Zme BZ]NN> r=2,..00
k=1 i=1 j=1
k r—1 r 00
. s r—k__k o
W, = Am§ " ZAm m; N;si, r=1,...,00 (2.7)

Las fuentes de hollin en el estudio de Leung et. al. [97], tienen la misma estructura
que los términos de nucleacién, aglomeracién y crecimiento de superficie descritos en
esta seccion. Guo et. al. [98] propuso una ecuacion de transporte para un momento de

orden r con enfoque euleriano, la cual se formula de manera unidimensional como

oM, duM, O ) OM, 5\ O .
at + ay ay (U T) ay ( p,1 ay ) ay (VT ) () ( 8)
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donde v es el componente axial de la velocidad del gas, y es la coordenada axial,
Vr es la velocidad termoforética de las particulas de hollin, M, _5/3 es un momento
fraccional de 6rden r — 2/3 y se obtiene mediante interpolacién entre momentos de
ordenes enteros.

En principio, un conocimiento de todos los momentos es equivalente a conocer la
funcién de distribucion de probabilidad [57]. Sin embargo, en la mayoria de los casos
las propiedades del hollin pueden ser representadas adecuadamente por un ndmero
finito de momentos. Por ejemplo, el nimero total de particulas puede ser representado
por el momento de 6rden cero M, la masa total de hollin por unidad de volumen
es el primer momento M, el didmetro promedio puede ser derivado de la razén
M;/M,. Como resultado, el método de momentos puede proveer varias propiedades
manteniendo el costo computacional a un nivel relativamente bajo. Las ecuaciones de
hollin del presente trabajo estdn basadas en los primeros momentos y formuladas con

un enfoque euleriano.

Método Seccional

El método seccional [99-101] agrupa las diferentes clases de PAH’s y de hollin
seglin rangos de masa. Cada una de estas clases recibe el nombre de seccion. Estas
secciones son tratadas como especies quimicas y de igual manera participan en
reacciones, las que se suman al mecanismo de reaccion de la fase gaseosa. El cuociente
entre masas de secciones consecutivas suele ser un pardmetro de magnitud constante.
Mientras mds secciones se utilicen, el método serd mds preciso, pero también mds lento.
Para cada una de las secciones se resuelve una ecuacion de balance de poblaciéon de
particulas (PBE),

N; 0 0 ON;
& + —(pvN;) = — (P soot,ia_y

a .
ot Oy Ay ) - a—y(ﬂNiVT) + Pisootis  (29)

donde Dg,.,; es el coeficiente de difusion de la particula de hollin en la seccion 7. La
difusién molecular de las particulas de hollin es relativamente débil y en algunos casos
puede ser ignorada [102]. ws,et; €s la tasa de reaccion para la seccion ¢. Las tasas de
reaccion de las secciones se calculan mediante la ley de Arrhenius (Ecs. 3.28-3.30),
por lo que la masa que se genera en una seccion representa una reduccion de masa en
otra seccion. Los procesos por los que pasa el hollin segiin tamafio son representados

por reacciones especificas. Las particulas de hollin incipientes debido a la nucleacion
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residen en las primeras secciones. A través de las tasas de aglomeracion y crecimiento
de superficie, las particulas en secciones bajas pueden moverse a secciones mas altas.
Por otra parte, las particulas de secciones altas pueden moverse a secciones mas bajas

por oxidacidn.

2.4.3. Modelos detallados

Estos modelos se basan en una simulacién lo mas fiel posible a la realidad, por
ende, estdn conformados por un mecanismo de cinética quimica para los precursores
de hollin, tales como PAH e hidrocarburos pesados, pero dificilmente logran llegar a la
cinética del hollin [5, 56].

Algunos modelos tienen un buen nivel de detalle en la cinética de anillos arométicos
y PAH, pero reducen el costo computacional mediante métodos de agrupamiento, como
lo son el método de momentos y el método seccional, explicados en la seccién 2.4.4.
Blacha et. al.[100], utiliz6 una reduccién del mecanismo de Slavinskaya [56], y agregd
la cinética de PAHs y hollin haciendo una separacion en secciones segun sus masas
molares: PAH si la especie tiene masa menor que 800 g/mol y hollin si su masa molar
es mayor. En dicho trabajo se utilizaron 3 secciones para los PAHs y 25 secciones
para el hollin. Eberle et. al. [101] siguié el mismo enfoque de Blacha, pero incluy6
reacciones reversibles para los anillos aromaéticos.

En el presente estudio, hay dos problemas que dificultan el uso de un modelo
detallado. En primer lugar, se trabajara con biocombustibles pesados, etanol (CoH5OH)
y n-butanol (n-C4,HyOH), cuyos mecanismos requieren una cantidad de informacion
alta. En segundo lugar, la evaporacion de las gotas de combustible afiaden mds tiempo
de cédlculo. Ademads, la importancia de los procesos involucrados en la formacién de
hollin (nucleacién, crecimiento de superficie, aglomeracién y oxidacién), se pierde

cuando hay demasiadas reacciones.

2.4.4. Modelos semi-empiricos

Estos modelos se basan en que en las ecuaciones de transporte se calculan dos
0 mds variables principales, a partir de las cuales se calculan las restantes. Por lo
general, las tasas de reaccion contienen constantes obtenidas mediante calibracién con
informacion experimental, de acuerdo a los procesos de formacién de hollin. Garo et.

al. [103] desarroll6 un modelo donde, ademés de resolver las ecuaciones de fase gas,
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considera ecuaciones adicionales para la fraccién mésica de hidrocarburos intermedios
imaginarios y la fraccién masica de hollin, Y;. Estos hidrocarburos intermedios se

obtienen directamente a partir del combustible.

Moss et. al. [104, 105] fue uno de los primeros en desarrollar un modelo de dos
ecuaciones de transporte considerando y diferenciando fenémenos de la formacion de
hollin, como lo son la nucleacién, el crecimiento de superficie, la aglomeracién y la
oxidacion. Sin embargo, sus tasas fueron descritas en funcién de la concentracién de
combustible, lo cual no es correcto cuando se sabe que la formacion de hollin estad
ligada a los hidrocarburos intermedios. Kennedy et. al. [106] describi6 un modelo
similar donde las tasas dependen del combustible y de la fracciéon de mezcla. Leung
& Lindstedt [97] también utilizaron dos ecuaciones de transporte, pero incluyeron
la influencia del acetileno como especie precursora en las tasas de nucleacién y
crecimiento de superficie. Lindstedt [107] mejora la precisién del modelo anterior
mediante la inclusién de benceno, el primer anillo aromético, en la cinética de la fase

gaseosa y en la tasa de crecimiento de superficie.

Oliva et. al. [108] aplic6 el modelo de Leung a sus simulaciones, donde comparaba
modelos interactivos y no interactivos de flamelet en configuracion de co-flujo laminar
y estudiaba los efectos del acoplamiento de las ecuaciones de hollin con las ecuaciones
de fase gas. Hayashi et. al. [91] realizé una aplicacién del modelo de dos ecuaciones
utilizando constantes de los trabajos de Leung y Moss [97, 105], donde observo que
con el aumento del radio de gota de combustible, la llama se volvia mas luminosa, se
desplazaba hacia el plano de estancamiento y la regién de formacién de hollin crecia.
Ademads, las particulas del lado externo de la zona de formacién de hollin eran mas
grandes que las interiores, debido a que el crecimiento de superficie procede de manera

marcada en comparacién a la aglomeracién y la oxidacion.

2.5. Modelacion de la radiacion

La presencia de hollin puede afectar al proceso de transferencia de calor por
radiacion debido a sus altos coeficientes de absorcidon [90]. Dentro de las alternativas
en aplicaciones computacionales, estd el modelo de gas Opticamente-Delgado [109],

donde se asume que no hay cambios en la longitud de onda de la radiacion alrededor
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de un punto fijo (radiacién monocromética). Se describe con la siguiente ecuacion,

Qrad = 40 <T4 - Té) <Z (pkaPk) + fv,sootaP,soot) ) (2'10)

k

donde o = 5,669 - 1078 W m~2 K—*, T es la temperatura del gas, T} es la temperatura
del ambiente, p; es la presion parcial de la especie k en atm, y apy, es el coeficiente de
absorcion de Planck promedio para la especie k. Este modelo ha sido una alternativa
bastante aplicada en llamas gaseosas debido a su simplicidad [108—112] y representa
el maximo calor transferible por radiacion. En la realidad, las llamas gaseosas se
encuentran limitadas entre el caso adiabdtico y el caso opticamente delgado, para lo
cual hay que resolver la ecuacién de transporte radiativo [90, 113], que se expresa

como

Q-VI(r,Q) = ~(0+R)I(, ) +aly(r) + 1 /Q I - )i, @1
donde I(r,(2) es la intensidad de radiacion, que estd en funcién de la posicién r y
la direccién €2, I, es la intensidad de radiacién de cuerpo negro a la temperatura
del medio y o y s son los coeficientes medios de absorcion y dispersiéon del medio,
respectivamente. () — Q) es la funcién de fase de transferencia de energia entre
las direcciones €2 y 2. El problema de esta ecuacion es que para cada punto en el
espacio, hay que resolverla considerando 3 coordenadas espaciales y los cambios en la
longitud de onda, por lo que es de alto costo computacional. Esta ecuacién se puede
resolver mediante el método de ordenadas discretas [90, 114] o el método de Monte
Carlo [115].

Mais adelante se revisard la influencia de la radiacion mediante el modelo
Opticamente angosto. Existen dos razones para elegir este modelo. La primera es
porque, a menos que se produzcan fendmenos como inversion en el movimiento de
las gotas de combustible, permite observar el méximo calor liberado en el lado donde
entra gas puro en las llamas de spray. En segundo lugar, es un primer paso para incluir la
absorcion de calor de las gotas por radiacion, lo cudl permitiria el uso de un modelo de
radiacion para spray que representaria el caso limite de calor perdido para las llamas de

spray de una manera computacionalmente barata en comparacion al caso policromético.

En el siguiente capitulo, se explicard el modelo matemadtico general para la

simulacion de llamas de spray con hollin con configuracion de flujos opuestos,
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consistente en las ecuaciones gobernantes, una transformacién de similaridad y los

métodos numéricos utilizados.
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Capitulo 3

Modelo matematico

3.1. Ecuaciones gobernantes

A continuacién, se describirdn las ecuaciones gobernantes para la combustion de
spray en la configuracion de contraflujo, las cuales se dividen en fase gaseosa y liquida
y estdn acopladas mediante términos fuente. Luego se mostrardn las ecuaciones del
modelo de hollin a utilizar y finalmente una transformacién de similaridad a modo
de simplificar el problema en la llama de spray de flujos opuestos a una formulacién
matematica unidimensional. Como se indicé en la Fig. 2.1, el eje “y” representa la
direccién axial, el eje x es la coordenada radial y la tercera coordenada es la angular, la

cual se asume como simétrica.

3.1.1. Fase gaseosa

La fase gaseosa es descrita por las ecuaciones de conservacion de masa, momentum,
fracciéon de masa de especies quimicas y temperatura y por la ecuacién de estado,

respectivamente, como se muestra a continuacion [116]:

dp  Ou; :
— p— .1
ot Tar, = S8
8uj 8p aTZ’j . .

