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Resumen ejectutivo

En el presente trabajo, se busca mejorar la comprension de la formacion de hollin en
una llama co-flujo laminar no premezclada alimentada por Jet A-1 vaporizado a través
de un estudio combinado experimental y numérico. En las mediciones experimentales
se utilizan las técnicas de line-of-sight attenuation (LOSA) y soot spectral emission
(SSE) a distintas longitudes de onda, generando campos bidimensionales de fraccion
de volumen de hollin y temperatura. La metodologia también permite calcular la
funcion de absorcion de hollin, que se utiliza para evaluar la fracciéon de volumen
de hollin. Las simulaciones numéricas se realizan utilizando el modelo de reaccion
de quimica hibrida (HyChem). Para modelar la pir6lisis del combustible de avién,
la oxidacion y la produccion de hollin, el modelo cinético POSF10264 se expande
para incluir hidrocarburos aromaéticos policiclicos (PAH) de hasta cinco anillos. Esta
modificacién se valida a través de modelos cero y unidimensionales en Cantera. Se
llevan a cabo simulaciones de llamas co-flujo no premezcladas con hollin utilizando el
codigo CoFlame, en el que se emplean modelos de nucleacion reversible y absorcion
de PAH. Se observa una coincidencia cercana entre las simulaciones y los datos
experimentales de temperatura y fracciéon en volumen de hollin, especialmente a
lo largo de las alas de la llama. Por otro lado, la fracciéon en volumen de hollin se
subestima por un factor de 3 cerca de la linea central, indicando que se deben buscar
mejoras en el submodelo de condensacion de PAH para la dindmica de particulas o
en la prediccion de especies de PAH.

Abstract

In the present study, the aim is to improve the understanding of soot formation in
a non-premixed laminar co-flow flame fed by vaporized Jet A-1 through a combined
experimental and numerical study. In the experimental measurements, the techniques
of line-of-sight attenuation (LOSA) and soot spectral emission (SSE) are used at
different wavelengths, generating two-dimensional fields of soot volume fraction and
temperature. The methodology also allows for the calculation of the soot absorption
function, which is used to evaluate the soot volume fraction. Numerical simulations
are performed using the Hybrid Chemistry Reaction model (HyChem). To model
the pyrolysis of jet fuel, oxidation, and soot production, the POSF10264 kinetic
model is expanded to include polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) of up to five
rings. This modification is validated through zero- and one-dimensional models in
Cantera. Simulations of non-premixed co-flow flames with soot are carried out using
the CoFlame code, in which models of reversible nucleation and PAH adsorption are
employed. A close match between simulations and experimental data on temperature
and soot volume fraction is observed, especially along the flame wings. On the other
hand, the soot volume fraction is underestimated by a factor of 3 near the centerline,
indicating that improvements should be sought in the PAH condensation submodel
for particle dynamics or in the prediction of PAH species.

#  Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 111



Indice de Contenidos

Nomenclatura 1
1. Introduccién 4
2. Fundamentos de la combustion 10
2.1. Combustion . . . . . . ... 10
2.1.1. Definicion . . . . . . ... 10
2.1.2. Métodos para cuantificar el contenido de aire y combustible en
mezclas . ... 11
2.2, Llamas . . . . . . .. 12
2.2.1. Llamas de premezcla laminares . . . . . .. .. ... ... .. 13
2.2.2. Llamas de premezcla turbulentas . . . . . ... ... ... .. 15
2.2.3. Llamas de difusion laminar . . . . . . . .. .. ... ... ... 16
2.3. Hollin . . . . . . . 16
2.3.1. Formacion del hollin . . . . . . ... ... ... ... ... . 17
2.3.2. Modelos de formaciéon de hollin . . . . . ... .. ... ... . 19
3. Modelo matematico 23
3.1. Ecuaciones para fase gaseosa . . . . . . . .. .. ... 24
3.1.1. Conservacion delamasa . . . . . . . ... ... ... ..... 24
3.1.2. Conservacion de momentum axial y radial . . . . . .. .. .. 24
3.1.3. Conservacion de la fraccion en masa de las especies . . . . . . 24
3.1.4. Conservaciéon de la energia . . . . . . .. .. .. .. ... ... 25
3.1.5. Modelo de radiacion . . . . . ... 26
3.2. Modelo de dinamica de aerosol . . . . . . ... ..o 27
3.2.1. Conservacion de densidad en niimero de agregados y particulas
primarias . . . . . . ... e e 27
3.3. Modelode hollin . . . . . ... .. ... .. ... .. ... .. ... 28
3.3.1. Nucleacion . . . . . . . . .. .. 28
3.3.2. Condensacién . . . . . . .. ... 30
3.3.3. Modelo de crecimiento de superficie y oxidaciéon . . . . . . . . 32
3.3.4. Coagulacion . . . . . . . ... 32

v



INDICE DE CONTENIDOS INDICE DE CONTENIDOS

4. Metodologia 38

4.1. Metodologia experimental . . . . . .. . ... ... 38

4.1.1. Estudio de cromatografia . . . . . . . ... ... ... ... 38

4.1.2. Aparato experimental . . . . . .. ... 39

4.1.3. Calibracion del arreglo 6ptico . . . . . ... .. ... .. ... 40

4.1.4. Interpretacion de las senales medidas . . . . . . . . ... ... 40

4.1.5. Propagaciéon de incertidumbre . . . . . ... .00 42

4.1.6. Estabilidad de la llama . . . . . . .. ... ... ... ... .. 42

4.2. Metodologia de simulacion . . . . . . .. ..o 43

4.2.1. Cinética de fase gaseosa . . . . . . . .. ... ... ... .. 43

4.2.2. Llama no premezclada (de difusion) en coflujo . . . . . . . .. 44

4.2.3. Método numérico . . . . . ... 44

5. Resultados 50

5.1. Caracteristicas del flujo radial y axial . . . . . . ... ... ... ... 50

5.2. Campos de temperatura y fracciéon en volumen de hollin . . . . . . . 51

5.3. Concentracion de especies . . . . . . . . ... 53

5.4. Tamano y densidad de ntimero de particulas de hollin . . . . . . . .. 55

5.5. Madurez experimental del hollin . . . . . . . ... ... ... ..... 56
5.6. Funcion de densidad de probabilidad de temperatura y fraccion en

volumen de hollin . . . . . . . . . . ... 57

5.7. Estudio de producciéon de hollin en forma axial y radial . . . . . . .. 58

5.8. Tasas de formacion y oxidacion . . . . . . . .. ..o 61

5.9. Cuantificaciéon global de fracciéon en volumen de hollin . . . . . . . .. 63

6. Conclusiones 68

#  Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias \%



Indice de Tablas

2.1. Clasificacién de sistemas de combustion. . . . . . .

3.1. Reacciones de oxidacion y crecimiento de la superficie del hollin basadas

en HACA . . . . . . . . . . . ...

4.1. Resultados de estudio de cromatografia de Jet A-1.

VI



Indice de Figuras

2.1.
2.2.

3.1.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

o.1.

Planteles UC del 2018, 2019, 2020 y 2021. . . . . . ... . ... ...

Esquema de una llama de premezcla. . . . . . . . ... ... ... ..
Esquema de formacion del hollin en una llama. [14] . . . . .. .. ..

Mecanismos involucrados en el proceso de formacion y oxidacion del
hollin en una llama de difusién laminar de Jet A-1. La nucleacién
o (PAH inception) ocurre en la zona inferior de la llama. Luego, la
condensacion se extiende desde el ala de la llama hacia la zona central.
El crecimiento superficial ocurre en la zona externa, mientras que la
oxidacion se vuelve considerable en la zona superior. El esquema es
una adaptacion del presentado por Yon et al. [12] . . . . . . ... ..

Setup experimental utilizado: (1) quemador, (2) captador de datos,
(3) controlador LED, (4) manguera de cabeza calentada, (5) fuente
LED, (6) esfera de integracion, (7) VDM, (8) fotodiodo, (9) generador
de pulso, (10) lente acromético, (11) rueda de filtros, (12) camara
EMCCD, (13) controlador de flujo masico térmico y (14) motor lineal
de paso. . . . .
Evolucion temporal del fotodiodo rapido a) y su transformada réapida
de Fourier b). . . . . . ...
Velocidad de llama, méximas fracciones molares de especies y tiempo
de ignicion utilizando las cinéticas detallada y optimizada. Notar que
dea)ae), P=1atmy T =403 K. En f), P =40 atm y ¢ = 1.0.

Esquema de la simulaciéon: Se presenta un tubo central que facilita la
transferencia de calor conjugado, permitiendo una eficiente intercambio
térmico entre el fluido (Jet A-1/CHy) y el tubo. Alrededor de este,
circula aire por un tubo externo. Las temperaturas en el sistema se
mantienen a 423 K para asegurar similitud con los experimentos. . . .

Distribuciones de a) velocidad axial y b) radial. . . . ... ... ...

VII

42

45

46



INDICE DE FIGURAS INDICE DE FIGURAS

5.2. Distribuciones de temperatura a) y fraccion volumétrica de hollin b) en
la llama de CHy/Jet A-1. Las mediciones experimentales se muestran
en el lado izquierdo, mientras que las simulaciones numéricas aparecen
en la derecha. La linea sélida en el campo de temperatura representa
el contorno de hollin tal como lo predice la simulacién numérica. Las
lineas punteadas indican el camino de maximo f; en cada coordenada
zdentrodelallama. . . . .. ... ... ..o 000000 52
5.3. Distribuciones de fraccién molar para distintas especies involucradas en
el crecimiento superficial y oxidaciéon del hollin basadas en el mecanismo

5.4. Distribucion de a) didmetro promedio de particula primaria, b) densi-
dad de ntmero de agregados y ¢) densidad de ntiimero de particulas
primarias. La linea soélida en los campos representa el contorno de

llama donde hay hollin predicho por la simulaciéon numérica. . . . . . 55
5.5. Campos de a) coeficiente de madurez, b) funcion de absorcion a 810 nm
y ¢) fraccion de compuestos orgénicos y grafiticos. . . . . . . . . . .. 56

5.6. Funcion de densidad de probabilidad de la temperatura del hollin a)
y de la fraccion de volumen b). La Estimacion de Densidad Kernel
Gaussiana (KDE) se empled para aproximar las funciones de densidad.
La PDF semitransparente de la temperatura indica los valores de
todo el dominio de la simulacién numérica, mientras que la PDF de
temperatura en naranja muestra valores restringidos a la region de la

llama donde se produce hollin. . . . . . .. ... ... ... ...... 57
5.7. Campos de incertidumbre para la temperatura a) y fraccion en volumen
de hollin b) basados en un anélisis de Monte Carlo . . . . . ... .. 58

5.8. a) Temperatura a lo largo de la linea central de la llama. b) Temperatura
a lo largo del camino de la maxima f;. ¢) Fraccion de volumen de
hollin a lo largo de la linea central de la llama. d) Fracciéon de volumen
de hollin a lo largo de las alas de la llama. . . . . . .. .. ... ... 60
5.9. Tasas de formacion por HACA (agaca), condensacion (aconp) €
inicio (ayne) a lo largo de las a) alas de la llama y b) linea central de
lallama. . . . . . .. oL 61
5.10. Comparacion de perfiles radiales experimentales y calculados de tem-
peratura de hollin y fraccion de volumen en dos posiciones axiales

diferentes (z): 40 % y 60 % de la altura de la llama luminosa. . . . . . 61
5.11. Distribucion de las tasas de: a) nucleacion, b) condensacion, ¢) HACA,
d) oxidacion por OH y e) oxidacion por Oy. . . . . . . . .. ... .. 62

5.12. Perfiles integrados radialmente para los resultados experimentales y
numéricos de a) fraccion de volumen de hollin y b) tasas de forma-
cion/oxidacion de hollin normalizadas. . . . . . . . ... ... .. .. 63

3

VIII Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias ==



Nomenclatura

Propiedades geométricas y de movimiento
r Distancia radial

u Velocidad axial

v Velocidad radial

Vir  Velocidad de difusion radial de la especie k
Vi. Velocidad de difusion axial de la especie k
Vs Velocidad de difusion de hollin radial

