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CAPITULO |

INTRODUCCION




l.- Introduccion.

1.1 Objetivo.

El objetivo de este trabajo es analizar el proceso de combustion en flamas difusivas
y desarrollar un algoritmo para determinar sus parametros mas importantes, usando un
hidrocarburo liquido inyectado en forma de spray como combustible.

1.2 Generalidades.

En la actualidad el estudio de la combustion de combustibles liquidos en
calderas, hornos industriales, motores diesel, motores de ignicién, cohetes, etc. se basa
en la simulacién numeérica del proceso, ya que es mas econdémico y eficiente el uso de
la computadora, en lugar de la experimentacion. Para el disefio de equipo donde se
emplee como fuente de energia el calor producido por la combustion de algin
combustible, es necesario conocer el comportamiento de las flamas producidas,
conocer sus perfiles de temperaturas, de velocidades, de concentraciones de las
especies quimicas productos de la combustion, etc.. De aqui nace la necesidad de
estudiar y dominar el proceso de combustion, el cual por su complejidad obliga a utilizar
diferentes hipotesis y acercamientos al problema.

En este trabajo nos dedicaremos exclusivamente al analisis del procesc de
combustion de una flama difusiva, que por lo general es el proceso que se emplea en
calderas y hornos industriales.

En la industria se emplea una gran variedad de combustibles que contienen
hidrocarburos liquidos, como son el pentano, hexano, heptano, etc., o bien mezclas de
estos, como son el diesel, el combustdleo, y las gasolinas. Nosotros solamente
haremos el analisis con un solo tipo de combustible, el heptano, ya que hasta la fecha
aun no se tienen bien desarrollados los mecanismos de combustion para cualquier tipo
de combustible, sobre todo de los combustibles liquidos. En un principio nos
planteamos utilizar diesel o alguna gasalina, pero al no encontrar en la bibliografia
mecanismos de combustion para ellos, decidimos utilizar el octano, ya que las gasolinas
estdan formadas en un 90% por este hidrocarburo, pero tampoco encontramos
mecanismos disponibles, por lo cual tuvimos que emplear el heptano, del cual
afotunadamente localizamos un trabajo acerca del desarrollo de su mecanismo de
reaccion bastante reciente.

En nuestro estudio consideraremos una flama en dos dimensiones ¢on simetria
axil y no tomaremos en cuenta los efectos de |a turbulencia, debido a la complejidad
que estos representan. Por lo cual la flama que estudiaremos estard en estado
estacionario y con flujo laminar.

Las variables que nos dan la informacion mas importante acerca de una flama
son los siguientes:
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Perfiles de velocidades del flujo.

Perfiles de fraccion mezcla.

Alcance de la flama.

Perfiles de temperatura.

* Tazas de evaporacion y combustién del spray.
* Alcance del spray.

* % % %

Las tres primeras las calcularemos a partir del modelo de Flujo Localimente
Homogéneo (LHF); el perfil de temperaturas lo obtendremos a partir del perfil de
fraccion mezcla y del andlisis de cinética quimica del combustible; mientras que las
tazas de evaporacion y combustion del spray, asi como su alcance, los obtendremos
del tratamiento y simulacién de un spray con caracteristicas determinadas.

Et desarrollo de este trabajo lo hemos dividido en tres capitulos; en el primero
analizaremos los diversos modelos de combustién para flujo en dos fases y
seleccionaremos uno para emplearlo como base de todo nuestro analisis posterior. En
el segundo capitulo trataremos todo lo refacionado a la cinética quimica del
combustible, propondremos un mecanismo de reaccién y un método para encontrar las
temperaturas y concentraciones de diversos compuestos. Y en el tercero estudiaremos
la vida de una gota dentro de la flama, para después proceder a generar todo un spray
quemandose dentro de la flama.

Es importante sefalar que en este trabajo estamos proponiendo una aplicacion
de diversos modelos desarrollados en el proceso de combustion, al caso particular de la
combustion de un spray en una flama difusiva.

En cada capitulo daremos una base tedrica del problema, posteriormente
presentaremos el desarrollo del algoritmo, y finalmente obtendremos los resultados,
perfiles y conclusiones correspondientes.

En esta introduccion y antes de comenzar con el desarrollo del primer tema,
presentaremos una explicacién breve de las caracteristicas de las flamas difusivas
producidas por sprays.

Graf. 1.1 Calderas de tubos y coraza utitizando flamas difusivas.
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1.3 Combustién de combustibles liquidos.