__9p . . 2
P T om, om0t Sm 3.2)

Y, oy, Vi, . :
a—t’“ + puia—t’“ = 8;; + g + (Opr — Yi) S (3.3)
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orT oT dp 8p ou; 0 oT
PCvgy T PuChgy, = wr T E s Tor, T o, ( oz,
3.4)
T
8IZ Zcpkvkz - U/ Cp,FdT+Se +Q7‘ada
k=1
pM = pRT 3.5)

donde p y M son la densidad y la masa molar de la mezcla, respectivamente; u; es la
velocidad del gas en la direccién 4, p es la presion estdtica, Y} es la fraccion mdsica
de la especie k. La fraccién molar, concentracién y presion parcial de una especie k se

expresan como

M
X, = —Y; 3.6
k Mk ks ( )
Y X
Xy] = pok = pok 3.7
[Xk] P = P (3.7)
y
pr = pXp, (3.8)

respectivamente. La presion parcial generalmente se utiliza en unidad de [atm] y es

equivalente a la fracciéon molar de la especie k.

S‘U, S'm iy Se son los términos fuente de masa, momentum Yy energia,
respectivamente, considerando el intercambio de estas cantidades fisicas entre las fases
gaseosa y liquida. d gy, es el delta de Kronecker, el cual esiguala 1 sik = F,y Oenel

resto de los casos. El subindice ' denota el combustible. El tensor viscoso 7;; se define

B Ou;  Ou; 2 Ouy
Ty = “(amﬁaxi) MELE PR 39)

despreciando la viscosidad volumétrica. 1, A y C,, son las propiedades de transporte y

como

denotan la viscosidad, conductividad térmica y calor especifico a presion constante de

la mezcla y se calculan como

1 1
p= ZxkuwZN % | (3.10)
| k=1 k=1, |
)\—1 XpA _ 3.11
—§Zkk+zN SR (3.11)
k=1 k=1 X,
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N
Cp =Y CpiV, (3.12)
k=1

respectivamente. Aqui, NV es el nimero de especies quimicas en el sistema. X, es la
fraccion molar de la especie k. La viscosidad y la conductividad térmica de una especie

individual k, p y Ax se determinan mediante polinomios en funcién de la temperatura

[117] como
4
(k) =Y appn(In(T))" (3.13)
n=1
4
(k) =Y ax g (In(T))", (3.14)
n=1

respectivamente, donde los coeficientes a,, k., Y @, estdn dados de forma tabulada.
De manera similar, el calor especifico a presién constante de la especie K, Cpx, y la
entalpia de la especie k, hy se calculan mediante las tabulaciones de polinomios NASA
[117] como

5
Cpr =R Z ac, kT (3.15)
n=1
Y 5
D, et Ohy 6
5 = ;awT + = (3.16)

donde los coeficientes ac, xn Y Gn,n S€ pueden obtener de tablas disponibles en la

literatura.

La temperatura tiene influencia en las estructuras de llama y en la formacién de
hollin. Para cuantificar la energia global disponible por efectos de temperatura, se

emplea la entalpia sensible total, que se calcula de la siguiente manera,

Y+o0
hs,tot :/ phsAtdy7 (3'17)
Y—oo
donde h, = Zg;j Y;hs 1 es la entalpia sensible de la mezcla y h, ) es la entalpia

sensible de la especie k, que se calcula como

T
hs,k = / Cp,de = hy, — Ah%k, (3.18)
2

98 [K]
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donde Ah% . €s la entalpia de formacién de la especie k& a 298 [K]. En la Ec. 3.4, wr es

la liberacidn de calor y se define como

N
Wrge =— Y hplg. (3.19)
k=1

A veces es util calcular cudnto calor se estd generando en todo el sistema. Para esto, se

realiza la siguiente suma ponderada,

Ytoo
i = [ rudy, (3:20)
Y—oo
donde y_ ¥ ¥+ sOn las posiciones de entrada de los dos flujos opuestos y A; es la

seccion transversal.

(Qrqq €s la tasa de transferencia de calor por radiacién y se calcula utilizando el

modelo dpticamente angosto, mediante la siguiente expresion,
Qrad = 4oap (T* = Tp)) (3.21)

donde 0 = 5,669 - 108 [W m~2 K~*] es el coeficiente de Stefan-Boltzmann, T es
la temperatura del gas, T; es la temperatura del ambiente y ap = >, (prapy) +
fu.soot@p,soot €5 €l coeficiente de absorcion del gas. La presion parcial de la especie k
en [atm] es py. Los coeficientes a py se determinan mediante expresiones polinomiales
y las especies participantes son CO-, H,O, CH,4, CO [109] y hollin [112].

En la Ec. 3.3, V;, es la velocidad de difusion de la especie k en la direccién ¢, la

cual se aproxima mediante la ley de difusion de Hirschfelder-Curtiss como [30, 116]

(3.22)

donde D7 es el coeficiente de difusién térmica, el cudl solo se considera para las
especies livianas H y Hy. Dy, es el coeficiente de difusién molecular de la especie k

en la mezcla y se calcula como

1-Y

Dy=——2_
LT
J#k Dy

(3.23)

donde los coeficientes de difusion de las especies k con respecto a las especies ¢ se
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obtienen mediante expresiones polinomiales [118]:

4
n(Dij) = Y appn(in(T)", (3.24)

n=1

Al aplicar la regla del producto para derivadas, la Ec. 3.22 se puede reescribir como

V= 0 < 8Yk) 0 (DkYk8M> Dy 0T (3.25)

donde M es la masa molecular promedio de la mezcla. Si el efecto de los tltimos dos

términos es despreciable, la Ec. 3.25 se reduce a la Ley de difusion de Fick,

0 Yy
V. = — D 2
h ox; (p g 8:61> (3:26)

Un mecanismo de reaccion detallado posee NV especies y M reacciones de la forma

N
I,c,j ) *
k=1

. s . / Z

con j = 1,..., M. A representa el simbolo para la especie k y v ; y vy ; son los
coeficientes estequiométricos molares de la especie k en la reaccion j en el lado de los
reactantes y en el lado de los productos, respectivamente. La tasa de reaccién quimica

de una especie k, la cual aparece en la Ec. 3.3, wy, se calcula como
M
Dp =Y Wy, (3.28)
=1

donde wy, ; representa la contribucion de cada reaccion j a la tasa de reaccion neta de la

especie k. Los valores de wy, ; se pueden calcular como

1 - 1/ /
donde M, es la masa molar de la especie k, v ; = v}/ ; — v} ; y (J; es una tasa de
progreso de la reaccidn j y se calcula mediante la ley de Arrhenius,

N N
Qi =T, (Kfj [1c - ru]] CZ’”‘) , (3.30)
k=1 k=1
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. . N
donde Cj, es la concentraciéon molar de la especie k y I'; = >, 7%,;Ck es la
concentracién de la mezcla considerando las colisiones de cuerpos terceros y 7 ; €s
el factor de balance de una especie k en la reaccidn j. Si su valor no estd especificado

en el mecanismo de reaccion, v; ; = 1.

La tasa de la reaccion directa j, Kyj, estd dada por

E.
Kpj= AT exp | ——=2 3.31

f.] J p RT Y ( )
donde E; es la energia de activaciéon y A; y 3; son constantes. Dependiendo de la
presion, el término calculado en la Ec. 3.31, se utiliza como una tasa de reaccién de
alta presion local, k.., pero hay reacciones sensibles a la baja presién local donde se
calcula una tasa diferente, K, con diferentes pardmetros: Ay, By y E; o. Para reacciones

con presion local intermedia, la tasa de reaccion directa se calcula como

Iz
K =k F, 3.32
13 (1 + Pr> (332
donde P, = ]2 I esla presion reducida y es adimensional. I’ es el factor TROE, que
se calcula como
log,o By + 2
0819 Ir T €
1 F=11 1 Freent, 3.33
0810 ( + (n—d(longT+c)) ) 0810 t ( )

donde
c= —0, 4 — 0, 67 1Og10 Feent

n = 0’ 75 — 1, 2710g10 Fcent

d=0,14

Frent = (1 —a)exp ~ T + aexp ~7 +exp | — 7

a, T, T** y T™* son pardmetros tipicamente disponibles en los mecanismos de

reaccion. En el estado de equilibrio al que se pretende llegar, la tasa de reaccion neta es

igual a cero, es decir,

N N
Ky [[ = Ky ]G (3.34)
k=1 k=1
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De esta ecuacion, aparece la constante de equilibrio, que se define como la
razén entre las concentraciones de reactantes y productos. Esta se puede calcular en
funcion de la energia libre de Gibbs de una reaccién j, AGY = AH) — TASY, que
indica la direccion de la reaccién (hacia productos o reactantes), como se muestra a

continuacion:

N SN 0 0
K. [P b1 kg AS®  AHE
K.. = Ve _ M5 _ atm i j .
& klzll Ci K., ( RT ) oXp < R RT ) ’ (3.35)

donde el término P,/ RT representa la concentracion de la mezcla. A partir de la Ec.

3.35, se deduce que la tasa de reaccion inversa se calcula como

Ky, P\ Sk Yk ASY AEONY
K, = kel Y (( atm) exp ( J J )) Ky (3.36)

K. RT R RT

Si el mecanismo especifica los pardmetros de Arrhenius para la tasa inversa, no es
necesario recurrir a la Ec. 3.36. Existen también las reacciones globales, que describen
la combustién en un solo paso. Estas no son utilizadas en la descripcién de la quimica,
sino Unicamente para calcular magnitudes estequiométricas. Las reacciones globales de

etanol y n-butanol son, respectivamente,

$CoH5OH + 3(0s + 3,76N,) = 2C0, + 3H,0 + 11,28N, (3.37)

¢n — C4HgOH + 6(05 + 3,76N,) = 4COs + 5H,0 + 22,56N, (3.38)

En dichas reacciones, los coeficientes estequiométricos representan la cantidad de
moles necesarios de cada especie para quemar el combustible por completo. La razén

de masa oxigeno-combustible estequiométrica se define como

VFMF
§ = — (3.39)
7/02M02

e indica el cuociente entre las masas estequiométricas de combustible y oxigeno. El

flujo mésico se puede calcular como

mk = pkUAt. (3.40)
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Para tener una medida de qué tan alejadas estdn las concentraciones de los reactantes
con respecto a la condicidn estequiométrica, se define la razon de equivalencia como

) 01,0
Mmp PrVE

-0 - 0 07
mo, PO, Vog

p=s (3.41)
suponiendo que el area de los inyectores es la misma. La razén de equivalencia se utiliza
para calcular la masa de combustible liquido que debe ingresar al sistema, dependiendo

de la masa de oxidante entrante.