Vs  Velocidad de difusion de hollin axial

z Distancia axial

Propiedades de la materia

W Tasa de produccion de la especie k

Kaps Coeficiente de absorciéon

14 Viscosidad

Qp Razon de difusion térmica de la especie k
p Densidad de la mezcla

D, Coeficiente de difusion de la especie k

fs Fraccion en volumen de hollin

Wi Peso molecular de la especie k

W, Peso molecular del hollin

Yy Fracciéon en masa de la especie k

Y, Fracciéon en masa del hollin



NOMENCLATURA NOMENCLATURA

Otras propiedades y constantes
« Tasa de formacion

epan, Fraccion molar del PAH condensante j

dBs

o Tasa de cambio de integracion radial de fraccion en volumen de hollin

A,  Numero de Avogadro

By Coeficiente de integracion radial de fracciéon en volumen de hollin

Cinass Masa de un atomo de carbono

g Aceleracion de gravedad

kg Constante de Boltzmann

K,  Numero de Knudsen

Propiedades de reacciéon y agregacion

[DIM] Concentracion molar del dimer

[PAH] Concentracion molar del PAH

o) Eficiencia de nucleacion

% Tasa de dimerizaciéon hacia adelante

ap Masa reducida por la colision de dos PAH

krwp Coeficiente de dimerizacién hacia adelante

K, p Constante de equilibrio de dimerizacion

krey Coeficiente de dimerizacion hacia atras

Npruer Numero de posibles pares de dimeros

ra Radio de colisién de PAH
Especificaciones de mediciéon y modelado

) Razoén de equivalencia

E(m, ) Funciéon de absorcion dependiente del indice refractivo m

LOSA Line-of-sight attenuation

PDF  Probability density function

SSE  Soot spectral emission
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NOMENCLATURA NOMENCLATURA

Propiedades térmicas

Ae Conductividad térmica de la mezcla

B(T,\) Intensidad espectral de cuerpo negro

C, Capacidad calorifica especifica de la mezcla a presion constante
C,r Capacidad calorifica especifica de la especie k a presion constante
Cps Capacidad calorifica especifica del hollin a presion constante

h Entalpia especifica de la especie k

hs Entalpia especifica del hollin

J Coeficiente de emision térmica

Qr Transferencia de calor por radiacion

T Temperatura
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1 Introduccion

Las emisiones de hollin se han convertido en una gran preocupacién ambiental y
de salud debido a su impacto negativo tanto en la salud humana como en el medio
ambiente [1]. Como consecuencia, las regulaciones de tamano y concentracion se han
vuelto cada vez mas estrictas en muchas actividades industriales, especialmente en
el sector de la aviacion. Por lo tanto, es esencial entender las caracteristicas de la
formaciéon de hollin, tanto a través de la experimentacion con combustibles reales
como mediante el uso de modelos numeéricos detallados para investigar los complejos
procesos de formaciéon de hollin.

Existen diferentes tipos de combustibles liquidos para la aviacion, entre los que se
destacan el combustible de aviaciéon RP-3, cominmente utilizado en China, y el Jet
A-1, utilizado en el resto del mundo. Independientemente del tipo, los combustibles
de aviacion tienen composiciones complejas que incluyen diferentes componentes
aromaticos. Por esta razon, es comun utilizar combustibles sustitutos que tienen
propiedades fisicas y quimicas similares al combustible original (por ejemplo, n-decano
para RP-3 y n-dodecano para Jet A-1). Esta simplificacion ha permitido el desarrollo
de varios modelos cinéticos para combustibles liquidos [2-4]. Sin embargo, el uso de
algunos de estos modelos requiere una gran capacidad de calculo debido a su gran
naumero de especies y reacciones. El enfoque de la quimica hibrida (HyChem) propuesto
recientemente ofrece una forma alternativa para modelar de manera eficiente y precisa
los combustibles liquidos, ya que permite modelar la quimica real de la combustion
del combustible con una simplificacion minima en las especies utilizadas [5, 6]. Sin
embargo, este enfoque se centra en la pirolisis y oxidaciéon de la quimica de la fase
gaseosa del combustible en lugar de la formacién de hollin a partir de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs), lo que hace necesario extender este mecanismo.

La investigacion numérica y experimental de la formacion y oxidaciéon de hollin en
llamas de combustible liquido sigue siendo limitada, especialmente en combustibles
de aviacion. La modelizacion del hollin en llamas de combustible liquido ha sido

un gran desafio, especialmente para mejorar la capacidad de prediccion de la linea



CAPITULO 1. INTRODUCCION

central de la llama. En el estudio realizado por Khosousi et al. 7] en llamas de
mezclas de gasolina-etanol, se demostré experimentalmente que el maximo de la
fraccion volumétrica de hollin ocurria en la linea central de la llama. Sin embargo,
las simulaciones realizadas no capturaron esta caracteristica experimental. El mismo
comportamiento de distribucion se obtuvo en el estudio realizado por Zhang et al. [8]
en llamas de mezclas de n-decano/n-butanol, en el que se sugiri6 una subestimacion
del proceso de nucleaciéon del hollin. En otros estudios de llamas de combustibles
liquidos vaporizados [9, 10], se observo que la fraccion volumeétrica de hollin en la
linea central ha sido subestimada en promedio por un orden de magnitud.

Varios estudios han utilizado un combustible de avién sustituto para evaluar
su produccion de hollin y su propension [11], pero solo un ndmero limitado han
incorporado simulaciones numéricas para complementar su anéalisis. Para los sustitutos
de Jet A-1, Saffaripour et al. [12, 13] realizaron un estudio experimental y numérico
utilizando nitrégeno como carrier gas en una llama de difusiéon de coflujo laminar a
presion atmosférica. Sus hallazgos revelaron dos resultados principales: el contenido
aromatico del combustible y las concentraciones de hollin a lo largo de la linea
central de la llama estan estrechamente correlacionados, y el sustituto subestima las
concentraciones de hollin de la llama de Jet A-1. En una investigaciéon experimental
de llamas de difusion de etileno/Jet A-2; Saggese et al. [14] se centro en el efecto de
las fracciones de destilado en la formacién de hollin y demostré que la nucleacion del
hollin ocurre a alturas mas bajas en las llamas, lo que coincide con investigaciones
previas [15]. Zhang et al. [16] realiz6 un estudio numérico y experimental sobre la
formacion de hollin a partir de una llama de difusiéon de coflujo laminar de metano
dopada con combustible de avion. En ese trabajo, se utilizoé el mecanismo de Ranzi y
el modelo HyChem en combinacién con el mecanismo PAH de Kaust, concluyendo
que ambos enfoques son ttiles para predecir la formacion de hollin en combustibles
de avién pero con una subestimacion en la fraccion volumétrica de hollin en la
linea central de la llama. Witkowski et al. [17] evalu6 las propiedades del hollin
del combustible de avion y encontré que el combustible de aviéon sustituto tiene
fracciones volumétricas de hollin significativamente mas bajas que el combustible real,
en concordancia con las mediciones realizadas por Dooley et al. [18].

El objetivo de esta investigacion es evaluar las caracteristicas de formacion de
hollin de una llama no premezclada de coflujo laminar de CHy/Jet A-1. Se obtendran
mediciones completas de la fraccion volumétrica de hollin (incluyendo el efecto
de la madurez) y la temperatura de una llama estable y repetible. Es importante

destacar que, hasta ahora, no existen estudios combinados experimentales y numéricos
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que evidencien la distribucion bidimensional de la fraccién volumétrica de hollin
y la temperatura en llamas laminares de combustibles de aviaciéon, tomando en
cuenta la variacion espectral y espacial de la funcién de absorcidon. Ademas, se
realizaron simulaciones numéricas utilizando un cédigo especializado, y se consideraron
modificaciones al modelo de producciéon de hollin para mejorar las capacidades
predictivas del modelo para el hollin producido por el combustible. El estudio tiene
dos objetivos: primero, proporcionar a la comunidad una llama a escala de banco con
mediciones confiables de hollin y temperatura, y segundo, utilizar esta llama para

entender la produccién de hollin a través de simulaciones numéricas.

3
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2.1. Combustion

2.1.1. Definicion

Un combustible es un material usado para producir energia al quemarse. Se
componen principalmente de hidrégeno (H), carbono (C) y oxigeno (O). En el
contexto de combustion, estos se denominan hidrocarburos y se denotan por la
formula general C, Hg O,,.

La combustion es una reaccién quimica redox exotérmica de alta temperatura entre
un combustible y un oxidante, a menudo oxigeno atmosférico. El producto quimico de
la combustion corresponde a compuestos oxidados, mientras que fisicamente origina

una llama capaz de emitir luz y calor [1].
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COMBUSTION CAPITULO 2. FUNDAMENTOS DE LA COMBUSTION

En condiciones ideales, la combustion de hidrocarburos produce principalmente
dioxido de carbono y agua. Las condiciones ideales pueden ser especificadas por
la composiciéon estequiométrica de la mezcla de combustion, es decir, el contenido
de oxigeno de la mezcla en todas partes es suficiente para convertir el combustible

completamente segin la ecuacion quimica formal:

CoH50, + <oz + g ~ %) 03 — aCOy + §H2O (2.1)
Bajo estas condiciones, un maximo de calor es liberado y se dispone de un méaximo
de energia quimica para el trabajo mecanico.

Comiuinmente la combustion de hidrocarburos se realiza utilizando aire en lugar
de oxigeno. El aire se compone principalmente, en base molar o volumétrica, por 21 %
de oxigeno y 79 % de nitrogeno. Considerando esto, la combustiéon estequiométrica de
un hidrocarburo con aire puede ser expresada como:

CoHpgO, + (a + g — %) (Og 4+ 3.76Ny) — aCO, + gHgO +3.76 (a + g — %) Ny
(2.2)

La cantidad de aire requerida para la quemar una mezcla estequiométrica se
denomina aire estequiométrico o teorico. La Ecuacion 2.2 es para combustibles de
inico componente y no puede ser aplicada a un combustible de multiples componentes.

Para esto, existen dos métodos a describir a continuacion:

1. Desarrollar la estequiometria de combustion usando el principio general de
balance atomico, asegurando que el nimero total de cada tipo de atomo (C, H,

N, O) es el mismo en los productos y reactantes.

2. Desarrollar la estequiometria de combustién para cada componente del com-
bustible individualmente. Luego, multiplicar las ecuaciones estequiométricas
individuales por las fracciones molares de los componentes del combustible y

sumarlas.

2.1.2. Meétodos para cuantificar el contenido de aire y com-
bustible en mezclas
En la practica, los combustibles son quemados con una cantidad de aire diferente

de la razon estequiométrica. Si se utiliza menos aire que la cantidad estequiométrica,

la mezcla se denomina rica en combustible. En caso contrario, se denomina pobre

iy
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS DE LA COMBUSTION LLAMAS

en combustible. Por esta razon, es conveniente cuantificar la mezcla de combustible
utilizando los métodos a describir a continuacion.
Raz6n de aire-combustible

Considerando que my es la masa de combustible y m,, es la masa de aire, la razén
de aire-combustible (f) esta dada por [2]:

WG
L Ed U 2.3
= (23
Para una mezcla estequiométrica, la Ecuacion 2.3 se convierte en:
m M

5
Mq estequiométrica (Oé + i 5) -4.76 M,

donde M; y M, (~28.84 kg/kmol) son las masa promedio por mol de combustible y

aire, respectivamente.

Razo6n de equivalencia

Normalizando la razon aire-combustible por su version estequiométrica, se obtiene

la razén de equivalencia (¢):

f Ma,s Na,s o NOQ,S

)

:ﬁ: mg B Na _NOg,a

¢ (2.5)

donde el subindice s indica el valor en la condicién estequiométrica. ¢ < 1 es una
mezcla pobre en combustible, ¢ = 1 es una mezcla estequiométrica y ¢ > 1 es una

mezcla rica en combustible [3].

2.2. Llamas

Tal como se enunci6é anteriormente, cuando se produce la combustién en aire o en
un ambiente rico en oxigeno, se observa una emision de luz, denominada llama [1].
Esta es provocada por la emisién de energia en forma de calor de los atomos de
algunas particulas que se encuentran en los gases de combustion.

En los procesos de combustion, el combustible y oxidante son mezclados y quema-
dos. Es 1util identificar distintas categorias de combustion basado en si el combustible

y oxidante son mezclados primero y quemados después (premezcla) o si la combustion

3
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LLAMAS CAPITULO 2. FUNDAMENTOS DE LA COMBUSTION

y mezcla ocurren simultaneamente (no premezclado). Cada una de estas categorias se
puede subdividir en si el flujo es laminar o turbulento. En la Tabla 2.1 se presentan

algunos ejemplos de sistemas de combustion de acuerdo a las categorias definidas.

Tabla 2.1: Clasificacién de sistemas de combustion.

Tipo de mezcla  Régimen Ejemplo
Turbulento Motqr Oy
Turbina de gas
Premezcla
e | Llama plana
Quemador Bunsen
Combustion de carboén
Turbulento Turblna‘de avién
No premezclada Motor diesel
P Motor de cohete a Hy/Oo
[ aminar Quema de madera

Vela

2.2.1. Llamas de premezcla laminares

Las llamas de premezcla ocurren cuando un combustible es bien mezclado con un
oxidante. Para que la ignicién ocurra, se debe suministrar energia en forma de chispa.
Con esto, se originara una llama alrededor de la fuente de ignicioén y se propagaré
hacia fuera en todas las direcciones.