El uso de combustibles liquidos con hidrocarburos y en forma de spray comenzo
aproximadamente hace un siglo, cuando se descubrié que la atomizacion de los
combustibles proporcionaba flamas autosostenidas. Al principio, Unicamente los
hidrocarburos ligeros eran quemados como flamas difusivas con quemadores arcaicos.

En las primeras décadas del siglo, la practica de la combustion de sprays fue
muy comun debido a su uso en hornos domésticos e industriales. Sin embargo se
hicieron pocos esfuerzos por entender el proceso, considerando la combustion del
spray como un analogo de la combustién del carbén.

Esta tendencia cambi6 con la llegada de las turbinas de gas a la aviacién y los
cohetes de combustible liquido; iniciando con ello programas muy extensos para la
busqueda e investigacion de ta combustion de combustibles mas ligeros, como
turbosina y kerosenos. Lo que provocd que el caso mas estudiado fuera el de gotas de
combustible liquido volétil en un ambiente oxidante. La gota se evapora y actia como
fuente de vapor de combustible, el cual se quema en los alrededores oxidantes
(comunmente aire), como una flama difusiva alrededor de la gota. El caso clasico de la
gota quemandose se presenta en la grafica (1.2)

eyl Sin embargo, este caso, sélo
representa una forma extrema de combustion:
la de combustibles ligeros de hidrocarburos.
La ofra forma extrema corresponde a la
Oxigena combustion de hidrocarburos pesados, y se
llustra en la gréfica (1.3). En este tipo de
combustién, a la etapa inicial de volatizacion
de los componentes mas ligeros sigue Ia
descomposicion de las especies de peso
molecular mayor que subsecuentemente son
Graf 1.2 Combustién de una gota de combus- quemadp S por una reaccion de combustion
tible volatil heterogénea.

Frente
de flama

La manera en que el combustible en
forma de spray y el aire oxidante se mezclan,
determina como procede el fendmeno de la
combustion. Pueden ser inyectados ya
premezclados, o bien por separado, formando
flamas difusivas.

En ambos casos podemos identificar
dos categorias: la combustién heterogénea y
la combustion homogénea.

Graf. 1.3 Combustién tipica de una gota de un
hidrocarburo pesado.
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En e! caso de! spray premezclado, 1a combustion heterogenea ocurre mediante la
combustion independiente de cada gota con su propio frente de flama. Mientras que la
combustién homogénea es aquella en que ias gotas se evaporan antes de alcanzar a la
flama, y el frente de flama es producido por el vapor del combustible y ef aire.

o ) productos
vaporizacién combustibn an squilibria
0
® . « ® ® poog
oo, & 0 0 O Cooo
mezch @ @9 % t,@® ® @ oo Ti
inicisl ® @ St @ @C% °s 0
TD... S OO ® ®9 oo
® ] * & ® ® ® ® [o] Q
—» (a)
combustién productes
vaporizacién homogenea en squilibrio
o ® o°%. Z
mezcla e L& o X
nicat @ @ @ ‘@ ® . 1
To @ ® ® ® X :
® L o '
® o o™ '
—P lijo (b)

Graf. 1.4 Modelos idealizados para una flama de spray premezclado en una dimensién. (a) Flama
heierogénea, en la cual la combustion de las gotas ocuire en la zona de reaccion, (b) Flama homogénea,
en la cual la evaporacién de las gotas ocurre antes de alcanzar la zona de ia flama. La mayoria de las
flamas estan formadas por una combinacién de ambos casos.

aire zona de flama

humo y cenosferos

gotas quemandose

Gréf. 1.5 Modelos idealizados de flamas en las que el aire y el combustible se inyectan por separado
(flamas difusivas). (a) Flama homogénea, en la que las gotas de la periferia se evaporan y mantienen a la
flama. (b} Flama heterogénea, en la que las gotas se evaporan en el interior de la flama.
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En las flamas difusivas, donde el combustible y el aire se inyectan por separado,
la combustion homogénea es parecida a la combustion de combustibles gaseosos, ias
gotas se evaporan antes de alcanzar la zona de flama; mientras que la combustién
heterogénea discretiza la combustién de cada gota en la zona de flama. La combustién
homogénea es comun en sistemas con gotas pequefias, didmetros menores a 20 pm ,
principalmente en combustibles volatiles. En los sistemas reales, donde generalmente
hay una distribucion amplia de tamarfios de las gotas, ambos modos de combustién
ocurren al mismo tiempo.
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Il.- MODELOS DE COMBUSTION PARA FLUJO EN DOS FASES

2.1 Introduccion.

En este capitulo vamos a estudiar y analizar los modelos existentes en la
actualidad para tratar la combustién de sprays de hidrocarburos; para posteriormente
elegir el que se acople mejor a nuestras necesidades, con el objeto de determinar las
propiedades y caracteristicas que se vayan presentando durante el desarrollo de una
flama difusiva.