3.1.2. Fase liquida

Se asume que el spray estd diluido y entra en forma de gotas esféricamente
simétricas y mono-dispersas al sistema. Segtn esta ultima suposicidn, todas las gotas
se comportan de la misma manera. A pesar de que este trabajo supone que el spray es
originalmente mono-disperso, la ocurrencia de oscilacién y devolucién de gotas puede
llevar a poli-dispersividad local [35, 119, 120]. Las ecuaciones han sido formuladas
con un enfoque lagrangiano, donde el movimiento de un grupo j de gotas puede ser

expresado como

dv; 1
mjd—t] = 7TR]2§PI('U/ - 'Uj)"l,l, — vj’CD,j + m;g, (3.42)
donde j = 1,..,N; y Ny describe el nimero total de grupos de gotas. Cp

es el coeficiente de arrastre, v; y w denotan las velocidades de gota y de gas,
respectivamente, I2; es el radio de gota y m; = %ﬂR?pl es la masa de una gota
individual y p; es la densidad del liquido. Para la evaporaciéon de gotas, se considera
la tasa de cambio de la masa de una gota, obtenida a partir del modelo de Abramzon y
Sirignano [31] segun la siguiente expresion,

d (4 5
mj — E <§7rpR3> = 27Tijf7ij’jShj 11’1(1 -+ BM,j)a (3°43)

donde 7v; es la tasa de evaporacion de una gota en el grupo de tamafio j, y el subindice
f indica las propiedades en la pelicula alrededor de las gotas. Las propiedades de la
pelicula se calculan utilizando la regla 1/3 [121]. El nimero de Sherwood modificado

S h; considera la evaporacion convectiva de la gota [31]. El nimero de transferencia de
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Spalding, B, ;, para cada grupo de tamafos de gotas, j, se define como

YR, —Yp

By = 44
M,j 1 — YFS7j ) (3 )

donde Y7 es la fraccién mdsica del vapor de combustible en el gas que rodea la gota.
Yr, ; representa la fraccion mdsica de combustible en la superficie de la gota, la cual

esta dada por
MpXp,
Yr,= ol (3.45)
MpXp,;+ (1= Xp, ;) M,

M es la masa molar promedio del gas que rodea la superficie de la gota y X F,;€sla

fraccién molar de combustible en la superficie de las gotas, la cual se calcula como

X, j =Dr/D; (3.46)

donde pr es la presion de vapor en la superficie de la gota, que normalmente se
calcula mediante la ecuacion de Clausius-Clapeyron [122]. Sin embargo, debido a la
alta temperatura de ebullicién del n-butanol, es necesaria una expresion que se pueda
aplicar en un rango méas amplio de temperaturas, por lo que se empled la ecuacion de

Wagner [122], que se expresa como

T
Pr = Pe €XP (T(GT + b7 4 e 4 dT5)> : (3.47)
donde las constantes utilizadas para cada combustible se muestran en el cuadro 3.1.
7 = 1 — T'/T, es una variable auxiliar y el subindice ¢ representa las propiedades en
estado critico. La presion y temperatura critica de ambos combustibles estd dada en el

cuadro 3.2.

a b c d
Etanol —8,68587 1,17831 —4,8762 1,5880
n-butanol | —8,40615 2,23010 —8,2486 0,7110

Tabla 3.1: Constantes para Ec. de Wagner

El calentamiento de gotas es descrito mediante la ecuacion de conduccion de calor

para una esfera simétrica,

ot ~ “rzor (T or )’ (348)
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donde T} ; es la temperatura del liquido y r es la coordenada radial de la gota. La
suposicion de que el spray estd diluido implica que la interaccion entre gotas es
despreciable, por lo que la ecuacion para la densidad numérica de gota, n;, de cada
grupo j, es

on; 0

+

ot axz( Ul,i,j) = Sn,j; (3.49)

donde v;; ; denota la velocidad del grupo j en la direccién 4. S, ; es un término fuente
que representa el cambio en la densidad numérica de gotas si hay devolucién o si éstas
oscilan. En esta situacion, las gotas se transfieren de un grupo de gotas a otro en una
misma posicion, lo cual genera poli-dispersion en el spray. Para un spray monodisperso,

la ecuacion 3.49 se reduce a
d(nwvy;)

oz, = 0. (3.50)

Los términos fuente para la masa, momentum y energia en cada punto del dominio

son

Ng
Sy = i, (3.51)
Ny
Z [ n]m] d I 4 n]m]vj} (3.52)
y

Ts,;

Ng
Se=) {—”j (45 + i Ly (T13)] + ”jmj/

j=1 To

cp,FdT] , (3.53)

donde ¢; = 1 [Cpp(T —Ts;)/Brj — Lv(1,;)] es la energia transferida a la gota.
Br ; es el nimero de transferencia de calor de Spalding, y Ly (7') es el calor latente de
evaporacion en funcion de la temperatura. Para los cdlculos de las ecuaciones de fase

liquida, se utilizan las propiedades de combustibles del Cuadro 3.2.

Se introduce la razén de combustible en fase liquida:

En otras palabras, el flujo masico total de combustible seria una suma de flujos en

ambas fases, mmp = 1y + 1y 4, Cuyos componentes se relacionan con ¢ como

mp1 = @mp Yy mege = (1 —¢@)mp (3.55)
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Etanol n-Butanol Ref.

Poder Calorifico Inferior (LHV) [MJ/kg] 26,84 33,11 [61]
Densidad [kg/m?] 787 810 [123]
Temperatura de ebullicién [K] 351 391 [61, 123]
Temperatura critica [K] 513 563 [122]

Presion critica [MPa] 6.132 4424 [122]

Calor latente de evaporacion [kJ/kg] 94378 619.82 [61]

Presion de vapor [Pa] a 300 [K] 8758 1022 Ec. 3.47 [122]

Tabla 3.2: Propiedades del etanol y n-butanol en fase liquida

Las llamas con 0 < ¢ < 1 seradn referidas como llamas mixtas. Si ¢ = 0,
el combustible serd completamente gaseoso, si ¢ = 1, el combustible entra como
spray puro. La razén de combustible en fase liquida serd utilizada en la seccién 4.2
como pardmetro de sensibilidad para estudiar su influencia en las estructuras de llamas

mixtas.

Finalmente, las masas totales de combustible gaseoso y liquido se calculan como

Y40
Mp.g = / pYrAsdy (3.56)
Y—oo
y
Ng
mEy =Y _njm, (3.57)
j=1

respectivamente. Estas variables se utilizaran para analizar la masa de combustible total

en el sistema y detectar situaciones de acumulacién de combustible.

3.1.3. Ecuaciones de hollin

El modelo de hollin utilizado en este trabajo es el propuesto por Leung et. al. [97] y
consiste en las siguientes ecuaciones de transporte para la fraccion masica y la densidad

de nimero de particulas de hollin, Y, y /V,, respectivamente:

Y Y o)

1% ot + puza—% = _8:57; (st‘/t) + Wy, — Y;SU (3.58)

Y ON, ON, 0
: —— = ——(pN, on, — NoS 59
P 8t + puz axl 8331 (P sv;f) + WNS SSU7 (3 )
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Coef. | &y, kq ke ko ko, k. kon ko
A 10000 6000 20 0,00446 151000 21,3 1270 554
B 0 0 0 0 0 0 0,5 —0,5
E,/R|21100 12100 15098 7650 48817 —2063 0 0

Ref. |[97] [97] [125] [125]  [125] [125] [105] [126]

Tabla 3.3: Coeficientes de tasas de reaccion [108]

donde V; = —0,55%3—5 es la velocidad termoforética [124], que indica la difusiéon
de particulas debido a gradientes de temperatura. Estas ecuaciones corresponden a los
dos primeros momentos de la Ec. 2.8, agregando ademds el término de evaporacion,
S,, de la Ec. 3.1. wy, ¥ wy, son las fuentes de masa y de numero de particulas,
respectivamente. Estas dltimas se describen como sumas de fuentes y sumideros de
diferentes procesos,

Wy, = qu/uc + wgro — Woxi (3'60)

s

N, = WN . — Wagg (3.61)

Los superindices “Y” y “/N” se utilizan para diferenciar las tasas de fraccién mésica
y de densidad de nimero de particulas, respectivamente. Los términos fuente dependen

de las tasas molares, las que se calculan de una forma parecida a la Ley de Arrhenius,

ki = A;T% exp (E,;/RT), (3.62)

[13+4]

donde el subindice “i” representa el proceso correspondiente de hollin (p. ej.
nucleacion, crecimiento de superficie). Los coeficientes A;, 5; y E,;/R, recopilados
en un trabajo de Oliva et. al. [108] se muestran en el cuadro 3.3. All{ se incluyen tasas
de oxidacion por OH y O, a diferencia del trabajo original de Leung et. al. [97], donde

la oxidacion ocurre tinicamente por Os.

La nucleacion de hollin es el primer proceso en la formacion de hollin y se supone
que depende principalmente de la concentracion de acetileno. Las tasas de este proceso
correspondientes a a las ecuaciones de fraccion maésica y densidad de numero de
particulas de hollin se expresan como

" m3s

0¥ =k, [CoHy] M, {5} (3.63)

36



Capitulo 3. Modelo matemdtico

2N, . e
N mw}{ m~%s7'], (3.64)

respectivamente, donde /N 4=6.022%x10% es el ndmero de Avogadro, M,=0.012

w

[kg/mol] es la masa molar de Carbono y NC,,;;, = 100 es el nimero minimo de dtomos
de Carbono en una particula de hollin [97]. El producto M;NC,,;, es equivalente a la

masa molar de las particulas mds pequefias de hollin.

El crecimiento de superficie de particulas de hollin también depende de CoH,, pero

se vuelve mayor mientras la superficie total de hollin, v/ A, aumenta,

. k
(g = ky[CoFly) /AL M, [m—i} . (3.65)
La superficie de hollin se define como A; = WdﬁpNs. La tasa de oxidacion

representa la reduccion de masa de hollin y es una suma de las tasas de oxidacion
debido a O5, OH y O. La tasa de oxidacién por O, se calcula con el modelo Nagle
Strickland-Constable [125], el cual asume que las particulas de hollin poseen una
zona superficial mas reactiva al Oq, representada por el subindice a, que el resto, con
subindice b,

kg

koPo,
02Xl 4 1 Po(1 — X1)> A, {—] (3.66)

1 —|—k‘zp()2

w= (14 o)

donde k,, ky, k; y k. son constantes de tasa dadas en el cuadro 3.3 y FPp, es la presion

m3s

o, = 120 <

parcial de O, en [atm].

Las tasas de oxidaciéon debido a las concentraciones de OH y O se calculan,

respectivamente, como

. k
won = ¢oukonPonAs {_Sg] (3.67)
me-s
’ k
o = gokoPoA, {—f} , (3.68)
mes

donde ¢on y ¢o son los factores de colision de las reacciones de oxidacién por OH y

O, y se asume que ambas son iguales a 0.1 [105].
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Cuando hay acumulacién de particulas de hollin, éstas tienden a colisionar y se
unen entre si, aumentando la masa de las particulas individuales (la masa total de
hollin permanece constante), y reduciendo la densidad de numero de particulas. Este
proceso se llama coagulacion y se puede manifestar de dos formas: i) coalescencia si
las particulas sufren deformacién cuando se unen o ii) aglomeracion si se unen por
contacto. En este trabajo se asume que todas las particulas tienen forma esférica, por lo
que las particulas se unen mediante aglomeracién. La tasa de este proceso depende del
didmetro de particulas promedio, la densidad de nimero de particulas y la trayectoria

libre media de las particulas,

6kp, T\ "/

Dy = 2C,dY/? (pL) (pN)? [m~3s71], (3.69)
donde C, = 9 es la constante de aglomeracion, kj,=1.38 x 10723 [m/K] es la constante
de Boltzmann y p,=2000 [kg/m?] es la densidad de las particulas de hollin [97].