La llama consiste en una zona en la que el gas frio no quemado (reactantes) se
transforma en un gas caliente quemado (productos). La zona de una llama premezclada
puede tener al menos 1 mm de espesor [4]. Como el volumen del gas caliente quemado
es mayor que el de la misma masa de gas sin quemar, el frente de llama es empujado
hacia el exterior desde el punto de vista de ignicion.

Si la premezcla fluye hacia una llama con un flujo laminar cuya velocidad es igual
a la velocidad de combustion de la mezcla, la llama puede mantenerse estacionaria. De
esta manera se mantienen estables las llamas premezcladas en los mecheros Bunsen,
quemadores domésticos, entre otros [5].

Una llama laminar es aquella cuyo flujo de combustible y oxidante es laminar, es
decir, relativamente lento. Las llamas laminares de premezcla son el tipo mas simple
y por lo tanto, las mas estudiadas. Las representaciones teéricas de llamas laminares

incluyen la teoria de las “dos zonas” propuesta por Mallard y Le Chatelier [6]. En esta
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS DE LA COMBUSTION LLAMAS

teoria, las llamas se dividen en dos regiones: una region inicial de conduccion (Zona
I) seguida de una region de quemado (Zona II) de espesor §, tal como se muestra en

la Figura 2.1.

Combustible + Oxidante Frente Productos
T
T, f
////ffﬁggmaa
Region de 3 | Region de
conduccién | ! quema
\<—>\
I
Zona I Zona II

Figura 2.1: Esquema de una llama de premezcla.

Las llamas se mantienen conduciendo suficiente calor fuera de la zona de combus-
tion para elevar la temperatura de la region no quemada hasta su temperatura de
ignicion [7]. Las concentraciones de los reactivos en el gas no quemado son préctica-
mente constantes hasta el frente de llama, donde comienzan a consumirse y se forman
productos intermedios que luego decaen, para asi formarse los productos finales y

alcanzar el equilibro.

Velocidad de llama laminar

Realizando un balance de energia en este volumen de control, linealizando el
cambio de temperatura en la Zona II e igualando el calor sensible necesario para
elevar los gases no quemados en la Zona I (desde T, hasta T;) al calor conducido

desde la llama en la zona II:

Ty =T,

Gy (1~ 7) =2 () 4 (26)
donde A es la conductividad térmica, el subindice de temperatura o denota no quemado,
f es quemado e i para ignicion. Una llama unidimensional posee el siguiente flujo
masico:

m = puA = pSLA, (2.7)

14 L £
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donde Sy, denota la velocidad de llama laminar. Por lo tanto,

ATy —Ti1
Sy = —— - 2.8
O T, —T,0 (28)

Para resolver esto, se deben establecer las ecuaciones de conservacion:

1. Continuidad

dpu
o4 L | PN ¢ 2.
Ep +2pV =0 (2.9)
2. Momento radial o 5 .
— 2 i L R
pu—- +pV A+ % <,u 82) (2.10)

3. Energia

aor o oT , or ,
puop% =9, <)‘$) - zk:P]kak;a — zk:wkthk (2.11)

4. Conservacion de las especies

oV __0j

La resolucion de estas ecuaciones esta implementada en Cantera [8|. Adicionalmente,
se pueden resolver utilizando el método de Euler hacia atras en el que las derivadas
temporales se sustituyen por una diferencia finita, tal como se muestra a continuacion:

T Tt —1r

n+1"J

pAZ: ~ ] : (2.13)

Es importante destacar que se deben establecer condiciones de borde. Para las
llamas estacionarias, el flujo de masa es constante, las fracciones de temperatura y
flujo de masa deben ser especificadas en el limite frio de la llama, y se impone un
gradiente nulo en el limite caliente. Por el contrario, si la llama se propaga libremente,

el flujo de masa debe definirse, por lo que debe especificarse una temperatura.

2.2.2. Llamas de premezcla turbulentas

Como se indica en la Tabla 2.1, otros ejemplos de llama de premezcla son el motor
de encendido por chispa (motor Otto), en el que el flujo rara vez es laminar. En este

caso, los frentes de llama premezclados arden y se propagan en un flujo turbulento.
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Si la turbulencia no es muy intensa, se forman frentes de llama laminares. Este tipo
de llamas pueden ser estudiados como un ensamble de llamas laminares, lo que se
conoce como flamelet.

La ventaja de una combustion premezclada es que se tiene mayor control en el
proceso. Para una mezcla pobre (¢ < 0.7), se evitan altas temperaturas y, por lo
tanto, se consigue una combustion con baja producciéon del contaminante éxido nitrico
(NO).

A pesar de las ventajas, la combustion premezclada no se utiliza a menudo debido
a la posibilidad de que se acumulen accidentalmente grandes voliimenes de reactivos

premezclados, provocando una explosion incontrolable.

2.2.3. Llamas de difusiéon laminar

Las llamas de difusion se producen en la interfaz donde se encuentran el vapor de
combustible y el aire. A diferencia de las llamas de premezcla, el vapor de combustible
y el oxidante estan separados antes de la combustion. El proceso dominante en la
llama de difusion es el proceso de mezcla. El vapor de combustible y el oxigeno se
mezclan entre si por difusion molecular. Para propodsitos de investigacion, se utilizan
dos principales configuraciones: contraflujo y coflujo.

Las llamas no premezcladas incluyen quimicas méas complejas que las de premezcla,
debido a que la razén de equivalencia ¢ cubre un rango desde 0 (aire) hasta oo
(combustible puro). La combustién rica ocurre en el lado del combustible, mientras que
la combustién pobre en el lado del aire. El frente de llama, usualmente caracterizado
por una intensa luminiscencia, es fijo en las regiones cercanas a una composicion
estequiomeétrica (¢ = 1), dado que aqui la temperatura es mas alta. Asi, al contrario
de las llamas de premezcla, las de difusién no se pueden propagar y, por lo tanto, no

existe un equivalente a la velocidad de llama.

2.3. Hollin

En los dispositivos practicos de combustion, como los hornos industriales, las
turbinas de gas o los motores de combustion, las condiciones se desvian localmente
de la idealidad. Si el oxigeno localmente presente no es suficiente para convertir
el combustible segiin la Ecuacién 2.1, aparecen otros productos de la combustion
ademas del didxido de carbono y agua, tales como: monéxido de carbono, hidrégeno,

hidrocarburos y hollin. Entonces, el tiempo disponible para la formacién de hollin,

3
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para la mezcla entre las parcelas de fluido rico en combustible y el oxidante, y para
la oxidacion del hollin, determina la aparicién del hollin en el escape del dispositivo
de combustién. Ademas de la reduccion de la eficiencia de la combustion durante la
combustion incompleta, la formacion de hollin ha atraido el interés por muchas otras

razones [9]:

» La formacién de hollin durante la combustién incompleta de hidrocarburos estéa
relacionada con la formacion de una variedad de hidrocarburos. Se sospecha que
algunos de ellos, en particular, algunos hidrocarburos arométicos polinucleares,

tienen efectos nocivos para la salud humana.

= En los hornos para aplicaciones industriales o en los generadores de calor, se
desea la formacion intermedia de hollin para mejorar la transferencia de calor
por radiaciéon. El hollin tiene que ser oxidado antes de que los gases de escape

de estos dispositivos se liberen al medio ambiente.

= El hollin es un producto de la industria quimica con un amplio campo de
aplicaciones tales como: relleno de neuméticos, téoner de impresion, etc. Las

propiedades del hollin deben ajustarse en funcién de sus diversas aplicaciones.

2.3.1. Formacion del hollin

En la mayoria de las sustancias, las particulas sélidas se convierten en gases
cuando se calientan, pero el hollin solido se forma a partir de moléculas gaseosas a
alta temperatura mediante un proceso que atn no se comprende. La formacion del
hollin se efectiia de una manera muy diferente a la de un tipico proceso de moleculas
gaseosas condensando en una particula, en cambio, requiere reacciones quimicas
rapidas en lugar de la condensacion.

La sintesis de particulas de carbono a alta temperatura (ver Figura 2.2) se produce
en condiciones de escasez de oxigeno, en la que los hidrocarburos simples pueden
convertirse en moléculas més grandes, especialmente los hidrocarburos aroméaticos
policiclicos (HAP o PAH, por sus siglas en inglés), en la fase gaseosa. Estas grandes
moléculas se agrupan en nanoparticulas de carbono dando origen a las particulas
incipientes, un proceso que a menudo se denomina nucleaciéon del hollin [10]. Las
particulas incipientes son sometidas a reacciones quimicas superficiales subsiguientes,
tal como la condensacion superficial de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs),
transformando las particulas incipientes en hollin joven [11, 12]|. El segundo paso

es el crecimiento posterior de las particulas debido a las reacciones superficiales y

iy
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a la agregacion de los racimos (o clusters en inglés). El ultimo paso tiene lugar a

altas temperaturas y en presencia de compuestos oxidantes (Oy, OH, entre otros,

especialmente en el lado oxidante de la zona de reaccion). El proceso de oxidacion del

hollin consume toda o una porcion del hollin generado en los pasos previos y afecta

su tamano por el consumo de la masa y la fragmentacion de particulas.

Desde una perspectiva més detallada, existen diferentes procesos fisicos que

ocurren durante la formacion del hollin. Estos se describen a continuacion:

18

Formacion de PAHs en fase gaseosa: El primer paso es la formacion del
benceno (CgHg) o fenil (CgHs). Una investigacion realizada por Johansson et
al. [13] sugiere que la formacion de los PAH ocurre por medio de reacciones
especificas de radicales estabilizados por resonancia. Las moléculas que son
radicales tienen electrones no apareados que quieren compartir, lo que las hace
reactivas. A diferencia de la mayoria de los radicales, los estabilizados tienen
electrones no apareados que participan en otros enlaces de la molécula. Luego,
compartir la densidad de electrones hace que estos radicales sean mas estables
que otros, sin embargo, son mas reactivos que la mayoria de las otras moléculas

que forman el hollin.

Crecimiento superficial de los PAHs: Este puede ser a través del mecanismo
de abstraccion de hidrégeno y adicion de carbono (HACA) y de la condensacion
de los PAHs.

Nucleacién: Corresponde al nacimiento de una particula de hollin primaria y

se teoriza que ocurre a partir de los PAHs en fase gaseosa.

Crecimiento superficial de las particulas primarias: Estas crecen de forma
similar al mecanismo HACA para los PAHs en fase gaseosa y a la condensacion
de los PAHs.

Coalescencia: Las particulas primarias de hollin pueden chocar y formar

particulas primarias més grandes.

Coagulacion: Las particulas primarias de hollin se fusionan.

. Aglomeracion: Las particulas primarias de hollin forman cadenas o agregados.

Oxidacidn: Las particulas primarias de hollin pueden reducir su tamano debido

a la oxidacion superficial de OH y O,. La oxidaciéon por OH domina en las

3
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regiones ricas en combustible, mientras que la oxidaciéon por Os en las regiones

pobres en combustible.

9. Fragmentacion: Los agregados de hollin pueden sufrir una fragmentacion
impulsada por la oxidaciéon para formar agregados mas pequenos que contienen

menos particulas primarias.

«K

L .
Aire OH  Ataque de especies
Oxidacion OH__ - de oxigeno
el
- ‘ S o

Crecimiento ~ /—“@b

Aire —~

dehollin Particulaen
N Aire T crecimiento
C
. a
Nucleacion @) o o primaria

!

/\/é\/

S coo P o &9
O =~

Combustible

Figura 2.2: Esquema de formacion del hollin en una llama. [14]

2.3.2. Modelos de formaciéon de hollin

Los modelos de hollin se pueden dividir en tres grandes categorias, a describir a

continuacion:

= Empiricos: Se desarrollan sobre la base de correlaciones experimentales de tasas
de formacion de hollin con ciertas condiciones (presion, razéon de equivalencia

y temperatura). En general, son simples de implementar y no requieren una
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20

gran carga computacional. Sin embargo, las principales desventajas de este
tipo de modelos son la pérdida de informacién detallada acerca del proceso de

formacion y el estrecho campo de aplicabilidad.

Semi-empiricos: En lugar de solo considerar correlaciones experimentales, se
intenta incorporar algunos aspectos de la fisica y quimica del fenémeno. Aunque
se pueden obtener algunas ideas sobre los mecanismos de formacion del hollin a
partir de este tipo de modelo, no puede proporcionar propiedades detalladas
del hollin, como la estructura de los agregados de hollin y la distribucion del
tamano, debido a que no se tiene en cuenta la estructura de los agregados ni la

polidispersidad de las particulas de hollin.

Detallados: Los modelos detallados intentan captar todos los detalles posibles
de los procesos de formaciéon del hollin. Por ello, estos modelos pueden propor-
cionar una valiosa vision de los procesos fisicos y quimicos, pero suelen ser muy
costosos en términos de recursos de CPU. Por ejemplo, Pang et al. mostré un
modelo fenomenologico de hollin de seis pasos con la dinamica de las particulas
y la quimica de los PAHs integrada en el modelo [15]. Abarca el inicio de las
particulas, el crecimiento de la superficie, la coagulaciéon y la oxidaciéon de la
superficie, asi como la formacion y la oxidacion de los precursores del hollin. Es
un modelo extenso, pero su uso no se aconseja en entornos industriales debido

a la alta complejidad computacional.