En ia literatura se han propuesto diversos modelos basados en hipétesis
basicas diferentes y en niveles de sofisticacion diversos, desde correlaciones
empiricas simples hasta modelos complejos para los reactantes y con turbulencia en
dos fases. A continuacion, de manera breve describiremos dichos modelos.

2.1.1 Correlaciones..

Varios ingenieros e investigadores han publicado resultados experimentales,
correlaciones y expresiones para algunas de las cantidades que interesan en la
combustion de sprays, como son: el porcentaje de la evaporacion del combustible en
funcién de la presion, temperatura, velocidad del aire, caracteristicas del inyector, etc.

Estas expresiones y correlaciones estan limitadas a un quemador e inyector en
especifico, por lo cual no las podemos tomar como modelos a seguir, solamente podran
ser utiles como datos iniciales para saber por donde comenzar.

2.1.2 Modelos balisticos de la gota.

En este tipo de modelos, la temperatura del gas ambiente y la velocidad se
suponen constantes, mientras que las caracteristicas del spray estan determinadas
unicamente por los procesos asociados en forma individual a las gotas. Entre los
principales parametros que se pretenden estudiar con estos modelos se encuentran ia
posicion, velocidad y aceleracion que van presentando las gotas en funcién del tiempo
dentro de la flama, asi como los efectos de la conveccion forzada y arrastre.

En nuestro trabajo emplearemos algunos de estos modelos, con el objeto de
conocer las caracteristicas que van presentando las gotas en el desarrollo de la flama,
como por ejemplo, su tiempo de vida, sus velocidades de evaporacion, etc.. Pero no
han de ser considerados como base, ya que solamente los emplearemos
colateralmente para determinar algunas propiedades en particular.
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2.1.3 Modelos unidimensionales.

En los modelos unidimensionales, las interaciones entre las fases liquida y
gaseosa se consideran, pero no asi, fa difusién de las gotas en flujo turbulento. Estos
modelos han sido usados principalmente para motores de cohetes de combustible
liquido con sprays muy finos.

Aunque muchos de estos modelos son bastante complejos, envuelven alin una
gran cantidad de empirismo. Estos modelos pueden ser utites para el disefio de
algunos parametros, pero en general no son modelos muy satisfactorios para predecir
la mayoria de los procesos en la combustion de un spray.

2.1.4 Modelos de reactor agitado.

Para el disefio de ciertas camaras de combustion, en el aspecio de la
evaporacién y combustion de las gotas de combustible, algunos ingenieros han
empleado estos modelos. Los cuales simplifican bastante los patrones de recirculacion
del flujo y varios fendomenos de reaccién entre las dos fases son minimizados
considerablemente, por considerar que se tratan de reactores “perfectamente
agitados”. Los modelos de este tipo predicen el comportamiento de algunas variables,
como: la eficiencia de combustion, la intensidad de combustién, pérdidas por
sobrepresion, ruidos de salida, condiciones de ignicion y niveles de transferencia de
calor.

Aunque varios disefiadores emplean estos modelos como una herramienta
principal, el concepto y aplicacion de los reactores agitadores tienen multiples
limitaciones, por lo cual es necesario examinar cuidadosamente su posible aplicacion.
En nuestro trabajo no vamos a emplear este tipo de modelos, ya que las variables que
predicen no son nuesiro objetivo principal, aunado a la incertidumbre intrinseca en
ellos.

2.1.5 Modelos de flujo localmente homogéneos,

En estos modelos se considera que las fases liquida y gaseosa se encuentran
en equilibrio dinamico y termodinamico; es decir, en cada punto del flujo, ambas fases
tienen la misma velocidad y temperatura. Este es un modelo limitado a sprays formados
por gotas de un tamafo infinitamente pequero, en el cual el spray es esencialmente
equivalente a un chorro de gas, presentando el mismo momentum y condiciones
estequiométricas.

Con estos modelos se han hecho muy buenas predicciones de los perfiles de

velocidad, temperatura y concentraciones de una flama. A parte de que este tipo de
modelos, hacen ias consideraciones mas 16gicas dentro de! estudio de la combustion
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de sprays, al tomar en cuenta los efectos de las tazas finitas de transporte entre las
dos fases.