Como se mencioné en la Seccion 2.4.4, se puede calcular mediante el momento de
primer orden la fraccidén maésica y, por ende, la fraccion volumétrica, pues ambas estan
directamente relacionadas mediante la siguiente ecuacién

pYs

fo= : (3.70)
Ps

La masa especifica de hollin en el gas estd dada por la expresion p; f,,, mientras que

la masa total de hollin en el dominio se calcula como la siguiente integral,

Y+oo

mnin = [ pufidy a1
Y—oo

Finalmente, el didmetro de particulas promedio se obtiene mediante la siguiente

61Y,\?
d=(-===) | 3.72
P (WPSNS) G-72)

expresion,

3.1.4. Transformacion de similaridad

Siguiendo el andlisis de Continillo y Sirignano [4] y su posterior extension por
Gutheil y Sirignano [35], las ecuaciones de conservacidon de masa, momentum, energia
y especies quimicas se pueden simplificar a una s6la coordenada al utilizar la suposicion

de capa limite. Primero se realiza una adimensionalizacion de las ecuaciones de fase
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gas mediante los siguientes valores de referencia [4, 35],

uwr=\w_a_; t'=1/a. L*=\/v_Ja. T =T
p* = p* =p_ h* = CpT* M* = p*L*S,

[

donde el subindice “-” indica valores en la frontera izquierda del dominio. Luego se

aplica la siguiente transformacion de coordenadas para las ecuaciones de fase gas [35]:

Yy "Iu
n= / pdy Yy f= / —dn. (3.73)
0 o T

Aqui, = e y son las coordenadas radial y axial, respectivamente. A su vez, u y v son las
velocidades radial y axial. Aplicando la transformacion de las Ec. 3.73 a las ecuaciones

de fase gas (Ec. 3.1-3.4), se obtienen las siguientes ecuaciones:

1 ms,
v=——la+1]f + fup) con fop = —/ —dn (3.74)
P o P
d df’ df’ ho 1S,
% (Pﬂd—n> + ([a+1]f + fvp)% —(f)"+ ; + p_x =0, (3.75)
d dY; 1 1.
— %(pv,m) + ([ + 1] f + fvp)d—nk + Ewk + (Opk — Yk)ES” =0, (3.76)

B 1& 1.
> by + =S, =0,
k=1 P

K
Cr([a+11f + fup) = p Y VinCh, a7
k=1 =

i )\ d_@ +
dn pdn
3.77)

donde « es igual a 0 en coordenadas rectangulares e igual a 1 si el problema es
axisimétrico. En este trabajo, se utiliza la segunda de estas formulaciones. § = T'/T*

es la temperatura adimensional.

Las variables de fase liquida se vuelven adimensionales al dividir sus variables por

valores de referencia

4
tf:R?)/Oq L?ZRO Ml:§7TR8pl Tl*:TlO,

donde el subindice 0 indica el valor de las variables durante la inyeccion. Las
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ecuaciones de esta fase son transformadas usando las siguientes coordenadas,

1 [tdz
¢ =r/R(t); (s = R(t)/ Ro; == &, (3.78)

tl 0 Cs
donde z es una variable muda y el superindice * indica valores de referencia [4]. Las
ecuaciones transformadas de evaporacion, calentamiento y movimiento en ejes z y 7

de la gota [4, 120], respectivamente, quedan expresadas de la siguiente manera:

¢, 1 -
o = —gCpsDsShin(1+ By 3.79)
00, ¢d¢os 1 0 (,00
o L dr o GO < 3¢ (350
Px; 1 [d¢ dr; df
W - a <d7’ - Clﬂ) dT CICQ,Ud x; + C2C 9z (3.81)

Pmy  dp~tdm 1 (dG dmy
— —— — — C —
arz " Par ar s ] ar
En las ecuaciones anteriores, ¢; = 6 (M*/M})(L;/L*)(t;/t*) y co = t;/t*. Tanto los

nimeros de transferencia de masa y energia B,; y By, respectivamente, como el nimero

= —cieap([a+1]f+ fup) + 3¢ gy (3.82)

de Sherwood modificado Sh son formulados y derivados por Abramzon y Sirignano
[31]. Esta formulacién incluye ndmeros de transferencia de masa y energia diferentes

y un nimero de Reynolds en base a la velocidad relativa de las gotas respecto al gas.

Siguiendo el trabajo de Gutheil y Sirignano [35], la densidad de nimero de gotas

se aproxima n con la solucion obtenida por Continillo et. al. para llamas planares [4],

n = nosonNep/ (smp0); con 8= x/up. (3.83)

dcs )
Reemplazando n y di de las ecuaciones 3.79 y 3.83 en las Ecs. 3.51-3.53, se
T

obtienen los términos fuente de evaporacion transformados [4, 35],

T TR 3.84
P 3. ar (3.84)

Sm - Ml* t* 2 n d28 dCs ds tl dCS
Copr M (t_) s {@p“mg— sl (3.85)
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Se Cpf Ml* t*n . <
= o am
p cp M*t] p

T \14+B
o T_l*9“> %. (3.86)

Las ecuaciones de hollin 3.58 y 3.59, transformadas a las nuevas coordenadas son

descritas como

Y, oY, 0 Wy, Y9,
_ 1 o) — ——(pV,., Y, : 3.87
Conv Dif Quim  Evap
y .
8]\75 aNs 0 wN NSS’U
_ 1 )— — —(pV,., N, s 3.88
donde la velocidad termoforética transformada es
0,55p 00
Vip=———-v-—. 3.89
tvn 6 877 ( )

Las llaves inferiores en la Ec. 3.87 indican las contribuciones de cada término, las
cudles se utilizardn en la comparacion del modelo de hollin con datos experimentales
(Seccion 4.1.1). Los términos fuente wy, y wy, se calculan de la misma manera que se
especificé en la subseccion 3.1.3 y se dividen por valores de referencia para efectos de

adimensionalizacion.

3.2. Condiciones de frontera

En esta seccion se describen las condiciones de frontera para las fases liquida,
gaseosa y hollin. La configuracién adoptada se muestra esquematizada en la Fig. 2.1.
En las coordenadas cartesianas, las variables de las ecuaciones de fase gaseosa, Ecs.

3.1-3.4, estan sujetas a las siguientes condiciones de frontera:
y=—00": V= VU_oo} Yi=Yi _oo; T=T ; (3.90)

Yy = +0o0: U = VU400, Y, = Yk,-‘roo; T'=Tw, (3.91)

donde —oo y +00 representan las entradas de combustible y oxidante, respectivamente.

Al considerar una configuracion de flujos opuestos, se supone que el flujo externo es
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un campo potencial, por lo que el campo de velocidades puede ser expresado como
Voo = G_solY U_oo = U_soT; (3.92)

Vioo = G100l Utoo = Qiool. (3.93)

Luego de adimensionalizar las condiciones de frontera, éstas son transformadas
a las coordenadas de similaridad. Los valores de Y, no cambian al ser cantidades
adimensionales. f se obtiene mediante la Ec. 3.74 en funcién de la velocidad. Al derivar
fenlaEc. 3.73, se obtiene

= % -9 (3.94)

O_ool  G_o

donde a es la tasa de deformacion en una posicién 7 determinada. Por lo tanto, en el
lado del combustible, f’ = 1. Para determinar el valor de f’ en el lado derecho de la
configuracion, se desprecia el aporte de las gotas entrantes a la presiéon dindmica, por
lo que al igualar la presion estética en el plano de estancamiento y el campo potencial

en ambos lados de la configuracidn, se obtiene la siguiente relacion [4],

o = | 2a_, (3.95)
P+oo

que al ser reemplazada en la Ec. 3.94 para el lado del oxidante, resulta en la condicion

de borde de f’ para dicha entrada,

froe =14/ Proolow ,/—p - (3.96)
Ptoo G—oo Poo

Las condiciones de borde de las secciones 4.1-4.2 varian dependiendo del caso, por
lo que serdn detalladas mas adelante. Las condiciones de borde de las secciones 4.4-4.6

son equivalentes entre ellas y se disponen de la siguiente manera:
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Gas Spray

Entrada Combustible | Oxidante | Combustible | Oxidante
Componentes mezcla Comb. + aire Aire Comb. + aire Aire
Ubicacién entrada [mm)] —00 400 —00 400
Temperatura (gas) [K] 300 300 300 300
Temperatura (liquido) [K] - - 300 -
Tasa de deformacién [s] 55 Ec. 3.95 55 Ec. 3.95
Radio inicial de gotas [um] - - 25 -
Razén de equivalencia [-] - - 1.0 -
Masa de hollin [mg] 0 0 0 0

Tabla 3.4: Condiciones de borde generales en Secciones 4.4-4.6

3.3. Algoritmo de solucion

3.3.1.

Algoritmo para enfoque estacionario

La mayoria de las ecuaciones de este estudio se resuelven de manera estacionaria.
Para esto, las variables se discretizan mediante el método de diferencias finitas, donde
se supone que cada posicién es un nodo, denominado ¢ = 1,...,m, donde m es
el ndmero total de nodos espaciales. En esta seccion, se utiliza el simbolo ¢ para
representar una variable dependiente arbitraria (f’, Y3, T, Y, o N,). De acuerdo al
método de diferencias finitas, el esquema de discretizaciéon de derivadas es el de

diferencias centradas,

00 _ ¢iv1 — dina

I, e 3.97
y las segundas derivadas estdn definidas como

¢ _ ¢ +1 (b + (b 1 (3.98)

on? An?

excepto las derivadas en las ecuaciones de hollin, que se discretizan mediante el

esquema Upwind,

i — Qi1
06 _ ) Ay 770 399
or | Pis1 — ¢ v <0 (3.99)
An
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El esquema de diferencias centradas, de 6rden 2, es preferible cuando se busca
mayor precision, pero al tener grandes oscilaciones en la densidad del nimero de
particulas de hollin, las soluciones se vuelven mas inestables y se prefiere el esquema
Upwind, a pesar de obtener una pérdida de precision por ser de 6rden 1.

Ademas de ¢;, los valores en los nodos vecinos también son desconocidos. Por lo
tanto, al agrupar los términos y discretizar las derivadas espaciales mediante diferencias

centradas o Upwind, se obtiene una ecuacién algebraica de la forma
a;®i—1 + bid; + cidiy1 = d;. (3.100)

La Ec. 3.100 se debe resolver para cada nodo ¢, por lo cual el sistema resultante es

o1 =
azpr  +bagay +ca03 = dy
a +b +c = d
3¢2 .3¢3 '3¢4 . ‘3 (3.101)
CLm—l¢m—2 bm—1¢m—1 Cm—ld)m - dm—l
(bm = dm

Este sistema se puede resolver mediante el Algoritmo de Thomas, o también llamado
Algoritmo para Matrices Tridiagonales [127]. Se despejan todas las ecuaciones de los

nodos 2 al m — 1, de manera que el sistema resulta en

B dQ (05} (&)
¢2 - bQ bQ ¢1 b2 ¢3
. dg as C3
¢z = by by ®2 by P4
i a : (3.102)
¢i = b_z - b_l'¢i_1 - b_i¢i+1
Ay Ay Con—
Cbm—l = - . ¢m—2 - - gbm

bm_ 1 bm—l bm—l

Los valores de ¢; en las posiciones 1 y m son conocidos, por lo que no es necesario
resolver sus ecuaciones correspondientes en el algoritmo. Estos valores sirven de

entrada para calcular ¢; en los nodos centrales. La ecuacién del nodo 2 se puede
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redefinir como

¢2 = Dy — Coops, (3.103)
donde 4
_ G2 a2 _ &
D2 = b2 b2 qbl y 02 b2 . (3.104)

Si se reemplaza ¢, de la Ec. 3.103 en la ecuacién del nodo 3 del sistema 3.102, y al

agrupar términos, se obtiene

d3 — azDs C3
= ==} _ [ — . 105
" (bg_ag@) (63_%02)@ (3.105)

Luego, al definir los coeficientes

C3

B d3 — az Dy
bg — agcg

(3 = Da =
3 ) 3 bg—agcg’

(3.1006)
la Ec. 3.105 se reescribe como
¢3 = D3 — Cs¢y. (3.107)

Esto se puede generalizar para el resto de los nodos. El primer paso del algoritmo de

Thomas consiste en una sustitucion hacia adelante, de la forma
(bi = l)z - Ci¢i+17 1= 3, ..M — 1, (3.108)

hasta llegar a ¢,,_1, que se calcula en funcién de ¢,,, cuyo valor es conocido. Luego,
se realiza una sustitucion hacia atras utilizando la misma Ec. 3.108 y sus coeficientes

C; y D;, pero en sentido inverso, es decir,

3.3.2. Algoritmo para enfoque transiente

El algoritmo anterior es mejorado en problemas transientes, de manera de
considerar diferentes instantes de tiempo. La derivada temporal de una ecuacion

diferencial transiente se puede expresar de la siguiente forma,

¢ _
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que se puede discretizar de manera implicita al ser evaluada en un paso de tiempo

futuro, n + 1, como
3¢ ot —op
ot At

Las derivadas espaciales se discretizan mediante las Ecs. 3.97-3.99 en el instante

(3.111)

de tiempo n + 1, de manera implicita, y la derivada temporal se discretiza mediante la
Ec. 3.111. Todos los términos evaluados en el instante n + 1 son agrupados en el lado
izquierdo de la ecuacién, mientras que los términos del instante n quedan en el lado

derecho, lo que se expresa matemdaticamente como el siguiente sistema,
1 1 1
a4 b + ol = dy. (3.112)

La ecuacién 3.112, al igual que con el enfoque estacionario, se resuelve mediante
el algoritmo de Thomas, y el procedimiento en este caso es andlogo a los pasos
3.101-3.109 del enfoque estacionario, pero calculando ¢!, ¢7*", ¢I"1! en diferentes

instantes temporales, en lugar de ¢; 1, ¢;, Pi11.