3
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En el presente capitulo se describen las ecuaciones que permiten modelar la

combustiéon de una llama de difusién en coflujo. Se presenta una explicaciéon de las

ecuaciones que permiten describir la fase gaseosa, el modelo seccional de dinamica de

aerosoles y los métodos numéricos para la resolucion junto a las respectivas condiciones

de borde. Finalmente, en la Figura 3.1 se muestra un esquema de co6mo ocurren los

procesos de produccion en la llama del presente estudio.
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CAPITULO 3. MODELO MATEMATICO ECUACIONES PARA FASE GASEOSA

3.1. Ecuaciones para fase gaseosa

Para la fase gaseosa, se resuelven las ecuaciones de conservacion elipticas totalmen-
te acopladas para la masa, el momento, la energia y la fracciéon de masa de las especies

en dos dimensiones (z y r), dada la naturaleza axisimétrica del problema [1-4].

3.1.1. Conservacion de la masa

9 o)+ (o) =0 (3.

donde r y z son las coordenadas radial y axial, p es la densidad de la mezcla (gas y

hollin), v y u son las velocidades radial y axial.

3.1.2. Conservacion de momentum axial y radial

Ou, Ou_ 0 10 ( 0w\ 0 ( o0\ 20 [ud
pvar pu@z— 0z ror T“ar 0z Maz 30z | ror "

_ 20| Qul (10 (0 0v\
30z “az ror Tu@z Pg=

o v ap 20 o\ o (o) 210 9

Par TP%. = "o " rar \"Hor 92 \M'oz 3ror [Fort"’
210 ou 0 ou 2uv 2 0
STl L Bl el B e et o 3.3
3ror {maJ * 0z <'u87~> r2 + 3 2 ar(rv) ( )
2 1 ou

3r 0z

donde p es la presion, pu es la viscosidad dindmica de la mezcla gaseosa, g, es aceleracion

de gravedad axial.

3.1.3. Conservacion de la fraccion en masa de las especies

oYy Yy
Rt = - S (Vi) — — (0YiVis) + W,
pUg =t PUS B (rpYiVir) P (P2 Vi) + Wiy (3.4)
(k=1,...,KK)
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ECUACIONES PARA FASE GASEOSA CAPITULO 3. MODELO MATEMATICO

donde Y}, es la fraccion en masa de la k-ésima especie, Vi, y Vi . son las velocidades
de difusion radial y axial de la k-ésima especie, Wy, es el peso molecular de la k-ésima
especie, wy es la tasa de producciéon molar por unidad de volumen de la k-ésima
especie y K K es el numero total de especies. El término fuente de reacciéon quimica wy,
incluye la contribucién por nucleaciéon de hollin, crecimiento superficial, condensacion
y los procesos de oxidacion, es decir, las interacciones entre la formacion/oxidacion

del hollin y la quimica en fase gaseosa.

3.1.4. Conservacion de la energia

T  oT\ 10 ( 0T\ 0 [, 0T\ <x .
Cp (pva + ,OUE) = ;E <T)\cE) + & <)\C£> - ;thkwk
KK

oT oT
- ; |:IOOPJ€Y]€ (Vk,ra + Vk,z%)} (35>

oT a_T>

_Cs}/s Vsr_ V:ez
Pow, (’87’+ “ 0z

- hsWsws + Qr

donde C), es el calor especifico de la mezcla a presién constante, 1" es la temperatura,
A es la conductividad térmica de la mezcla, C), i es el calor especifico de la k-ésima
especie a presion constante, hy, es la entalpia especifica de la k-ésima especie, C), 5 es
el calor especifico del hollin, Y; es la fracciéon en masa del hollin, V;, y V; . son las
velocidades termoforéticas de las particulas de hollin en las direcciones radial y axial
respectivamente, h, es la entalpia especifica del hollin, W, es el peso molecular del
hollin, w, es la tasa de produccién molar de hollin, @), es la tasa de transferencia de
calor por radiacion del hollin y de las especies gaseosas.

La difusion de la k-ésima especie gaseosa se calcula segiin:
Vk,xi - V:)k,:pi + VTk,xi + ‘/c,xi (xl =T, Z) ) (36)

donde Vi o, ¥ Vrie, son las velocidades de difusion ordinaria y térmica, respectiva-
mente, y V. ,, es la velocidad de difusion de correccion.

La velocidad de difusién ordinaria y térmica de la k-ésima especie se obtienen a
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partir de una formulaciéon aproximada de la mezcla promedio:

Dy 0X; B
V;)k,xi - _Xk axl (xl =T, Z) ) (37)
DOy 10T B
Vikw, = — X, f@xi (x; =1,2), (3.8)

donde X, es la fraccion molar de la k-ésima especie, O, es la razoén de difusion térmica
de la k-ésima especie, Dy, es el coeficiente de difusion de la mezcla para la k-ésima

especie y se calcula segin:
1-Y,

S
= Di

jk

Dy = , (3.9)

donde Djj, es el coeficiente binario de difusion. La difusiéon térmica se calcula s6lo
para Hy v H.
Las velocidades de difusiéon de correccién V. ,, se utilizan para asegurar la suma

unitaria de las fracciones en masa de las especies gaseosas y el hollin.

3.1.5. Modelo de radiacion

La radiacion se modela utilizando el método de coordenadas discretas (DOM).
Con esto, se integra la ecuacion de transferencia radiativa (RTE) a lo largo de un
ntimero prescrito de ordenadas discretas definidas por un angulo polar y azimutal. A
continuacion se muestra la forma de ordenadas discretas de la RTE en coordenadas

cilindricas:

m10rl, ol,,
—Ii[m’Z + Ii]b = # 87“ o + fm,l aZJ

1 (Oém,z+1/21m,l+1/2 — Qmi—1/2Dmi-1/2
,

) (3.10)

Wm,l

)

Entre las especies gaseosas, H,O, CO, y CO son las especies radiativas mas
importantes. Por lo tanto, la radiaciéon térmica se desprecia para el resto de las
especies gaseosas. Con esto, la tasa volumétrica de transferencia de calor por radiacién

Q). en la ecuacion de energia (Ecuacion 3.5), se puede calcular a partir de:
Q, = —40K, (T* - Ty) — Cf,T°, (3.11)
donde o es la constante de Stefan-Boltzmann, Ty T, son las temperaturas locales y

26 L L
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ambiente, respectivamente, C' es una constante de correccion, f, es la fraccion local
en volumen de hollin y K, es el coeficiente de absorcion media de Plank de la mezcla
dado por:

K, = Pr,0Kmn,0 + Pco,Kco, + PcoKco, (3.12)

donde P; y K; son la presion parcial y el coeficiente medio de absorcion de la especie

1. Este ultimo se obtiene a partir de:
5
K=Y AyT  i={H0,C0,,CO}, (3.13)
j=0

donde A;; es el coeficiente polinomial de la especie ¢ en funcion de la temperatura.

3.2. Modelo de dindmica de aerosol

3.2.1. Conservacion de densidad en ntimero de agregados y

particulas primarias

Considerando la convecciéon del flujo, la difusiéon normal, la termoforesis, la
nucleacion (nu), la coagulacion (co), el crecimiento superficial (sg), la oxidacion (ox),
la condensacion superficial (sc) y la fragmentacion (fr), las ecuaciones de transporte
bidimensionales para las poblaciones de agregados de hollin y de particulas primarias

de hollin en cada seccion estan dadas por:

ONE ONe 19 JONE\ 9 LON®
pv— -t pu = rpD; + - | PD;

0z ror or z 0z

10 B
— == (rpN°V,,) — — (pN*V, .
rar(mz ) (PN{'V )

0z
ON*|  ON?
M T
ON?

ot
T |l o

(i=1,2,...,35)

L Ny
ot

(3.14)

nu

ONf

co sg

oxr sC
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8Np N ON? _12 8Np (9 D ON?
ar pu 0z ror 87; p 0z
lﬁ

9 (pNPV,.)

“rar P V“)_az
L (one, oNg ON? (3.15)
N7 ] B ot e ‘
+aN?’ ON; +aNg’

ZBEY0: .. Bl
(=31 |2 J9735)

donde Ny N son, respectivamente, el nimero de agregados de hollin y de particulas
primarias de hollin por unidad de masa de la mezcla gaseosa de la i-ésima seccion,

Dy es el coeficiente de difusion de los agregados de las i-ésima seccion.

3.3. Modelo de hollin

3.3.1. Nucleacion

La nucleacion es el nacimiento de una particula primaria de hollin y, teéricamente,
ocurre desde los PAH en fase gaseosa. La nucleacion de particulas de hollin se modela

suponiendo que ocurre a través de la colision y adhesion de las especies PAH:
PAH + PAH — Dimer (particula incipiente de hollin) (3.16)

La tasa de nucleacion se calcula a partir de:

ON?{ ONY 8wkgT
L=+ =8 "= (ra+rp)* AZ[A][B]
ot ot HAB
ON? ON;
L = L =0,1=23,...
|l = 0,i=2,3,...,35

donde (3 es la eficiencia de nucleacion, kg es la constante de Boltzmann, A, es el
namero de Avogadro, j4p es la masa reducida por la colision dos PAH, r4 y g5 es el
radio de colisiones de los PAH, [A] y [B] son las concentraciones de los dos PAH que
colisionan.

En el codigo CoFlame original, la nucleaciéon se modela del resultado de las

colisiones de benzola|pireno (BAPYR), benzo|a|pirenil secundario (BAPYR*S) y

3
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benzo(ghi)fluoranteno (BGHIF). La eficiencia de nucleacién asociada corresponde a
£ =0.0001 [2].

Se han realizado mejoras sucesivas al modelo de nuleacion original. La razon para
utilizar eficiencias en los modelos de nucleacion es tener en cuenta el hecho de que el par
de moléculas PAH presentes en un dimero debido a las condiciones termodinédmicas
pueden separarse, lo que como demostraron Sabbah et al. [5| es muy comun a
temperaturas de llama. Asi, para evitar tratar con eficiencias arbitrarias o sintonizadas
y mejorar el modelo de nucleaciéon basado en una comprension fundamental del proceso

de dimerizacion, se ha permitido que el proceso de nucleaciéon sea reversible:

PAH + PAH <— Dimer . (3.18)

La tasa de dimerizacion hacia adelante esta determinada por la tasa de colision fisica
de las moléculas de PAH nucleantes en el régimen molecular libre, similar al modelo
de nucleacion no reversible. La tasa de dimerizacion hacia adelante (ONpn/0t) y
el coeficiente de tasa hacia adelante (kpwp) para un dimero compuesto de PAH; y

PAH,, se calculan de acuerdo con las ecuaciones:

ONpru
ot

) — kpwp [PAH;] [PAH,] (3.19)

2.2 |87 (Nc,PAHj + NC,PAHk) kT
krwp = 7

2
dpan, +d A 3.20
Crnass, Nepan, Nepan, (dpan, + dpam,)” AJ (3.20)

donde kp es la constante de Boltzmann, (), es la masa de un atomo de carbono,
Npay es el nimero de carbono en el PAH incipiente, A, es el niimero de Avogadro, y
[PAH] es la concentracién molar del PAH.

Siguiendo el trabajo de Eaves et al. [6], la tasa de dimerizacion hacia atras se
calcula a partir de la relacion entre la constante de equilibrio de dimerizacion y los

coeficientes de velocidad:

k
VD K, p(RT)A" (3.21)
REV

Suponiendo que el dimero es una especie gaseosa, entonces An es igual a 1. Para
determinar la constante de equilibrio de dimerizacion, la Ecuacion 3.22 se debe evaluar
la energia libre de Gibbs de dimerizacién, que esta relacionada con la entalpia y
la entropia a través de la siguiente relacion: AGY, = AH}, — T'ASY,. Las siguientes

ecuaciones pueden derivarse utilizando principios de mecanica estadistica para estimar
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el cambio en entropia y entalpia de los procesos de nucleaciéon para cualquier evento
arbitrario de colision PAH-PAH [7]:

K, p —exp (_ AGD>

RT

M@

I 1
AHp = — Ey — 4/€BT+ <2+m) hev;

(3.22)
] =

<m3hCBlB2) hSP 0109
2myms By 2 (kBT)4 03

6
N Z [ hevi/kgT In(1— e—hcvi/k:BT>:|

ehcvl/kBT 1

WK =

ASp
R,

=In

donde AHp es el cambio de entalpia debido a la dimerizacion, ASp es el cambio de
entropia debido a la dimerizacion, R, es la constante universal de los gases, kg es la
constante de Boltzmann, T' es la temperatura del gas, h es la constante de Planck, ¢
es la velocidad de la luz, m; y ms son las masas de las dos entidades colisionantes,
mgz es la masa combinada de las dos entidades, o; son los niimeros de simetria, con
los dimeros asumidos sin simetria, y B; son las constantes rotacionales.