3.3.3. Procedimiento numérico

El procedimiento numérico consiste en los siguientes pasos. Primero se define la
malla en el espacio de 7 y se ingresan los perfiles iniciales de la fase gaseosa. Luego, se
resuelven las ecuaciones de movimiento, calentamiento y evaporacion (Ecs. 3.79-3.82)
de una gota individual hasta que ésta se evapora completamente. Posteriormente se
calculan los términos fuente (Ecs. 3.83-3.86) en cada posicion del gas. Después se
resuelven las ecuaciones de masa, momentum, especies y energia (Ecs. 3.74-3.77)
de la fase gaseosa. Dada la no linealidad de los términos que forman parte de los
coeficientes que se calculan al utilizar el algoritmo de Thomas, las ecuaciones de fase
gas se resuelven en varias iteraciones. Una vez que terminan los cédlculos de la fase gas,
se repite el ciclo desde la fase liquida hasta que se logre la convergencia dada por el
siguiente criterio,

S, (fi = fio)
S

donde e,,,.. es el error tolerable para la convergencia. Para los calculos presentados en

< €maz; (3.113)

esta tesis, se utilizé una tolerancia de 10~%. En la Ec. 3.113, fioy fi son los valores
de la funcién de corriente adimensional f, en el nodo 7, evaluadas en las iteraciones

anterior y presente, respectivamente. f; es la condicidn de la entrada de combustible
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impuesta en f. Si se logra la convergencia, el c6digo es detenido. La velocidad con la
que se logra la convergencia depende de las aproximaciones iniciales y las condiciones
de entrada del flujo.

Casi todas las ecuaciones de fase liquida se resuelven mediante integracion directa,
utilizando un intervalo de tiempo At entre cada etapa. La Ec. 3.80 de calentamiento
de gota y todas las ecuaciones de fase gas se resuelven con un enfoque estacionario
mediante el algoritmo de Thomas (Seccidén 3.3.1). Las ecuaciones de hollin también
se resuelven mediante el algoritmo TDMA, aunque de manera transiente segun el
procedimiento de la Seccién 3.3.2, hasta que se logra la convergencia para las variables
Ys y N;. En este estudio, se asume que no hay masa de hollin dentro del sistema en el

instante inicial.
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Resultados y discusion

Este capitulo presenta resultados de distintas simulaciones realizadas en esta tesis
y su estructura consiste en seis secciones principales. En la seccion 4.1, se efectdan las
validaciones del codigo computacional, el modelo de hollin adoptado y los mecanismos
de etanol y n-butanol, con especial énfasis en determinar un mecanismo adecuado para
las simulaciones. En la seccién 4.2 se estudia la influencia de la fase en la que entra
el combustible, comenzando con una llama gaseosa no-premezclada en fase gas, e
inyectando progresivamente combustible liquido diluido en N, hasta llegar al caso
de una llama de spray, manteniendo el flujo masico de combustible constante (lo que
implica que se remueve una cantidad de combustible gaseoso igual a la cantidad de
combustible liquido afiadido). En las secciones 4.3 y 4.4 se analiza la influencia del
radio inicial de gotas y de la tasa de deformacién, respectivamente, en las estructuras
de llama y en la formacién de hollin. En la seccién 4.5, se efectua un analisis de la
evolucidn transiente del hollin. Finalmente, se muestra la influencia de la radiacién en

llamas gaseosas y de spray en la seccion 4.6 y sus efectos en la generacion de hollin.

La configuracién utilizada se muestra en la Fig. 2.1, indicando el lado izquierdo
como la entrada de combustible (gas o spray transportado por gas) y el lado derecho
como la entrada de oxidante. Al ser un problema unidimensional, las estructuras se

describen en el eje axial, y, cuyo origen se ubica en el plano de estancamiento.

Segun los casos de estudio, hay variaciones en la fase del combustible. En la seccion
4.1, el combustible entra Uinicamente en fase gaseosa. La seccion 4.2 analiza llamas
mixtas, donde el combustible ingresa al sistema conformado por una parte de su masa
en fase liquida y el resto en fase gaseosa. En las secciones 4.3-4.6, el estudio se enfoca

en llamas de spray (todo el combustible en fase liquida).
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4.1. Validacion de coédigo, modelos y mecanismos de

reaccion

A lo largo de esta seccidén, se hard una verificacion de la implementacién del
modelo de hollin mediante comparacién con experimentos en llamas de etileno. De
manera andloga, se llevardn a cabo simulaciones con llamas gaseosas de etanol y de
n-butanol, las que se comparardn con experimentos, de manera de validar su uso y

poder seleccionar un mecanismo adecuado para su uso en secciones posteriores.

4.1.1. Modelo de hollin

En esta subseccion, se compararan resultados de concentracién de hollin obtenidos
de manera numérica con resultados experimentales disponibles en la literatura. En
particular, se utilizard como referencia un estudio experimental de Hwang et. al. [8]
en el que se realizan mediciones de una llama gaseosa de etileno en una configuracién

de flujos opuestos.

Combustible | Oxidante
Componentes mezcla CoHy Aire
Ubicacién entrada [mm)] 0 14.2
Xoyn, 1 0
Xo, 0 0.20-0.28
Temperatura [K] 300 300
Tasa de deformacién [s™1] 40 Ec. 3.95
Velocidad [m/s] 0.195 0.195
Fraccién masica de hollin [-] 0 0
Densidad numérica de hollin [m 3] 0 0

Tabla 4.1: Condiciones de borde de la validacion del modelo de hollin

Esta seccidn se divide en dos partes. En esta primera parte, se comparardn resultados
experimentales con resultados obtenidos con tres mecanismos de etileno: Wang et. al.
[5] (99 especies y 533 reacciones), GRI-Mech 3.0 [6] (53 especies y 325 reacciones) y
Luo et. al. [7] (32 especies y 206 reacciones), utilizando las condiciones de borde de la
Tabla 4.1 para el caso de X,=0.24 en el lado derecho. Los resultados se muestran en

la Fig. 4.1. Si bien todos los mecanismos llevan a resultados cualitativamente similares
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Figura 4.1: Comparacién entre estructuras de llamas gaseosas de etileno obtenidas
mediante simulacion (usando mecanismos de Wang et. al.[5] , GRI [6] y Luo [7]) y
experimentos (datos de Hwang et. al. [8]), para X, = 0,24

(tasas en concordancia con los experimentos), el mecanismo de Wang tiene un perfil
de fraccién molar de CoHy mds cercano al experimento. Una buena prediccion de esta
especie, de acuerdo al modelo de hollin utilizado en este trabajo, es imprescindible para
obtener resultados apropiados. Por este motivo, se utilizard el mecanismo de reaccion
de Wang para la fase gaseosa en la simulacién de llamas de etileno.

Una vez seleccionado el mecanismo de reaccioén, en la Fig. 4.2 se muestra
una comparacién entre las fracciones volumétricas calculadas y aquellas medidas
empiricamente, tomando como condicién de borde los valores de fracciéon molar de
0, de 0.20, 0.24 y 0.28 (ver Tabla 4.1). En la figura se observa un incremento del hollin
generado cuando la concentraciéon de O, entrante aumenta, lo que se podria explicar
por un aumento en la temperatura, lo cual acelera la pirdlisis de hidrocarburos y las

reacciones de hollin, como se ha visto en trabajos previos en la literatura [97, 128]. En

o® ' Xo, = 0.20
Exp =
Xo, =0.24
Exp a 7
Xo, =0.2
© Exp e

(=)

Fraccion volumétrica de hollin [ppm)|

4 5 6 7 8 9
Distancia desde entrada de combustible [mm]

Figura 4.2: Validacién de modelo de hollin (lineas-puntos) respecto a experimentos
(puntos) para diferentes fracciones molares de O,
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Figura 4.3: Tasas de la ecuacion de transporte de masa de hollin para X, = 0,24

la Figura 4.3 se grafican los términos de la ecuacion de transporte de masa de hollin
(Ec. 3.87) y el perfil de la fraccion volumétrica de hollin. La fraccion volumétrica es
directamente proporcional a la masa especifica de hollin en el gas, pY, segin la Ec.
3.70, por lo que en esta discusion y en el resto de los casos de estudio, se referird a la
fraccion volumétrica y a la masa de hollin de manera equivalente.

Se observa en la Fig. 4.3a que la creaciéon de masa de hollin se desarrolla entre las
posiciones 6 y 7 [mm], luego esta masa se desplaza a la izquierda. El valor maximo
en la masa de hollin coincide aproximadamente con la posicién de estancamiento
axial, ubicada a 5.12 [mm] de la entrada de combustible. Como esta llama es rica en
combustible, gran parte de la masa de hollin que se produce, ya sea por nucleacion
o crecimiento de superficie, es transportada hacia el punto de estancamiento por
conveccion principalmente y, por ende, hacia el exterior de la configuracién sin que se
alcance a consumir por oxidacion. Hwang et. al. [8] denomind este tipo de llamas como
soot formation (SF) flames, y observé el mismo comportamiento en su experimento.
Este fenémeno se aprecia de mejor manera en la Fig. 4.3b, donde se observa que el
crecimiento de superficie (wgr) €8 €l proceso dominante y que la tasa de oxidacion
(wox,0m), controlada principalmente por el OH, es relativamente baja. Ambas tasas
son dependientes de la temperatura y de la superficie total de hollin, por lo que sus
valores mdximos se encuentran en la regién donde el producto de estos factores se
maximiza (considerando las contribuciones respectivas de CoH, y OH). La reaccion de
nucleacion, que forma parte de las otras tasas (wWotros) €n la Fig. 4.3b, no tiene efecto
en la llama estacionaria, lo cudl se atribuye a que la alta superficie total de hollin

favoreceria la adiciéon de masa mediante el contacto con precursores y su reduccion
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Figura 4.4: Densidad de nimero de particulas y términos fuente para Xo, = 0,24

por oxidantes, por lo que la formacion de masa proveniente de particulas incipientes
quedaria en segundo plano. Se esperaria un comportamiento diferente en una llama
mads pobre, la cual estaria dominada por la oxidacién (soot formation / oxidation (SFO)
flame), reaccion que tendria un mayor efecto que la conveccién en la reduccién de la
masa de hollin.

En la Fig. 4.4 se muestran la densidad de nimero de particulas de hollin, el didmetro
medio de éstas y los términos fuente de la ecuacion de nimero de particulas. Los
efectos de estos términos fuente se contrarrestan en el estado estacionario de la llama.
Comparando esta figura con la Fig. 4.3a, se observa que el mayor nimero de particulas
no se concentra en la zona de mayor masa de hollin, sino en la zona donde estas
particulas son generadas. Esto implicaria que el valor maximo en la masa de hollin
se debe mds al tamafio de las particulas que a su cantidad. Por lo tanto, la densidad de
nimero de particulas no es un indicador directo de la concentracion de hollin, por lo
que en los andlisis siguientes de esta tesis, se utilizard la fraccién volumétrica de hollin

para estimar localmente la masa de hollin en los casos correspondientes.

4.1.2. Mecanismo de etanol

En esta seccion se realizard un andlisis de diferentes mecanismos de reaccion
de etanol, de los cudles se seleccionard uno para las simulaciones posteriores. El
mecanismo de Chevalier [73, 119] consiste en 38 especies y 337 reacciones quimicas
(irreversibles en su mayoria). El mecanismo de Marinov [74] contiene 57 especies y
383 reacciones, y el de Olm et. al. [76] estd compuesto por 47 especies y 251 reacciones.
Los resultados de estas simulaciones serdn comparados con el experimento de Saxena

& Williams [75], cuyas condiciones de contorno se muestran en la Tabla 4.2.
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Combustible Oxidante

Componentes mezcla C5H;50H gaseoso Aire
Ubicacién entrada [mm)] —00 +00
Xc,n;0H 1 0
Xo, 0 0.21
Temperatura [K] 340 298
Tasa de deformacién [s~] Ec. 3.95 50
Velocidad [m/s] 0.298 0.300

Tabla 4.2: Condiciones de borde para validacién del mecanismo de etanol

Enla Fig. 4.5 se graficaron las estructuras de llamas obtenidas con cada mecanismo
considerado y los respectivos resultados experimentales. Alli se observa que todos los
mecanismos tienen resultados parecidos en cada perfil, excepto el de CoHs + CoHy,
donde hay una mayor variabilidad. Se elige el mecanismo de Marinov para las
simulaciones de etanol debido a que es el que presenta la mayor similitud con el perfil
de las especies mencionadas, la cual es de gran importancia para el mecanismo reducido
de hollin.

T —
Chev. madi —Y T
hev. mech ——— &
1750 Marin. mech J g 40.35
Olm mech —----y
1500 0.3
1250 0.25
=) 1000 0.2 t
& >

0 &
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distancia desde entrada de combustible [mm)]

Figura 4.5: Validacién de mecanismos de reaccion en una llama de etanol gaseoso.
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4.1.3. Mecanismo de butanol

Combustible Oxidante

Componentes mezcla n-C,HgOH gas. + Ny | O+No
Ubicacion entrada [mm] 0 20
Xe,n,0H 0.589 0
Xo, 0 0.4225
Temperatura [K] 356 423
Tasa de deformacion [s™1] Ec. 3.95 50
Velocidad [m/s] 0.224 0.527

Tabla 4.3: Condiciones de borde de la validacion del mecanismo de n-butanol

En esta seccion se revisaran dos mecanismos de n-butanol, de manera de seleccionar
uno de ellos para los casos de estudio de las siguientes secciones. El primero de estos
mecanismos fue propuesto por Brady et. al. [77], el cudl contiene 126 especies y 832
reacciones. El segundo es el mecanismo de Katoch et. al. [78], compuesto por 124
especies y 943 reacciones. Los resultados obtenidos aplicando estos mecanismos en el
codigo computacional se comparardn con los datos experimentales de Sarathy et. al.
[9]. Las condiciones de frontera utilizadas originalmente en este trabajo se ilustran en
la Tabla 4.3.

En la Figura 4.6 se muestra una comparacion entre los resultados de la simulacién
numérica utilizando los mecanismos de reaccion de Brady et. al. [77] y Katoch [78] y
el experimento de Sarathy et. al. [9]. Los resultados experimentales y numéricos son
bastante parecidos, por lo que se confirma la validez de ambos mecanismos de reaccién

y del cédigo utilizado. Por un ligeramente menor nimero de reacciones quimicas y, por

2000 e RAaanase et T 0.12

T
EXP v
Brady mech

1750 | T,

N ®Katoch mech ——--

Distancia desde la entrada de combustible [mm]

Figura 4.6: Comparacién de resultados de temperatura y fracciones molares de
simulacion (lineas con puntos) con experimento de Sarathy et. al. [9] (puntos)
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ende, menor costo computacional, se selecciona el mecanismo de Brady et. al. para las
simulaciones posteriores de este trabajo. Una observacion particular en los resultados
numeéricos de la Fig. 4.6 es que el combustible se oxida un poco més lento que en el
experimento, lo cual ralentiza la combustién completa y hace que la llama sea mas

estrecha. Esto puede tener relacion con una sobre-estimacion de las tasas de reaccion.

4.2. Efectos de la fase inicial del combustible

En un estudio anterior de Agathou et. al. [63] se realiz6 una comparacion de la tasa
de deformacion de extincion de llamas gaseosas no-premezcladas de etanol y n-butanol.
Se observo que, en todos los casos, las llamas de etanol alcanzaban temperaturas
maximas mayores que las llamas de n-butanol, y que el aumento en la concentracién
local de N, llevaba a una disminucién lineal de la temperatura. El objetivo de esta
seccidn es analizar como estas tendencias se ven afectadas por la evaporacién. Se
considerard primero una llama gaseosa como caso base, donde en uno de los flujos
entra combustible puro completamente evaporado a 463 [K] y en el otro entra aire a
300 [K]. Estas temperaturas son las mismas utilizadas por Mitsingas et. al. [64] en su
estudio de extincion de llamas gaseosas de butanol, de manera de evitar la condensacién
de combustible antes de ingresar al dominio. Posteriormente, parte del combustible
se comenzard a inyectar en fase liquida a 300 [K], manteniendo el flujo masico de
combustible total constante y rellenando la mezcla gaseosa con Ny a 463 [K]. En el

Cuadro 4.4 se muestra una sintesis de las condiciones de borde. Alli, el flujo masico es

Combustible Oxidante
Componentes mezcla Combustible + Ny Aire
Ubicacion entrada [mm)] —00 400
Flujo masico etanol [kg/s] 0.4244
Flujo masico butanol [kg/s] 0.6828 -
Xo, 0 0.21
Velocidad [m/s] 0.35 -
Temperatura (gas) [K] 463 300
Temperatura (liquido) [K] 300 -
Tasa de deformacioén [s™!] 100 Ec. 3.95
Radio inicial de gotas [um] 25 -

Tabla 4.4: Condiciones de borde para el andlisis de la influencia de la fase del
combustible
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calculado considerando una seccion transversal unitaria.

En la Fig. 4.7 se muestran los valores acumulados totales de diferentes variables
dentro del dominio en funcién de la razén de combustible entrante en fase liquida,
©. Este pardmetro se define como la razon entre los flujos masicos de combustible
liquido y total en la entrada (Ec. 3.54). En la Fig. 4.7a se ilustran las tasas totales de
liberacién de calor y de evaporacion en el sistema. Se observa una mayor liberacién
de calor a medida que se incrementa ¢, lo cudl tiene relacién con el aumento en la
tasa de evaporacion (hay mds combustible ingresando al sistema). La pendiente de f,,,
disminuye en valores cercanos a ¢ = 0,75, debido a un tiempo mayor de evaporacién
por devolucion de las gotas (perfiles de R/R en Fig. 4.8). El aumento del calor liberado
con la razén de combustible liquido podria significar una ventaja en términos de ahorro
de combustible en llamas de spray, si el objetivo es mantener la misma tasa de liberacién
de calor que en las llamas gaseosas. En la Fig. 4.7b se muestran los valores acumulados
de la entalpia y la masa de hollin. En contraste a la energia liberada, la entalpia en llamas
de spray puro es menor que en el resto de llamas mixtas. Esto se explicaria por la alta
tasa de evaporacion y a una mayor presencia de Ny en llamas de spray, que diluyen la
energia generada. La menor disponibilidad de energia en el sistema disminuye las tasas
de reaccidén de hollin, por lo que se genera menos masa de este compuesto.

En la Fig. 4.7, al realizar una comparacion entre combustibles, se observan valores
similares en la tasa de liberacién de calor, con una ligera superioridad en las llamas
de etanol frente a las llamas de n-butanol. Esto se podria explicar por un exceso de
n-butanol (Fig. 4.7¢). Segun la Ec. 3.38, la combustion de n-butanol en condiciones
estequiométricas es mas econdmica en combustible que la combustion de etanol. En la
Fig. 4.7b, la entalpia total es mayor en la llama gaseosa de n-butanol, lo cudl se atribuye

a la mayor masa de combustible disponible en comparacion con las llamas de etanol
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Figura 4.7: Valores acumulados de energia y masa en funcién de ¢
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Figura 4.8: Estructuras de llamas de n-butanol (izquierda) y etanol (derecha) para
diferentes razones de combustible en fase liquida

(Fig. 4.7¢). Esta diferencia de masas de combustible se anula en llamas de spray, donde
la tasa de evaporacion se estanca para ambos. La formacion de hollin se ve favorecida
en las llamas de n-butanol en este caso debido a su mayor entalpia disponible y al
exceso de combustible en el sistema.

En la Fig. 4.8 se muestra la evolucion de diferentes estructuras de llamas en funcion
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de la razén de combustible liquido. En primer lugar, a medida que el contenido de
combustible liquido aumenta, las gotas de combustible tienden a avanzar mds en la
direccion axial, llegando incluso a generarse un fendmeno de devolucién de gotas en
torno a la posicion de estancamiento (representada por y = 0). Esta devolucién de gotas
causa un desplazamiento de las estructuras hacia el lado del oxidante (lado derecho). El
perfil de temperatura sufre una reduccién general en su magnitud debido a las pérdidas
de calor por evaporacion. La fraccién volumétrica de hollin muestra una reduccién en
sus valores maximos y una mayor distribucion en el espacio, de manera consistente a
los resultados anteriores.

En relacion al comportamiento de las llamas segiin combustibles, en la Fig. 4.8,
las estructuras de etanol y n-butanol son muy parecidas. Los perfiles de temperatura
no son muy diferentes entre llamas de etanol y butanol, aunque las llamas de butanol
alcanzan temperaturas ligeramente mayores. Agathou et. al. [63] observé temperaturas
mayores en llamas gaseosas de etanol que en llamas gaseosas de n-butanol, lo cudl se
atribuy6 a la masa molar de ambos combustibles. Sin embargo, las llamas de ambos
combustibles eran altamente diluidas en N, especialmente las llamas de n-butanol,
por lo que su resultado es consistente con lo observado en esta seccién. Se observan
mayores maximos de la fraccién volumétrica de hollin en las llamas de n-butanol en
comparacion a las llamas de etanol, una consecuencia de la masa de combustible total

y de las temperaturas mayores.

4.3. Influencia del radio inicial de gotas

En esta seccion, se revisard el efecto que se produce al modificar el radio de
gota inicial en las llamas de spray de etanol y n-butanol. Las condiciones de entrada
corresponden al caso de spray en la Tabla 3.4, con la excepcion del radio inicial de
gotas, que es variable en este andlisis.