Una vez que se han determinado el cambio de entropia y el cambio de entalpia,
la constante de equilibrio se puede expresar como una funciéon de las frecuencias
vibratorias del monémero, la energia de enlace y la temperatura. Por lo tanto, la tasa

inversa de dimerizacién sera:

8NDIM) krwp
—_— = ————[DIM 3.23
( ot )ppy (RT) Kp’D[ ] (3:23)

donde [DIM] es la concentracion de los dimeros. Para rastrear las concentraciones
de dimero de diferentes pares, se necesitan ecuaciones de transporte adicionales. El
numero total de ecuaciones de transporte de dimeros depende del niimero de especies
de PAH que se consideren para la nucleacion. Si npay es el nimero total de especies

de PAH que nuclean, el nimero de posibles pares de dimeros, Npraer, €s igual a:

npan (npan + 1)
2

(3.24)

NDIMER =

3.3.2. Condensacion

La condensacién es la union fisica de los PAH a la superficie de particulas de

hollin existentes. El modelo de condensacion de PAH se basa en la teoria de colisiones

3
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en régimen de transicion y vacio entre los agregados de hollin y los PAH, con una
eficiencia de colision v. La tasa de cambio de la masa de la seccion i-ésima se calcula

segin [8, 9]

Kpan

Icond g = Z fyikﬁikNC,kaass [A]sza (325)
k=1

Al igual que para la nucleacion, se han propuesto sucesivas mejoras al modelo de
condensacion. En el modelo propuesto por Eaves et al. [6], se asume que la superficie
de la particula de hollin esta cubierta con moléculas de PAH sueltas. Los PAH pueden
abandonar la superficie para restablecer el equilibrio con la fase gaseosa. Por lo
tanto, el equilibrio entre las moléculas de PAH que se depositan en la superficie del
hollin y aquellas que la abandonan determina el crecimiento neto de la condensacion
de particulas. Para la implementacién de este mecanismo, se requiere rastrear la
concentracion de PAHs en la superficie. También es necesario hacer suposiciones sobre
la superficie de las particulas de hollin cuando un PAH de superficie se evapora o
reacciona con la fase gaseosa. En cambio, en este estudio, se asume que las particulas
de hollin en cada seccién son especies tnicas con propiedades de una gran molécula
de PAH con la misma masa. Por ejemplo, la estimacion de los cambios de entalpia y
entropia debidos a la condensacion para la primera seccion (seccion de dimeros) es
igual a la de un PAH con el doble de la masa de un PAH constituyente de dimero.
Posteriormente, el crecimiento de masa a través de la adicion de PAH transformara
una particula de hollin en una particula con mayor masa que se describe por la

reaccion de la siguiente manera:

Soot; + npag +— Soot; 1 (3.26)

donde n es el nimero total de PAHs necesarios para mover una particula de la seccién

¢ a la seccion ¢ + 1 y se calcula mediante:

_ Wipan
Ui (fs —1) A,

n (3.27)
donde WTpay es el peso molecular del PAH; U; es la masa representativa de la seccion
i; fs es el factor de espaciado seccional, y A, es el nimero de Avogadro. La constante

de equilibrio de esta reaccion se puede calcular basada en

AGE AHp —TAS? N;
K — _ ¢\ . C cy _ i+1 9
omer () e (B v, 0%
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Para determinar la constante de equilibrio y la energia libre de Gibbs, se utiliza la

siguiente ecuacion:

1%

6n
1 1
AH = — nEy — AnkpT + ) (5 + —) hev;

ehcvi/kBT _ 1
=1

ASS BB\ [ WP \" o
S& sy | (73 heB) B ( h 4) 9192 | _ 4 (3.29)
Ru 2”m71‘m2Bg 2 (kBT) (%]

4 i [ hevi/ksT i (1 _ ehcvi/kBT):|
ehcvl/kBT 1
La energia de enlace, Ey, es una funcién lineal de la masa reducida y la masa reducida
de las particulas aumenta a medida que los PAH se anaden a la superficie. Por lo
tanto, la masa reducida promedio se utiliza para calcular la energia de enlace.
La concentracion de equilibrio de las especies de PAH condensantes se incorpora
en una funciéon de Heaviside para formar una funcién de eficiencia de condensacion

que se muestra en:

1
YCOND = T (3.30)

K CN,L- n
P,
1+ exXp 4 — SSPAH]- ( Ni+J1 )

donde n es el coeficiente de PAH en la reaccion, Epan, €s la fraccién molar de la
j-ésima especie de PAH condensante y es la constante de equilibrio correspondiente
de la especie para la condensacion; N; es la densidad numérica de particulas de hollin

en la i-ésima seccion.

3.3.3. Modelo de crecimiento de superficie y oxidacién

El mecanismo de reacciones quimicas en la superficie de las particulas de hollin

con las especies en fase gaseosa se presentan en la Tabla 3.1

3.3.4. Coagulacion

La coagulacion consiste en la uniéon permanente de dos particulas de hollin que
han colisionado. Esto incrementa el tamano del agregado, aumentando el nimero de
particulas primarias por agregado de hollin en una secciéon de mayor masa, mientras

que disminuye la concentracion de agregados en una secciéon de menor masa. La tasa

3
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Tabla 3.1: Reacciones de oxidaciéon y crecimiento de la superficie del hollin basadas
en HACA

k= AT exp (—E,/RT)

No. Reacciéon P - E

(cm?/mol/s) (kcal /mol)
S1  Chronm — H = Ciomn - + Ho 4.2 .1018 0.00 13.0
52 Cyolin — H + OH == Cyonitn - + H20 1.0-10°  0.73 1.43
53 Choim - + H — Cponimn — H 2.0-10'3 0.00 0.00
S4  Cponn + + CoHy — Cyonm —H +H 8.0- 107 1.56 3.80
S5 Chonm - + Oy — 2CO + producto 2.2.1012 0.00 7.50
S6  Cponm — H + OH —— CO + producto You = 0.13

de coagulacion se calcula a través de la tasa de colision entre dos agregados de hollin.
La colision entre los agregados se describe en términos de un movimiento Browniano
y, por consiguiente, esta asociada al nimero de Knudsen [10] con una eficiencia de
colision. Los términos fuente para los agregados y las particulas primarias en la

seccion i-ésima son calculados segun [11]:

HN k<j<i 5 35
7 . s a nra a a
5| = Z (1 - 7) nBjx&iuNj N — N; Zﬁi,kfi,ka (3.31)
co mi—1<m;+mp<m;i1 k=1
ON? & i . s .
T Z (1 - ]7> B,k N7 Ny — 1p,i N Zﬁz’,k&‘,ka(lo)
co mi—1<m;j+mp<m;i1 k=1

(3.32)
donde m; es la masa representativa del agregado en la seccién i, § es la funciéon
Kronecker delta, ;. es el kernel de colision de dos agregados en las secciones j y
k, mp.i es el nimero primario de particulas por agregado en la seccion i, y &, es la
eficiencia de coagulacion de dos agregados en las secciones j y k. El pardmetro n
pondera la masa recién formada en dos secciones adyacentes de manera que el niimero

y la masa de los agregados se conservan y se calcula como:

M1 — (my +my,)

st my <my+my < M
M1 — My

n = (3.33)
m;_—1 — (mj + mk)

m;—1 — My

s1 my—1 < my +my <m;

El factor 7, asigna las particulas primarias a dos secciones adyacentes para que el
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tamano y namero de particulas se conserve. Este se calcula a partir de:

m;

’r]p = m (an‘ + nm) (334)
El kernel de colision 8;, esta dado por:
Bj,k: = 47TRabs (D] -+ Dk) fD (335)

donde R es el radio del grupo de esferas, D; y D, son los coeficientes difusivos
para las particulas de hollin en las secciones j y k, y fp es el factor de correccion
para el regimen de transicion.

El coeficiente de difusion D se calcula tanto para el regimen molecular libre como

para el continuo. Esta dado por:

1 _ ksTC. (K,)

T (3.36)

donde kg es la constante de Boltzmann, 7' es la temperatura del gas, p es la visco-
sidad del gas, d,, es el didmetro de movilidad, C. (K,,) es el factor de correccion de

deslizamiento de Cunningham en funcién del nimero de Knudsen y se calcula segun:
C.(K,)=1+1.612K, (3.37)

El nimero de Knudsen se define como la razon entre la longitud camino libre promedio
molecular del gas A, f, y una escala de longitud fisica representativa, tal como el

didmetro de movilidad:

Amy
K, = ~22 3.38
s (3.38)
El factor de correcciéon del régimen de transicion fp se obtiene a partir de:
14+ K,
fp Ao (3.39)

T 142K, (1+K,,)

donde k,,,, es el numero de difusién de Knudsen y caracteriza la transicién entre la

difusion molecular libre y la continua. Se define segin:

Am,
K,, = RL;’H (3.40)

3
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donde A, fp.12 s el camino libre medio de difusion que se calcula como:

Dj + Dy,
)‘mfp,12 =
()
g m; mg
El didmetro de movilidad de un agregado de hollin se calcula segun:
; il Régimen libre molecular
m — 0.7
2Ry (Df 71) Régimen continuo

donde r, es el radio de una particula primaria, n, es el nimero de particulas primarias

en el agregado, Dy es la dimension fractal, y Ry es el radio externo de un agregado,

definido segun:

Ry =y (f”p)l/Df

donde f es el factor de llenado de volumen, establecido en f = 1.43.

Coagulacién

Condensacién

r HACA b
Oxidacion O»
6 Oxidacién OH T

O 1 1
0.00 0.25 0.50 0.75

Form.

Oxid.

Tasas de produccién de hollin

Figura 3.1: Mecanismos involucrados
en el proceso de formaciéon y oxidacion
del hollin en una llama de difusion lami-
nar de Jet A-1. La nucleacién o (PAH
inception) ocurre en la zona inferior de
la llama. Luego, la condensacion se ex-
tiende desde el ala de la llama hacia la
zona central. El crecimiento superficial
ocurre en la zona externa, mientras que
la oxidacion se vuelve considerable en
la zona superior. El esquema es una
adaptacion del presentado por Yon et
al. [12]

Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias

(3.41)

(3.42)

(3.43)



CAPITULO 3. MODELO MATEMATICO MODELO DE HOLLIN

Bibliografia

1]

2l

13l

4]

[5]

(6]

7]

8]

19]

36

Q Zhang, Hongsheng Guo, Fengshan Liu, GJ Smallwood, and MJ Thomson. Mo-
deling of soot aggregate formation and size distribution in a laminar ethylene/air
coflow diffusion flame with detailed pah chemistry and an advanced sectional
aerosol dynamics model. Proceedings of the Combustion Institute, 32(1):761-768,
2009. 3.1

Nick A Eaves, Qingan Zhang, Fengshan Liu, Hongsheng Guo, Seth B Dworkin,
and Murray J Thomson. Coflame: A refined and validated numerical algo-
rithm for modeling sooting laminar coflow diffusion flames. Computer Physics
Communications, 207:464-477, 2016. 3.3.1

Victor Chernov, Murray J Thomson, Seth B Dworkin, Nadezhda A Slavinskaya,
and Uwe Riedel. Soot formation with c1 and c2 fuels using an improved chemical
mechanism for pah growth. Combustion and Flame, 161(2):592-601, 2014.