En la Fig. 4.9 se registran los valores acumulados de diferentes variables,
considerando una seccion transversal unitaria. Alli se observa que la tasa de liberacion
de calor y la entalpia son altas en llamas con radios de gota bajos, mientras que la masa
total de hollin es baja. Estos resultados tienen su origen en la rdpida evaporacion de las
gotas en este caso, ya que de esta manera, el combustible y las demds especies tienen
tiempos de residencia lo suficientemente altos para oxidarse, obteniendo la mayor

cantidad de energia liberada y evitando asi la formacion de hidrocarburos pesados.
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Figura 4.9: Tasas de evaporacion y de liberacién de calor, entalpia y masa de hollin
para diferentes radios iniciales de gota

Para radios de gota intermedios, el combustible liquido se evapora en el plano de
estancamiento, lugar donde no tiene tiempo de reaccionar y como consecuencias, la
entalpia disminuye y la masa de hidrocarburos y hollin aumenta. La tasa de liberacion
de calor total en el sistema disminuye para gotas mds grandes, lo cual se atribuye
a que el combustible, que demora mds en evaporarse, no tiene tiempo suficiente de
reaccionar. Finalmente, cuando el tamafo de las gotas es muy alto, éstas cruzan el
plano de estancamiento y oscilan alrededor de €l en el eje axial, por lo que el vapor
de combustible se distribuye de mejor manera, provocando el aumento de la entalpia y
reduciendo asf la cantidad de hollin generado.

A nivel comparativo entre combustibles, el calor liberado por las llamas de ambos
es similar, aunque en general, las llamas de n-butanol liberan un poco mds de energia
que las llamas de etanol, a diferencia de la seccién anterior. Las tasas de evaporacion
del n-butanol, al igual que en la seccién anterior son menores que las de etanol, por
lo que se podria deducir que, manteniendo la razén de equivalencia, las llamas de
n-butanol necesitan menos adicién de combustible por unidad de tiempo que las llamas
de etanol para producir una cantidad ligeramente superior de energia. Las llamas de
n-butanol también generan mds masa de hollin, llegando incluso a duplicar la masa
generada por las llamas de etanol para radios de gota intermedios. Esta tendencia del
n-butanol a formar mds hollin es consistente con los resultados de la seccién anterior.
En la Fig. 4.10 se muestran las estructuras de llama para cuatro radios iniciales de
gota diferentes: 15 [um], 45 [um], 70 [um] y 120 [um], de manera de poder explicar
de manera local los comportamientos de la llama para cada caso. Alli se observa una
muy rapida evaporacion por la poca inercia de las gotas y la formacion de las dos

zonas caracteristicas de alta reaccion. La reduccidn local de temperatura es muy leve,
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Figura 4.10: Estructuras de llama y volumen de hollin para radio inicial de gotas
variable y a=55 [s!].

de manera que no se alcanzan a formar hidrocarburos u hollin. Para radios de gota
mayores, las dos zonas de alta temperatura y la zona de evaporacién se forman de
manera mds acentuada y el hollin generado aumenta hasta el caso de Ry=45 [um],

donde el momentum de las gotas es lo suficientemente alto para superar el plano
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de estancamiento y provocar un desplazamiento de la zona de evaporacion hasta el
plano de estancamiento. Por este motivo, la reduccion local de temperatura se ve mas
pronunciada en este caso y la formacion de hidrocarburos y hollin es mayor, en especial
para la llama de n-butanol, donde la temperatura disminuye atin més. Esta llama alcanza
la méxima fraccién volumétrica de hollin, aunque de manera totalmente localizada.
Para radios de gota superiores, como 70 [um], se produce un fendémeno de oscilacion
de gotas alrededor de la posicion axial de estancamiento, debido al alto momentum de
las gotas y a su lenta evaporacion. Por mayor distribuciéon de hidrocarburos producto
de la oscilacidn, la temperatura ya no disminuye tanto localmente como para gotas mas
pequeias. A pesar de no tener un valor méximo tan alto de la fraccién volumétrica
en comparacion a la llama de 45 [um], la llama de 70 [um] es la que genera mas
hollin en la totalidad del dominio. La masa local de hollin formada en la llama de
n-butanol alcanza mayores valores por acumulacion de hidrocarburos en el plano de
estancamiento. Finalmente, para Ry=120 [um], las gotas pasan por dos oscilaciones
antes de evaporarse completamente en el plano de estancamiento, por lo que las dos
zonas de alta reaccion se unen formando una sola y el hollin generado se vuelve nulo
en relacion a las llamas de radios de gota intermedios.

Se puede concluir que la energia liberada por las llamas se aprovecharia de mejor
manera si las gotas del spray son lo mds pequefias posibles. De la misma manera, las
llamas con gotas pequefas poseen una tendencia a emitir menos hollin, asi que serian
la mejor opcién en aplicaciones de llamas de spray. En cuanto a los combustibles, el
n-butanol tiene una ventaja comparativa si se mantiene el radio de gotas a un nivel bajo,
ya que, producto de su combustion, se emite una cantidad de calor ligeramente maés alta
que las llamas de etanol y la masa de hollin generada es practicamente nula. Se debe
tener precaucion en la aplicacion de n-butanol como combustible en llamas con radios

de gota intermedios por el aumento en la emision de hollin.

4.4. Influencia de la tasa de deformacion

En esta seccion se realiza un estudio paramétrico de la variacién de la tasa de
deformacion, “a”, en el borde izquierdo de la configuracién. La tasa de deformacion
se define como el gradiente de la velocidad en la entrada, y por lo tanto, representa
el inverso del tiempo caracteristico del flujo, alterando las estructuras de llama. Si

la tasa de deformacién aumenta, el tiempo de residencia de las especies disminuye
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y en muchos casos, la quimica no se lleva a cabo totalmente, llevando a la llama
eventualmente a su extincion. Ademds, un valor alto de esta tasa puede generar
fenémenos como la oscilacion de gotas alrededor del plano de estancamiento [35]. El
proposito de esta seccidn consiste en observar como afecta este pardmetro a la energia
liberada y el hollin emitido por las diferentes llamas de spray de etanol y n-butanol y
como se relacionan los resultados con los efectos de la evaporacion. Las condiciones
de frontera consideradas son las mismas que las ilustradas en la Tabla 3.4 para llamas
de spray puro, con la diferencia de que la tasa de deformacién es variable en este caso.

En la Fig. 4.11 se muestran las tasas de liberacion de calor y de evaporacion
total, la entalpia y la masa total de hollin en funcién de la tasa de deformacién. Se
puede observar que la tasa de liberacién de calor aumenta a medida que la tasa de
deformacion se incrementa, hasta llegar a su valor maximo en el momento en que la
llama se extingue. Esto se podria explicar por el incremento de la tasa de evaporacion,
que llevaria a una mayor cantidad de combustible reaccionando por unidad de tiempo.
Debido a una menor pérdida de energia por evaporacion, la entalpia del sistema y, por
ende, la masa de hollin son superiores en llamas con menor tasa de deformacion. Luego,
ambas variables disminuyen a medida que la tasa de deformacién aumenta. Se observa
ademds que la liberacién de calor y la masa total de hollin son mayores en las llamas
de n-butanol que en las llamas de etanol.

En la Fig. 4.12 se muestras estructuras de llama para cuatro tasas de deformacién
diferentes: 55, 200, 500 y 1000 [s7!]. En a = 55 [s7!], las gotas se evaporan antes
de alcanzar el plano de estancamiento y se generan dos peaks de temperatura. La
concentracion maxima de hollin se encuentra en la zona intermedia entre los peaks de

temperatura, que es donde se concentra el combustible evaporado y los hidrocarburos
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Figura 4.12: Estructuras de llama y volumen de hollin para Ry=25 [um] y tasa de
deformacion variable. Izquierda: Llamas de n-butanol. Derecha: Llamas de etanol.

intermedios. Para a = 200 [s~!], la mayor parte de la masa de combustible se evapora
en el plano de estancamiento y la llama se vuelve mds angosta. En la llama de n-butanol,
se alcanza la concentraciéon méaxima de hollin debido a la evaporacion localizada del

combustible, que favorece la formacion de hidrocarburos. Para tasas de deformacion
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mayores, las gotas oscilan alrededor del plano de estancamiento, el combustible se
distribuye un poco mds y la concentracion de hollin se vuelve despreciable. Para
altas tasas de deformacidn, los maximos locales de la tasa de liberacion de calor son
mayores, lo cudl se explicaria por una mayor cantidad de combustible reaccionando,

resultado consistente con la discusion previa sobre la Fig. 4.11.

4.5. Analisis transiente de la formacion de hollin

En esta seccion se analizard la evolucién en el tiempo de la concentracién de
hollin en llamas de spray de etanol y de n-butanol. Hay una serie de procesos por
los que pasan los hidrocarburos antes que se produzca la formacién de hollin y mads
aun para su posterior crecimiento, aglomeracién y oxidacion. Por lo tanto, la quimica
del hollin suele ser lenta en comparacion a otras especies. El modelo de dos ecuaciones
aplicado en este trabajo ha dado buenos resultados estacionarios en llamas laminares
gaseosas [97], pero son muy pocos los estudios que utilicen este modelo para analizar
la evolucién temporal del hollin. Las condiciones de entrada son las mismas que se
mostraron en la Tabla 3.4 para el caso de spray. En la Fig. 4.13 se muestran los perfiles
de las estructuras de llama obtenidas y la evolucién temporal del hollin. En las Figuras
4.13a y 4.13b se muestran las estructuras de llamas de spray. Como se observé en
las secciones de influencia de la tasa de deformacién y del radio de gota, cuando
ambos flujos contienen aire (uno de ellos perturbado por combustible liquido) en su
composicidn, pueden generarse dos peaks de temperatura y una caida local entre éstos
por el efecto de la evaporacion. Es esta ultima posicién donde se generaria una mayor
concentracion de CoH,, especialmente en la llama de n-butanol. La concentracion de
OH alcanza sus valores maximos locales en las zonas de alta temperatura.

En las Figuras 4.13c y 4.13d se muestran los perfiles de la fraccién volumétrica, el
didametro de particulas y la densidad de nimero de particulas para diferentes instantes
de tiempo. El equilibrio se da aproximadamente a los 22 [ms] para ambos combustibles,
lo cual no es un tiempo tan alto en términos absolutos, pero relevante en comparacién
con tiempos caracteristicos de la quimica de otras especies. En la llama de n-butanol se
obtiene un valor mdximo mayor de la fraccion volumétrica de hollin en comparacion
con la llama de etanol. Aunque se realiza una correccion de las fracciones masicas para
incluir al hollin, su efecto es bajo en el resto de las estructuras de llama y el problema se

podria resolver més rapido mediante un acoplamiento de una via sin grandes diferencias
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en la evolucién temporal del hollin. Si bien el hollin no se estabiliza rapidamente en el
caso de estudio de esta seccion, en condiciones de borde con perturbaciones (p. €j.,
variaciones de la velocidad de entrada en diferentes instantes), el proceso de evolucion
del hollin seria mds sensible a los cambios, como se observa en un trabajo previo de
Pitsch et. al. [110].

4.6. Influencia de la radiacion

En la presente seccion se estudia el efecto de las pérdidas de calor por radiacion
en llamas gaseosas y llamas de spray, ambas utilizando etanol y n-butanol como
combustible. Para ambos casos de estudio, se comparan llamas adiabaticas con llamas
radiativas. Estas ultimas consideran las pérdidas de calor por radiacion mediante el

modelo “Opticamente angosto”. Las condiciones de borde de las llamas gaseosa y de
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spray estdn descritas en la Tabla 3.4. En la Fig. 4.14 se muestran llamas gaseosas
con y sin radiacién. Como se esperaria ver, la llama con radiacién sufre una caida
en la temperatura, aunque es una variacion de baja magnitud. La concentracion de las
especies quimicas también cambia poco. En general, el modelo dpticamente angosto
sobreestima las pérdidas de calor por radiacion en llamas gaseosas en comparacion con
los modelos que consideran un espectro mds detallado de longitudes de onda, pero el
efecto que tiene la inclusion de este modelo es leve en este caso. La Fig. 4.14d muestra
los coeficientes de absorcion segtin especie, donde las especies que tienen mayor efecto
en su valor son el CO5 y el H;O y la influencia del hollin es baja. En la Fig. 4.15 se
muestra una comparacién entre las llamas de spray adiabética y con radiacién para
llamas de etanol (Fig. 4.15a) y n-butanol (Fig. 4.15b). La mayor diferencia se ve en la
zona de evaporacion, con una caida de 65 [K] aproximadamente en la llama radiativa
respecto a la llama adiabdtica. La concentracion de hollin alcanza sus valores maximos

un poco después que se completa la evaporacion del combustible liquido y antes de
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llegar al punto de estancamiento, en el lado del spray. En comparacién a la llama
adiabdtica, la fraccién volumétrica de hollin no tiene una disminucién significativa
en la llama radiativa debido al aumento en la concentracion de CsH,, cuyo efecto
compite con la disminucién de temperatura. Las demds especies quimicas, ven su
mayor diferencia en la zona de evaporacién, como se muestra en la Fig. 4.16a. Segin
la Fig. 4.16b, el hollin es una de las especies que tiene mayor contribucion en el
coeficiente de absorcién global. Si bien este pardmetro es mas bajo en las llamas de
spray que en las llamas gaseosas, la diferencia entre la temperatura de la llama y el
entorno son mayores, lo cudl explica de mejor manera la pérdida de calor mayor frente

al caso gaseoso.
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Figura 4.16: Influencia de diferentes especies en la radiacion de llamas de spray de
etanol
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Capitulo 5
Conclusiones

En el presente trabajo se ha estudiado numéricamente la influencia de la
evaporacion en las estructuras de llamas de spray de n-butanol y etanol. Ademas,
se analiz6 la tendencia de cada combustible a generar hollin en su combustion,
considerando especialmente los efectos de la evaporacion. Se utiliz6 como base
un cédigo computacional basado en lenguaje FORTRAN para llamas de spray en
una configuracion de flujos opuestos, el cual fue adaptado para incluir mecanismos
detallados en formato CHEMKIN, un modelo de hollin de dos ecuaciones y el modelo

de radiacién “Opticamente angosto”.

Después de una validacién del modelo de hollin y de los mecanismos de etanol y
n-butanol, se estudiaron los efectos que tiene la razén de combustible en fase liquida
(¢) en las estructuras de llama. Las tasas de liberacion de calor se ven incrementadas
en llamas de spray puro, lo cual se atribuye a la acumulacién de combustible liquido
en el sistema. La entalpia total y la masa de hollin se ven reducidas a mayor razén de
combustible en fase liquida, lo que se explicaria por el efecto de la evaporacion y de la
alta presencia de N5 en la mezcla entrante. La tasa de liberacion de calor es ligeramente
mayor en las llamas de etanol que en las de n-butanol, mientras que la masa total de
hollin es superior en las llamas de n-butanol. Ambos resultados se atribuyen al exceso

de combustible en las 1lamas de n-butanol.

Luego se analiz6 el efecto que tiene la variacion del radio de las gotas entrantes.
Las Ilamas de spray con radios iniciales de gotas pequefios son las que liberan la mayor
cantidad de calor y también las que generan menos masa de hollin, resultados que
se explicarian por un mayor tiempo de residencia de las especies en fase gaseosa. A

medida que el radio inicial aumenta, las gotas comienzan a llegar hasta la posicién de
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estancamiento, lugar donde se genera una alta evaporacion. En esta zona, la temperatura
baja y hay una caracteristica ausencia de oxidantes, por lo que la formacién de
hidrocarburos no quemados y de hollin es favorecida. Cuando las gotas entrantes ya son
demasiado grandes, éstas sobrepasan la posicidn de estancamiento y oscilan alrededor
de ella, llegando a amplitudes tan altas en su movimiento, que las zonas de reaccion
vuelven a unirse y el hollin generado se vuelve insignificante. El calor liberado es
similar en ambos combustibles, aunque ligeramente superior en llamas de n-butanol.
Como la tasa de evaporacion es inferior en las llamas de n-butanol, se concluye que
las llamas de n-butanol necesitan menos combustible que las llamas de etanol para
emitir igual o mayor cantidad de calor. La masa total de hollin es mayor en la llama de
n-butanol, en especial para radios de gota intermedios.

Mis adelante, se estudi6 la influencia de la tasa de deformacion en llamas de spray.
La tasa de liberacion de calor es minima en llamas con bajas tasas de deformacién, para
luego aumentar a medida que este pardmetro es incrementado, lo cudl se explica por
el aumento en las tasas de evaporacion. En contraste, la masa de hollin disminuye con
la tasa de deformacion, lo cudl se atribuye al bajo tiempo de residencia de las especies
quimicas. La tasa de liberacion de calor y la masa de hollin son mayores en las llamas
de n-butanol que en las llamas de etanol, al igual que en el estudio del tamaiio de gotas.

Se reviso la evolucion del hollin en llamas de spray de etanol y n-butanol al
considerar un enfoque transiente en las ecuaciones de hollin. Allf se observé un valor
intermedio del tiempo de estabilizacién en relacion a otros tiempos de la quimica. Al
igual que en secciones anteriores, la concentracion de hollin llegé a valores més altos en
la llama de n-butanol. Finalmente, revisando la influencia de la radiacién, se observo
que ésta no tiene un gran efecto en una llama gaseosa como si lo tiene en llamas de
spray, donde la diferencia de temperatura con los alrededores es superior y el hollin
tiene una mayor efecto en el proceso.

Este trabajo intenta avanzar un poco en el conocimiento actual sobre
biocombustibles, llamas de spray y formacién de hollin, que por la contingencia
medioambiental mundial son temas de investigacion recurrentes. A pesar del progreso
realizado, quedan varios aspectos pendientes a trabajar en el futuro, entre ellos, el
estudio de la influencia de la fase del combustible bajo diferentes condiciones de borde
(velocidad o composicion inicial), la importancia de la razon de equivalencia o el uso de
modelos mds detallados de hollin y de radiacién. La resolucién de estos temas abiertos

podria permitir la generalizacién de los resultados obtenidos bajo diferentes geometrias.
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Apéndice A

Nomenclatura

Simbolo Descripcion

Area

Simbolo de la especie quimica &

Término pre-exponencial de reaccion j

Tasa de deformacion

Numero de transferencia de masa de Spalding
Numero de transferencia de calor de Spalding
Coeficiente de arrastre

Concentracién de especie k

Calor especifico a presion constante de la mezcla
Término de quimica en ecuaciones de transporte
Término de conveccidn en ecuaciones de transporte
Coeficiente de difusién molecular

Coeficiente de difusion térmica

Didmetro de particulas de hollin

Término de difusién en ecuaciones de transporte
Valor esperado de una variable

Energia de activacion de reaccion j

Término de evaporacion en ecuaciones de transporte
Factor TROE

Pseudo-funcién de corriente

Fraccion volumétrica de hollin

Fuente de evaporacién global

Entalpia

Intensidad de radiacién

Unidad

mol m—3
Jkg Kt
Unidades SI
Unidades SI
m2s!
m? s}
m

Unidades SI

Jmol™!
Unidades SI
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Simbolo Descripcion

Ky Tasa de reaccidn directa

koo Tasa de reaccion de alta presion

ko Tasa de reaccion de baja presion

K, Tasa de reaccion inversa

kpo Constante de Boltzmann

Ly Calor latente de evaporacion

M, Momento de 6rden r

m Masa de una gota o particula

M Masa molar

Ny Densidad de nimero de particulas de hollin
n Densidad de ndmero de gotas

Ny Nuimero de avogadro

P Presion estatica

Dk Presion parcial de especie k

P, Presion reducida

q Propiedad de un aerosol

Q Cantidad integral en seccién [

Q; Tasa de progreso de reaccion j

Qrad Calor transferido por radiacion

r Posicion radiativa

R Constante universal de gases

Ry Radio inicial de gotas

5 Relacion oxigeno-combustible

S Posicion radial transformada de la gota
Se Término fuente de energia

Shm.i Término fuente de cantidad de movimiento en direccion @
Sy Término fuente de evaporacioén de masa
Sh Nuimero de Sherwood

T Temperatura

t Tiempo

u Velocidad radial

Vi.i Velocidad de difusion de especie k en la direccion ¢
Vi Velocidad termoforética

v Velocidad axial

Unidad
m?, mol, s
m?3, mol, s
m?3, mol, s
m?3, mol, s
mK™!

Jkg™!

kg, mol, m

kg, m, mol

mol m~3 g1

W m2

Jmol ! K71

Jm3s!

—2

kgm?2s

kg m—3 s7!

ms~!

ms~!

ms~!

ms-
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Simbolo Descripcion

T Coordenada radial
X Fraccién molar

Y Coordenada axial
Y Fraccion masica

Unidad

m

m
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Letra griega Descripcion Unidad
Q@ Coeficiente de absorcion

6] Eficiencia de colisién en coagulacion

o

Exponente de Arrhenius en reaccion j

Tasa de disipacion escalar S
Delta de Kronecker

Coordenada de similaridad

Factor de balance

Concentracion del gas con 3ros cuerpos mol m~3
Coeficiente medio de dispersion

Conductividad térmica Jm 1K ts!

-1 -1

Viscosidad del gas kgm™"s

T O I R I S X

<

Coeficiente estequiométrico de reactante k en reaccion j

ST oS

Coeficiente estequiométrico de producto k en reaccidn j
Angulo solido (direccion radiativa) rad
Raz6n de equivalencia

Escalar arbitrario

Razén de combustible en fase liquida

Funcién de fase de transferencia de energia

Densidad del gas kg m—3
Coeficiente de Stefan-Boltzmann Wm 2K
Tiempo transformado S
Temperatura adimensional

Fraccidon de mezcla

[1] ¥ © 3 9 ™= & € © © D

Parametro caracteristico

3 Sfl

e

Tasa de reaccion especifica kgm™

Liberacion de calor Wm3

e
N

¢ Coordenada radial de gota

s Radio adimensional de gota
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Subindice Descripcion

—00

e T S s = s
8

»

~

tot

vp

Condicién de frontera del lado izquierdo del contraflujo
Condicioén de frontera del lado derecho del contraflujo
Condicion inicial

Cuerpo negro

Propiedad critica

Combustible

Pelicula alrededor de las gotas

Fase gaseosa

Indice de grupo de gotas

Fase liquida

Indice de especie quimica

Hollin

Térmico o referido a la temperatura

Transversal o normal al flujo

Cantidad total

Cantidad en base volumétrica

Vapor de combustible

Superindice Descripcion

/

Derivada espacial
Derivada en el tiempo
Promedio

Promedio Favre

Lado combustible

Lado oxidante

Acento Descripcion

Promedio

Promedio Favre
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