Ali Khosousi and Seth Benjamin Dworkin. Detailed modelling of soot oxidation
by 02 and oh in laminar diffusion flames. Proceedings of the Combustion Institute,

35(2):1903-1910, 2015. 3.1

Hassan Sabbah, Ludovic Biennier, Stephen J Klippenstein, lan R Sims, and
Bertrand R Rowe. Exploring the role of pahs in the formation of soot: Pyrene
dimerization. The Journal of Physical Chemistry Letters, 1(19):2962-2967, 2010.
3.3.1

NA Eaves, SB Dworkin, and MJ Thomson. The importance of reversibility
in modeling soot nucleation and condensation processes. Proceedings of the

Combustion Institute, 35(2):1787-1794, 2015. 3.3.1, 3.3.2

Tim S Totton, Alston J Misquitta, and Markus Kraft. A quantitative study of the
clustering of polycyclic aromatic hydrocarbons at high temperatures. Physical
chemistry chemical physics, 14(12):4081-4094, 2012. 3.3.1

Michael Frenklach and Hai Wang. Detailed modeling of soot particle nucleation
and growth. In Symposium (International) on Combustion, volume 23, pages
1559-1566. Elsevier, 1991. 3.3.2

Antonio D’Alessio, AC Barone, R Cau, Andrea D’Anna, and P Minutolo. Surface

deposition and coagulation efficiency of combustion generated nanoparticles

3

Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias ==



MODELO DE HOLLIN CAPITULO 3. MODELO MATEMATICO

in the size range from 1 to 10 nm. Proceedings of the Combustion Institute,
30(2):2595-2603, 2005. 3.3.2

[10] A Molski. On the use of the Knudsen number and aerosol Knudsen number in

the kinetics of Brownian coagulation of aerosols. Colloid and Polymer Science,
262(5):403-405, 1984. 3.3.4

[11] JZ Wen, MJ Thomson, MF Lightstone, and SN Rogak. Detailed kinetic modeling
of carbonaceous nanoparticle inception and surface growth during the pyrolysis
of c6h6 behind shock waves. Energy € fuels, 20(2):547-559, 2006. 3.3.4

[12] Jéréme Yon, José Moréan, Florian Lespinasse, Felipe Escudero, Gilles Godard,
Marek Mazur, Fengshan Liu, and Andrés Fuentes. Horizontal planar angular light
scattering (hpals) characterization of soot produced in a laminar axisymmetric
coflow ethylene diffusion flame. Combustion and Flame, 232:111539, 2021.
(document), 3.1

#  Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 37



4 Metodologia

Indice
4.1. Metodologia experimental . ... ... ... ........ 38
4.1.1. Estudio de cromatografia . . . . ... .. ... ... ... 38
4.1.2. Aparato experimental . . . . .. ... ... ... 39
4.1.3. Calibracién del arreglo 6ptico . . . . . .. ... ... ... 40
4.1.4. Interpretacion de las senales medidas . . . . . . . ... .. 40
4.1.5. Propagaciéon de incertidumbre . . . . . . . . ... L. 42
4.1.6. Estabilidad delallama . . . . . . . . . ... ... ... .. 42
4.2. Metodologia de simulacién . . . . ... ... ... ..... 43
4.2.1. Cinética de fase gaseosa . . . . . . . . .. ... ... ... 43
4.2.2. Llama no premezclada (de difusiéon) en coflujo . . . . . . . 44
4.2.3. Método numérico . . . . . . ... 44

4.1. Metodologia experimental

4.1.1. Estudio de cromatografia

El combustible liquido Jet A-1 se analiz6 mediante cromatografia de gases en el
Laboratorio de Anélisis Quimico e Instrumental de la UTFSM. Especificamente la
cromatografia se realizo a través de un detector de ionizacion de llama (GC-FID) [1].
Este revel6 altos contenidos de nonano a tetradecano con un maximo de 32.3 % de
dodecano, y aroméaticos menores (<2.6 %). En la Tabla 4.1 se presenta un detalle de

las especies encontradas.
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Tabla 4.1: Resultados de estudio de cromatografia de Jet A-1.

Especie mg de especie/mL of muestra
Pentane <0.04

Hexane 0.087 4 0.002

Heptane 0.309 £ 0.003

Nonane 5.4 £ 0.1

Decane 82404

Dodecane 11.6 £ 0.7
Tetradecane 6.4+ 0.2
Hexadecane 2.33 £ 0.07

Benzene 0.169 + 0.006
Ethylbenzene 0.176 4 0.008
Toluene 0.25 4+ 0.01
Xylene 0.94 + 0.05

4.1.2. Aparato experimental

El montaje experimental se muestra en la Figura 4.1 y se ha detallado en trabajos
previos [2]. El sistema de calentamiento, compuesto por un médulo de suministro de
vapor (VDM por sus siglas en inglés), manguera calefactada, tubo del combustible y
la superficie externa del quemador se mantienen a una temperatura constante de 175°.
El combustible Jet A-1 se suministra a razon de 6.5 g/h, mientras que el metano se

introduce a un caudal de 0.23 L,,/min. El aire en el coflujo se impone a 150 L,,/min.

Figura 4.1: Setup experimental utilizado: (1) quemador, (2) captador de datos, (3)
controlador LED, (4) manguera de cabeza calentada, (5) fuente LED, (6) esfera de
integracion, (7) VDM, (8) fotodiodo, (9) generador de pulso, (10) lente acromatico,
(11) rueda de filtros, (12) camara EMCCD, (13) controlador de flujo mésico térmico
y (14) motor lineal de paso.
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Las mediciones de absorcion/emision de multiples longitudes de onda se llevaron
a cabo mediante la modulacion de fuentes de luz de fondo externas, utilizando cuatro
longitudes de onda de deteccion A =500, 532, 660 y 810 nm con un ancho de banda
de 5 nm. Un controlador de LED (3) controla un LED pulsado (Thorlabs M50514,
M530L4, M660L4 y M810L3) y se acopla a una esfera integradora de 2” (5 y 6) que
genera una fuente de luz difusa, y luego se transforma en un haz paralelo (70 mm de
didmetro) utilizando una lente acromética (f = 150 mm) (10). Esta luz es atenuada
por las particulas de hollin de la llama, por lo que la luz se enfoca con una lente
acromatica de f = 400 mm hacia el sensor de una camara EMCCD Andor Luca
de 14 bits (12) acoplada a una rueda de filtros (11). Este sistema se activa con un

generador de pulsos Quantum 9200+ (9).

4.1.3. Calibracion del arreglo éptico

El sistema de detecciéon se colocod frente a una esfera de calibracion Labsphere
Helios USLR-V. Una apertura de 2 pulgadas emite una fuente de luz radiométrica
Ry (W/m3sr) en el rango espectral de 350-2400 nm. Se registraron imagenes de
calibracion en cada filtro (500, 532, 660, 810 nm) que permitieron determinar los
factores de calibracion (15.3, 31.2, 14.6, 35.5 kW /m3sr).

4.1.4. Interpretaciéon de las senales medidas

La técnica de line-of-sight attenuation (LOSA) a diferentes longitudes de ondas se
utilizo para medir la transmisividad. Tal como se explicé anteriormente, las mediciones
de LOSA requieren capturar las imagenes de llama con laser (F+L), emision de la
llama (F), laser (L) y fondo (BG). Por lo tanto, las mediciones de transmisividad
y emision fueron realizadas en simultaneo. Luego de deconvolucionar las senales
medidas a distintas longitudes de onda, se obtienen los coeficientes de extincion del
hollin (Key¢) v emision local (J).

Para determinar la temperatura del hollin se requiere el coeficiente de absorciéon
(Kabs) ¥ la emision local de la llama (J). Se conoce que el coeficiente de extincion se
compone de la contribucién de absorcion y scattering (kgse,). Sin embargo, utilizando
una longitud de onda lo suficientemente grande (d, < \), se puede suponer que la
contribucién del scattering en comparacion con la absorcion es despreciable. Por lo
tanto, Kest & Kaps. De esta manera, la temperatura del hollin se obtiene mediante la

razéon de J y Kgps-

3
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R ASJ(N) -
Ty, = {—%ln (m ; (4.1)

donde A es la longitud de onda de deteccion, v es el factor de calibracién, k, y h son
las constantes de Boltzmann y Planck, respectivamente, y ¢ es la velocidad de la luz.
Al determinar la temperatura, es posible obtener los coeficientes de absorcion a

diferentes longitudes de onda:

J()
abs(A) = ——= 4.2
v (Y) = 50 (4.2
donde B(T, A) es la funcion de intensidad de cuerpo negro (ley de Planck). Por otra
parte, el coeficiente de absorcion se relaciona con la funcion de absorcion (E(m)) a

partir de:
6mE(m) fs

Kabs = ——— (4.3)
Luego, el ratio de la funciéon de absorciéon a distintas longitudes de onda se puede
reescribir tal como se presenta en Ecuacion 4.4.
E (m, )\1) B K,ab5<>\1) )\1 J ()\1) )\1 B (T, )\2)

E(m, ) Ras(Ma)da I (M) Ao B(T, \) (4.4)

La dependencia espectral de la funciéon de absorcion se ha establecido en la
literatura [3-5] en términos del exponente Armstrong o a partir del coeficiente de
madurez (). En resumen, si 5 = 0, entonces no existe dependencia espectral de
E(m) y, por lo tanto, el contenido de hollin es puramente maduro. Por otra parte, si
£ > 0, entonces se observa una composicion orgénica/grafitica/amorfa. Sin embargo,
hasta ahora, no es posible diferenciar la composicién organica y amorfa, al menos con
los diagnosticos opticos disponibles. Es por esto que en el presente trabajo se trabaja
bajo el supuesto que el hollin se compone de compuestos organicos y grafiticos.

Una vez que el 8 es determinado, es posible extraer la fracciéon de organicos y
grafiticos. Con esto y utilizando el modelo propuesto por Bescond et al. [6] es posible
obtener el valor absoluto de la funciéon de absorciéon para la longitud de onda en
cuestion.

Finalmente, la fraccion en volumen de hollin (f;) se puede obtener a partir de:

f N ’{abs()\)/\

6T E(m,\) (45)
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4.1.5. Propagaciéon de incertidumbre

Se realizd un analisis de error de Monte Carlo para cuantificar las incertidumbres
asociadas con las propiedades del hollin derivadas, adhiriendo a la metodologia
descrita por Crosland et al. [7]. Estas incertidumbres se determinaron mediante
célculos repetidos de los campos T, 5, E(m, \) y fs, que se alteraron aleatoriamente
dentro de sus respectivas desviaciones estandar. Para crear 100 conjuntos perturbados
de estas propiedades, se anadié ruido gaussiano (de media cero y desviacion estandar
obtenida a partir de las imagenes medidas) a los campos medios de extincion y

emision del hollin.

4.1.6. Estabilidad de la llama

Con el objetivo de monitorear la estabilidad de la llama, se utilizé un fotodiodo
rapido para evaluar su luminosidad. El fotodiodo se enfoco en el centro de la llama,
analizando la frecuencia del espectro mediante la transformacién rapida de Fourier

(FFT). En la Figura 4.2 se presentan los resultados de estabilidad de llama.

a) b)
020 T T T T T 5 T T T T T
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Figura 4.2: Evolucion temporal del fotodiodo rapido a) y su transformada répida
de Fourier b).
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4.2. Metodologia de simulacién

4.2.1. Cinética de fase gaseosa

Dada la complejidad de las especies presentes en el combustible (ver Tabla 4.1), la
estrategia de HyChem |8, 9] resulta conveniente para propositos de modelacion pues
se adhiere al principio de large fuel components [10]. Por otra parte, el enfoque de este
modelo cinético combina un modelo de pasos globales con restricciones experimentales
para la pirélisis del combustible en condiciones de alta temperatura y un modelo
detallado de la quimica del combustible para describir la oxidacién posterior de los
productos de la piroélisis.

Se utilizo el modelo cinético skeletal HyChem POSF10264 para modelar la pirélisis
y oxidacién del combustible Jet A-1. Este modelo fue extendido para incluir la
formacion de PAHs. Esta extension se consiguié incorporando el sub-mecanismo de
PAH del modelo cinético DLR [11]. La estrategia de extension consistio en identificar
las especies y reacciones contenidas en ambos mecanismos. En caso de que una
reaccion estuviese presente en ambos mecénismos, se priviligi6 mantener aquella
presente en DLR. El mecanismo resulté en 89 especies y 550 reacciones. Se realizaron
pruebas numéricas para verificar que las propiedades béasicas del modelo cinético
(tiempo de ignicion y velocidad de llama laminar) no fuesen afectadas por la extension.
Los resultados preliminares mostraron variaciones en esas propiedades por lo que se
disen6 una estrategia de optimizacion para corregir estos desperfectos producto de la

extension.

Optimizaciéon del modelo cinético

Un algoritmo de optimizacion se formulé para preservar la capacidad predictiva
del mecanismo original de HyChem luego de ser extendido. El objetivo es preservar la
velocidad de llama y las concentraciones de OH y O en llamas laminares premezcladas
de libre propagacion. Estas especies se seleccionaron debido a su importante influencia
en las propiedades mencionadas [12].

La funcionalidad central del algoritmo de optimizacién consiste en ajustar los
factores preexponenciales de las reacciones mas sensibles a las propiedades. El objetivo
es minimizar las discrepancias en la velocidad de la llama laminar y las fracciones
molares de especies entre los modelos HyChem originales detallados y optimizados.
Se emplearon cuatro relaciones de equivalencia diferentes (¢ = 0.7, 0.9, 1.1, 1.3)

para calcular estos parametros. Los factores preexponenciales se limitaron a un
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intervalo entre 0.1 y 10, donde la unidad corresponde al valor del modelo original.
Para acelerar los calculos, la subrutina de optimizacién se paralelizoé para cada valor
de ¢, tardando aproximadamente 4000 minutos en completarse en una CPU Intel(R)
Xeon(R) E5-2630 (2.4 GHz) utilizando cuatro nucleos.

Los resultados de la velocidad de llama laminar, fraccion molar de especies y
tiempo de ignicién se presentan en Figura 4.3. En general se observa una buena
concordancia. Como sugieren Chen et al. [12], las especies OH, O y H capturan con
precision la tendencia de la velocidad de la llama laminar. Mientras que el mecanismo
optimizado produce una velocidad de llama similar al modelo detallado, tiende a
predecir en exceso las concentraciones de otras especies. No obstante, la capacidad

de prediccion es robusta.

4.2.2. Llama no premezclada (de difusién) en coflujo

Las simulaciones de la llama no premezclada de CHy/Jet A-1 se realizaron con
el codigo CoFlame [13-15]. Este codigo esta disenado para resolver ecuaciones de
transporte acopladas relacionadas con la masa, el momento, la energia, las especies
quimicas en fase gaseosa y el hollin. En las simulaciones se incorporaron tanto el
transporte termoforético como la transferencia radiativa de calor. Mas detalles pueden
encontrarse en las referencias indicadas o bien, en el Capitulo 3.

El modelo captura el paso inicial del proceso de formacién de hollin, denominado
soot inception o nucleacion, a través de la combinacion fisica de ciertos PAHs. Se
incluy6 reversibilidad [16] permitiendo la eventual separacion de dos PAHs collisio-
nados, basado en equilibrio dindmico. Ademas, la formacion de enlaces quimicos es
integrado en el modelo, facilitando el proceso de carbonizacién que resulta en un
dimer estable. El crecimiento de las particulas primarias es controlado tanto por un
modelo reversible de PAH adsorption o condensacion [17], como por el HACA, el
cual utiliza un parametro constante conocido como steric factor. Los PAHs utilizados
en las simulaciones son BAPYR, BAPYR*S y BGHIF.

4.2.3. Meétodo numeérico

El c6digo emplea el método de volumenes finitos para discretizar las ecuaciones
gobernantes. Se utiliza una malla escalonada, combinada con un esquema semi-
implicito, para gestionar el acoplamiento de la presion y velocidad, y para resolver
las ecuaciones discretizadas dentro de cada intervalo de tiempo. Para los términos

difusivos, un esquema de diferencias de segundo orden es aplicado, mientras que un
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esquema de ley de potencia es utilizado para los términos convectivos. El dominio
numérico se expande entre —1.0 cm a 9.49 cm en la direcciéon axial y se extiende
3.68 cm radialmente. Se particiona en 242(z) x 85(r) volumenes de control. El
dominio comienza 1.0 cm por debajo de la salida del tubo de combustible para
tomar en consideracion los efectos de pre-calentamiento y descomposicion inicial del
combustible, utilizando un modelo de transferencia de calor conjugado (CHT). En
la configuracion de CHT, el dominio se extiende por debajo del plano de salida del
tubo de acero para facilitar la transferencia de calor entre las corrientes del fluido y
el tubo s6lido, modelando asi los efectos de pre-calentamiento. Mas detalles de este
aspecto se pueden encontrar en otros trabajos [14, 18|.

Para capturar con precision los gradientes pronunciados resultantes de reacciones
quimicas localizadas, la malla se refina en la zona de llamas cerca de la salida del
quemador. En cuanto a las condiciones de contorno, se especifica una condicién de
entrada en la parte inferior, una condicién de deslizamiento libre a la derecha, una
condicion de gradiente cero en la parte superior y una condicion de simetria en el
lado izquierdo del dominio numeérico.

En el limite de entrada, las velocidades del combustible y del aire eran de 5.49 cm/s
y 54.78 cm/s, respectivamente. Estas velocidades se determinaron bajo la suposicion
de que el combustible vaporizado se comporta como un gas ideal y son consistentes
con los datos experimentales de flujo masico. Las temperaturas tanto del combustible
como del aire se establecieron en 423 K, mientras que la presiéon ambiental se mantuvo
en 1 atm. En cuanto a la composicion de la mezcla de combustible en este limite, las
fracciones molares fueron de 0.93 para el CHy y de 0.07 para Jet A-1 (POSF10264).

Figura 4.4: Esquema de
la simulacién: Se presenta
un tubo central que facili-
ta la transferencia de ca-
lor conjugado, permitien-
do una eficiente intercam-
bio térmico entre el fluido
(Jet A-1/CHy) y el tubo.
Alrededor de este, circula
aire por un tubo externo.
Las temperaturas en el sis-
tema se mantienen a 423
K para asegurar similitud
con los experimentos.

t 1t tICRt 11t

ar ) OEREE Ay
T=423K: T =423 K :T=423K
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5.1. Caracteristicas del flujo radial y axial

La Figura 5.1 exhibe los campos de velocidad axial y radial en una llama de difusion
simulada con CoFlame, identificada como laminar y controlada por flotabilidad [1].
Se utilizé un perfil paraboélico de velocidad para simular un flujo laminar en tuberia.
Estos resultados no sélo resaltan la capacidad del cédigo sino que también apoyan
en situaciones donde técnicas como Velocimetria por Iméagenes de Particulas (PIV)
o Velocimetria Doppler Laser (LDV) no son viables [2]|, por ejemplo, para ajustar

mediciones de temperatura por termocuplas debido a efectos convectivos [3].
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Figura 5.1: Distribuciones de a) velocidad axial y b) radial.

5.2. Campos de temperatura y fraccion en volumen
de hollin

La Figura 5.2a) muestra los campos de temperatura para la llama en estudio.
El panel izquierdo presenta mediciones, mientras que el panel derecho muestra
predicciones numéricas. Los resultados experimentales muestran la temperatura
donde se detecta una senal, es decir, donde hay emisiéon de hollin medible, lo que
considera un equilibrio térmico entre el gas y la temperatura del hollin. Los resultados
de la simulacion, por otro lado, presentan la temperatura local en el marco completo,
entre r € [0,0.75] cm y z € [0,9] cm. Para facilitar la comparacion, se superpone una
méscara externa de la distribuciéon numérica del hollin sobre el campo de temperatura.
Todas las comparaciones entre los resultados experimentales y numéricos se llevaran
a cabo dentro de esta zona.

Los resultados experimentales revelan una alta temperatura a lo largo del ala de
la llama, con una disminuciéon mondétona a medida que la distancia se reduce hacia la
linea central de la llama, de 2060 K a 1600 K, respectivamente. Por otro lado, los
resultados numéricos muestran que la temperatura méaxima del hollin también se
encuentra en el ala de la llama, equivalente a 1902 K, mientras que la temperatura
méaxima del gas se encuentra en la region exterior de la llama, equivalente a 2084 K.
Las simulaciones exhiben una distribucion similar a los resultados experimentales,
caracterizada por un campo de temperatura méas amplio y una zona pronunciada en

el frente de reaccién. En esta zona, ocurren reacciones de combustion; sin embargo,
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Figura 5.2: Distribuciones de temperatura a) y fracciéon volumétrica de hollin b)
en la llama de CH,/Jet A-1. Las mediciones experimentales se muestran en el lado
izquierdo, mientras que las simulaciones numéricas aparecen en la derecha. La linea
solida en el campo de temperatura representa el contorno de hollin tal como lo predice
la simulaciéon numérica. Las lineas punteadas indican el camino de méaximo f, en
cada coordenada z dentro de la llama.

la cantidad insignificante de hollin impide su observaciéon experimental usando la
técnica empleada. Esta comparacién demuestra un buen acuerdo con las mediciones
y sugiere que las reacciones quimicas y la extension del mecanismo para tener en
cuenta los PAHs simulan efectivamente esta llama dopada.

La fraccién de volumen de hollin de la llama dopada con Jet A-1 vaporizado se
presenta en Figura 5.2b). Experimentalmente, el hollin exhibe dos zonas intensas:
una en el ala de la llama, cerca del frente de reaccion, y otra cerca del eje central de
la llama a aproximadamente z = 4.5 cm. Los valores pico en estas ubicaciones son
7.50 ppm y 7.27 ppm, respectivamente, con un pico més alto ocurriendo en el ala de
la llama. Trabajos anteriores sobre combustibles liquidos indican una distribuciéon
y valores obtenidos de f, similares, con [4, 5| y sin [6-8] considerar una variacion
espacial y espectral de la funcién de absorcion del hollin E(m, \). Esta distribucion
bimodal espacial puede sugerir la competencia entre dos mecanismos de formaciéon
de hollin diferentes, influenciando areas distintas de la llama. En estas ubicaciones,
el hollin esté expuesto a condiciones locales variables, como el tiempo de residencia
y las concentraciones de especies, que afectan el crecimiento de las particulas de
hollin. Esta distribucion es similar a la presentada por Saggese et al. [9], que fue

producida con una llama co-flujo de etileno/aire diluida en nitrogeno dopada con
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Jet A-2 o sus destilados. Sin embargo, en la llama actual, el contenido de hollin es
significativamente mayor, y practicamente todo el hollin es generado por la adicion de
combustible de jet, similar a lo medido por Cruz et al. [4] usando mezclas de anisol y

gasolina con metano.

5.3. Concentraciéon de especies

Las simulaciones realizadas con CoFlame abarcan la solucién de las ecuaciones
de transporte para diversas especies quimicas. La Figura 5.3, presenta las distribu-
ciones de fracciones molares de las especies quimicas implicadas en los mecanismos
de nucleacion, condensacion, crecimiento superficial y oxidacion del hollin. Estos
mecanismos se basan en el modelo HACA, como se detalla en la Tabla 3.1.

Las figuras a) a c) ilustran las especies quimicas que participan en los procesos de
nucleacion (o formacion inicial) y condensacion (o absorcion de PAHs). Los PAHs
descritos son considerados de alto peso molecular debido a que contienen 5 anillos
aromaticos en su estructura. En particular, el BAPYR y el BGHIF se localizan
principalmente en la periferia de la llama, extendiéndose hacia la zona central,
mientras que el BAPYR*S se encuentra exclusivamente en la periferia.

Por otro lado, las figuras d) a f) exponen las especies predominantemente involu-
cradas en los procesos de oxidacion, destacando la presencia de OH y O, alrededor
de la llama. Se debe notar que el O, forma parte de la mezcla de co-flujo, y el OH
emerge como resultado de las reacciones de oxidacion definidas por el modelo cinético
y el esquema HACA.

Finalmente, la Figura 5.3g) resalta la fraccion molar de acetileno (CyHs), un
componente clave en el mecanismo HACA. Tras la abstraccion de hidréogeno de
la superficie del hollin, es el acetileno el que se adhiere a ella. Este compuesto se
encuentra altamente concentrado en la region externa de la llama, desde la zona

donde se forma el hollin ascendiendo a lo largo de su periferia.
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Figura 5.3: Distribuciones de fraccién molar para distintas especies involucradas en
el crecimiento superficial y oxidacién del hollin basadas en el mecanismo HACA.

)

54 Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias ==



TAMANO Y DENSIDAD DE NUMERO DE PARTICULAS DE HOLLIN CAPITULO 5. RESULTADOS

5.4. Tamano y densidad de nimero de particulas de
hollin

La Figura 5.4, exhibe los campos correspondientes al diametro promedio de las
particulas primarias (d,), la densidad numérica de agregados (N,4,) v la densidad
numeérica de particulas primarias (/NV,). En cada uno de estos campos, una linea sélida
demarca el contorno de la llama, dentro del cual se encuentra presente el hollin. De
estos datos se desprende que el didmetro de las particulas primarias se incrementa
desde la linea central de la llama hacia su periferia. Sin embargo, este diametro
disminuye al aproximarse a los bordes de la llama. Con respecto a la densidad
numérica de agregados, se aprecia una reduccion desde el centro hacia la periferia
de la llama, seguida de un incremento cerca de sus limites. En cuanto a la densidad
numérica de particulas primarias, se constata un crecimiento desde el centro hacia la

periferia de la llama.
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Figura 5.4: Distribucion de a) didmetro promedio de particula primaria, b) densidad
de nimero de agregados y c) densidad de nimero de particulas primarias. La linea
solida en los campos representa el contorno de llama donde hay hollin predicho por
la simulacién numeérica.
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5.5. Madurez experimental del hollin

El método de Yon et al. [10] permite determinar la funciéon de absorcion y
la composicion del hollin, diferenciando entre componentes organicos y grafito y
asumiendo ausencia de componentes amorfos. Presentado en la Figura 5.5, se destaca
el coeficiente de madurez en a), donde valores menores de [ sugieren un hollin méas
maduro con mayor contenido grafito. Este analisis también considera la funcién de
absorcion y la composicion directa del hollin, evidenciando madurez en las zonas
periférica y central de la llama, aunque con alta incertidumbre en esta tltima por el
proceso de deconvolucion. La parte superior muestra menor madurez, indicando un

contenido organico elevado, principalmente por oxidacion.
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Figura 5.5: Campos de a) coeficiente de madurez, b) funcion de absorcion a 810 nm
y ¢) fraccion de compuestos organicos y grafiticos.
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5.6. Funcién de densidad de probabilidad de tempe-

ratura y fracciéon en volumen de hollin

La Estimacion de Densidad Kernel Gaussiana (KDE) se aplicoé para aproximar
las distribuciones de probabilidad de temperatura y fraccion de volumen de hollin,
integrando datos tanto numéricos como experimentales, como se muestra en Figura 5.6.
Para la temperatura, se comparan las curvas numéricas (NUM, semitransparente) con
datos experimentales (NUM (7)), enfocandose en la zona de formacion de hollin. La
PDF de temperatura revela diferencias claras: la curva numérica indica temperaturas
mas bajas, desplazdndose hacia la izquierda respecto a los datos experimentales
(Figura 5.6a). Para la fraccion de volumen de hollin, los experimentos muestran
una distribucién amplia con picos alrededor de 5-6 ppm, mientras que la simulacién
numérica presenta un pico estrecho cercano a 2.5 ppm, subestimando la fraccion de

volumen de hollin en aproximadamente 1.3 ppm (Figura 5.6b).

Probability density function (PDF) Probability density function (PDF)
a) Soot temperature (T) b) Soot volume fraction (fs)
x1073 x 107!
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6 EXP EXP A
NUM — NUM
s NUM () | .
AT .
" -
a3 ] i
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1F E .
O 1 1 L 1 OO 1 1 1
500 1000 1500 2000 2 4 6
T (K) fs (ppm)

Figura 5.6: Funcion de densidad de probabilidad de la temperatura del hollin a) y
de la fraccion de volumen b). La Estimacion de Densidad Kernel Gaussiana (KDE)
se empled para aproximar las funciones de densidad. La PDF semitransparente de la
temperatura indica los valores de todo el dominio de la simulacién numérica, mientras
que la PDF de temperatura en naranja muestra valores restringidos a la regiéon de la
llama donde se produce hollin.
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5.7. Estudio de produccién de hollin en forma axial

y radial

El perfil de temperatura a lo largo de la linea central de la llama se muestra
en Figura 5.8a). Este perfil viene acompanado por intervalos de confianza, que se
calcularon a través de un anélisis de propagacion de errores basado en estudios
anteriores [4, 11] y explicado también en Subseccion 4.1.5. Los campos de error
relativo para la temperatura y fracciéon en volumen de hollin se presentan en la

Figura 5.7.
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Figura 5.7: Campos de incertidumbre para la temperatura a) y fraccion en volumen
de hollin b) basados en un anéalisis de Monte Carlo

Dado que la temperatura se deriva de la relacion de emision y extinciéon teniendo
en cuenta el efecto de autoabsorcién, las senales tienden a decaer a cero en areas
desprovistas de hollin. Como resultado de la rapida disminucién de la relacién senal-
ruido (SNR) en las mediciones de emision y extincion, el error en el borde de la
llama aumenta considerablemente en esta region, produciendo valores altos para
la temperatura. Este fenémeno lleva a intervalos de confianza més amplios tanto
al principio como al final de la zona de hollin. Las simulaciones numéricas siguen
satisfactoriamente el comportamiento experimental en la linea central de la llama,
tanto en magnitud como en forma general, a pesar de algunas subestimaciones cerca
de z =5 cm. En Figura 5.8b, se muestra la temperatura correspondiente a la fraccion
de volumen maxima de hollin f; en cada posicién axial z. En regiones donde la senal
se extingue, se observan intervalos de confianza mas amplios. Se observa una notable

3
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disminucién en la temperatura experimental del hollin cerca de z = 4.5 cm, donde
la posicion pico de f, cambia del borde de la llama a cerca de la linea central de la
llama, como se observa en Figura 5.2b. Un comportamiento similar se observa en
las predicciones numéricas desde z > 3.5 cm (cerca de la linea central de la llama),
mientras que para alturas mas bajas las predicciones muestran una subestimacion
notable en comparacion con los datos experimentales, aunque sigue estando cerca
del intervalo de confianza. Figura 5.8c y d muestran predicciones y mediciones de
la fraccion de volumen de hollin méxima y de la linea central, respectivamente.
Como suele observarse en las predicciones numéricas [12, 13|, la f; en la linea central
se subestima (en este caso por un factor maximo de aproximadamente 3). Este
comportamiento denota una deficiencia en el proceso modelado de condensaciéon
de PAH. Ademas, las alturas de llama luminosas (definidas aqui como la posicion
donde fs; < 0.1 ppm) son més altas para el modelo (= 8 cm) en comparacioén con
las mediciones (= 6.5 cm). Esto indica una subestimacion del proceso de oxidacion.
Las mediciones de didmetro de particula y niimero pueden ayudar a identificar los
submodelos de hollin especificos que deben mejorarse para capturar el comportamiento
experimental. Por otro lado, la fs predicha y experimental a lo largo del ala de la
llama presentan un excelente acuerdo, aunque la disminucion es ligeramente mas
lenta (también debido a una mayor altura de llama). En esta region, el mecanismo
HACA domina la formacion de hollin, por lo tanto, este comportamiento indica que
el crecimiento superficial por HACA y la oxidacion a lo largo de las alas esta bien
capturado para esta llama (cf. Figura 5.9).

Figura 5.10a) y b) muestran los perfiles radiales de temperatura y fraccion de
volumen de hollin en dos posiciones axiales distintas: el 40 % y el 60 % de la altura de
la llama luminosa. Como se mencioné anteriormente, una subestimacion del proceso
de oxidacion resulta en una llama méas grande en términos de altura de llama luminosa.
En consecuencia, estas posiciones axiales especificas fueron elegidas para facilitar el
anélisis comparativo entre las simulaciones numeéricas y los datos experimentales. En
general, las simulaciones capturan con éxito las tendencias generales, aunque hay
algunas discrepancias. Notablemente, en la regiéon central, las predicciones numéricas
son menores en 62 K a z equivalente al 40 % de la altura de la llama luminosa y
mayores en 10 K al 60 % de la altura de la llama luminosa. En términos de fraccion
de volumen de hollin, se observa una fuerte alineacién en magnitud y tendencia en
ambas posiciones axiales. En la region central, la prediccién numérica muestra una
subestimaciéon de aproximadamente 2 ppm en la posiciéon axial correspondiente al

60 % de la altura de la llama luminosa. En la posicion axial correspondiente al 40 %,

iy
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Figura 5.8: a) Temperatura a lo largo de la linea central de la llama. b) Temperatura
a lo largo del camino de la maxima fs. ¢) Fracciéon de volumen de hollin a lo largo de
la linea central de la llama. d) Fracciéon de volumen de hollin a lo largo de las alas de

la llama.
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Figura 5.9: Tasas de formacion por HACA (agaca), condensacion (aconyp) e inicio
(arne) a lo largo de las a) alas de la llama y b) linea central de la llama.

tanto la tendencia como la magnitud se reproducen con precision.
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Figura 5.10: Comparacion de perfiles radiales experimentales y calculados de
temperatura de hollin y fraccién de volumen en dos posiciones axiales diferentes (z):
40 % v 60 % de la altura de la llama luminosa.

5.8. Tasas de formacion y oxidaciéon

La Figura 5.11 ilustra las distribuciones de las tasas de nucleaciéon, condensacion,
HACA, y oxidacion por OH y O,. La nucleacion se localiza en la zona de formacion

de hollin, la condensaciéon abarca desde el borde hasta el centro de la llama, y el
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HACA se enfoca en el borde, destacando una interacciéon notable entre condensacién
y HACA. Se recomienda enfatizar la condensacién para aumentar la produccion de
hollin en el centro. En cuanto a la oxidacion, se encuentra en la parte superior externa
de la llama, con la oxidacion por OH afectando el pico de fracciéon de hollin y la por

O, influyendo en la emision de humo, segin Khosousi and Dworkin [14].
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Figura 5.11: Distribucion de las tasas de: a) nucleacion, b) condensacion, c¢) HACA,
d) oxidacion por OH y e) oxidacion por Os.

3

62 Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias ==



CUANTIFICACION GLOBAL DE FRACCION EN VOLUMEN DE HOLLIN CAPITULO 5. RESULTADOS

5.9. Cuantificaciéon global de fraccién en volumen de

hollin

Para cuantificar la cantidad global de hollin a una altura dada z, se calcula la
fraccién de volumen de hollin integrada radialmente, denotada como By, utilizando

la siguiente ecuacion:

B(Bla= 27r/ fs(r, z) rdr. (5.1)
0
La incertidumbre asociada a esta cantidad se puede calcular a partir de:
N
o, = 4| (27)2 Z (r;Ar)® o7, (5.2)
i=0

El perfil de By se ilustra en Figura 5.12a). En general, las tendencias de los datos
numéricos y experimentales muestran un buen acuerdo. Sin embargo, se observa una
sobreestimacion promedio del 50 %. Se pueden identificar dos zonas distintas: la zona
de formacién de hollin, donde la fracciéon de volumen total de hollin aumenta, y la
zona de oxidacion de hollin, donde la fraccion de volumen total de hollin disminuye.
Para ambos resultados, experimentales y numéricos, el pico del contenido de hollin

ocurre cerca de la misma altura (~ 4 cm).
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Figura 5.12: Perfiles integrados radialmente para los resultados experimentales y
numéricos de a) fraccion de volumen de hollin y b) tasas de formacion/oxidacion de
hollin normalizadas.
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Las tasas experimentales y numéricas de formaciéon y oxidaciéon se pueden cuantifi-
car usando las pendientes del perfil de By, como se describe en [15]. Especificamente,
las tasas numéricas se calculan teniendo en cuenta factores como la iniciacion del
hollin, la condensacion y las tasas de HACA para el proceso de formacion, asi como las
tasas de Ogy OH para la oxidacion. Los perfiles normalizados tanto para la formacion
como para la oxidacion del hollin (dB;/dz) se muestran en Figura 5.12b). Ademas,
se presenta la tasa numérica real de formacion/oxidacion ap/o, mostrando una fuerte
correlacion con la tasa calculada a partir de dB,/dz. Es importante notar que, aunque
el modelo numeérico predice con precision la zona de formaciéon de hollin, los resultados
experimentales indican un proceso de oxidaciéon mas rapido. Esta discrepancia sugiere

que las tasas de oxidacion por Oy y OH estan subestimadas.
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6 Conclusiones

Este estudio proporciona una comprension integral y detallada sobre la formaciéon
de hollin en una llama de co-flujo laminar no premezclada, empleando una mezcla
de CHy/Jet A-1. A través de un enfoque combinado de técnicas experimentales
avanzadas y simulaciones numéricas meticulosas, se han revelado aspectos cruciales
de la dinamica de formacioén de hollin. Se utilizaron técnicas experimentales, como
la atenuacion y emision de linea de vision basada en LED de miltiples longitudes
de onda, para medir de manera no intrusiva la fracciéon volumétrica de hollin y la
temperatura, generando asi campos bidimensionales detallados de estas variables
criticas en la llama.

Los resultados experimentales demostraron la formacion de zonas especificas de
alta produccion de hollin a lo largo de la linea central de la llama y en sus alas,
proporcionando una base solida para la validacion y ajuste de los modelos numéricos.
En paralelo, las simulaciones numéricas, guiadas por el modelo de reaccion de quimica
hibrida (HyChem) y el modelo cinético POSF10264 ampliado, han permitido una
exploracion de los mecanismos de pirélisis del combustible, oxidacién y generacion
de hollin, incluyendo la dindmica de los PAH con hasta cinco anillos. Es importante
resaltar la importancia de la estrategia adoptada para la ampliacion del modelo
cinético. Este estudio demostré que expandir un mecanismo cinético sin un manejo
cuidadoso puede comprometer su capacidad de prediccién. A pesar del buen acuerdo
general entre las simulaciones y los datos experimentales, especialmente en las alas de
la llama donde el mecanismo HACA es predominante, se identific6 una subestimacion
significativa de la fraccion de volumen de hollin cerca de la linea central de la
llama en las simulaciones. Este hallazgo destaca la necesidad de mejorar los modelos
subyacentes, particularmente el submodelo de condensacion de PAH, para reflejar
con mayor precision la dinamica de las particulas y la prediccion de las especies de
PAH. La investigacién proporciona nociones sobre la compleja interacciéon entre la
quimica de combustion y la formacion de hollin, y subraya la importancia de utilizar

modelos detallados y validados experimentalmente para entender estos fenémenos.
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El estudio también sienta las bases para futuras investigaciones, subrayando la
importancia de recopilar datos experimentales adicionales, como densidades de nimero
de hollin y distribuciones de tamano de particulas, para una validacion méas exhaustiva
y afinada de los modelos de formacion de hollin. Ademas, la investigacion pone de
relieve la necesidad de continuar mejorando los modelos numéricos, particularmente
en lo que respecta a la nucleacion del hollin y los procesos de condensacién de PAH,
para lograr una comprension mas profunda y precisa de la formacién de hollin en

llamas de combustibles de aviacion.
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