Nuestro estudio lo hemos de basar en uno de estos modelos, ya que varios de
los parametros que deseamos tratar, como son las velocidades promedio, las
temperaturas, las fracciones mezcla y las fracciones masa, son perfectamente
predichos por ellos.
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2.2 Modelos de Flujo Localmente Homogéneo (LHF).

2.2.1 Generalidades.

La premisa basica de los modelos de Flujo Localmente Homogéneo (LHF),
consiste en que los procesos de transporte entre las fases ocurren mas rapido que los
cambios en el flujo. Esta aproximacion requiere que todas las fases tengan una misma
velocidad y temperatura, y que la condicion de equilibrio termodinamico y quimico se
mantenga en todos los puntos del flujo. Esto implica, que las aproximaciones LHF
deban considerar procesos de mezcla controlados. La fase dispersa debe tener
particulas infinitamente pequefias para que este modelo sea cuantitativamente
correcto.

De acuerdo con esta anotacion la aplicacion de la aproximacion LHF es un todo
cuestionable para los sprays. Sin embargo, es bien conocido que los sprays y flamas
de gas tienen apariencia similar, de manera que el spray se comporta como un fluido
en una sola fase, para lo cual la aproximacion LHF es adecuada. Entre mas fina sea la
atomizaciéon (didmetros de gota de 10 a 20 um), mayores similitudes tendra con la
estructura de una flama. :

Las tres ventajas principales de los modelos LHF para sprays son:

* Requieren minima informacién acerca de las caracteristicas del inyector, ya que las
distribuciones del tamaiio de la gota y de velocidades no juegan papel alguno en los
calculos.

* Los célculos para sprays son esencialmente idénticos a los célculos para flujos de
una sola fase.

* Los modelos LHF requieren mucho menos constantes empiricas que los modelos de
flujo separado.

Hasta la fecha la experiencia indica que los modelos LHF proporcionan una
primera estimacion muy razonable de las caracteristicas de un proceso en el spray. Las
predicciones de los modelos LHF proporcionan un indicative de los avances en el
proceso mejorando la atomizacion y demas condiciones, antes de experimentar.

2.2.2 Clasificacion de los modelos LHF.

Existen diversas clases de modelos LHF para la combustion de sprays,; algunos
estan formulados con enfoques integrales, mientras otros emplean modelos de
turbulencia a gran escala, usando mediciones de flujos de gas con o sin combustion.
De acuerdo a Reynolds ', ademas de los modelos integrales, existen dos
modelos principales que incluyen la turbulencia: €l Modelo de Campo Turbulento (FFM,
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por sus siglas en inglés Full Field Modeling) y Simulacion de remolinos grandes (LES,
por sus siglas en inglés Large Eddy Simulation).

El método FFM usa ecuaciones diferenciales parciales para describir el cambio
en ciertas propiedades, mismas que pueden agruparse en dos categorias principales:

A) Propiedades principales del flujo, como la velocidad, fraccidbn mezcla y
temperatura.

B) Parametros de turbulencia, como la energia cinética turbulenta k, razén de
disipacion e, fluctuacion de la fraccién mezcla, y componentes del esfuerzo turbulento.

El enfoque LES incluye célculos contemplando variaciones temporales, con
estructuras de tres dimensiones para los flujos turbulentos, aparentemente tienen un
gran potencial para resolver incertidumbres en el modelado de turbulencia, pero aun no
se encuentra tan bien desarrollado como el modelo FFM, por lo cual nos hemos de
basar en este ultimo.

2.2.3 Formulacién matematica de ios modelos LHF.
2.2.3.1 Hip6tesis basicas.

Con el objeto de llegar a una formulacidon tedrica relativamente simple, a
continuacién se enlistan las principales suposiciones para un modelo LHF.

* Para todas las especies los coeficientes de transporte y calor son los mismos.

* La radiacion, l|a disipacion viscosa y la energia cinética se desprecian.

* Las reacciones moleculares son infinitamente rapidas, haciendo que el equilibrio
termodinamico local se mantenga.

* El flujo se considera estacionario y con simetria axn

* Debido a la conveniencia computacional y a la validacion del modelo k-g, la
viscosidad turbulenta se puede calcular como:

2
-C Tok—
(2.1)
Donde:

C,. = Pardmetro de turbulencia.
k = Energia cinética turbulenta.
¢ = Disipacién de la energia cinética turbulenta.
p = Densidad promedio.

La hipétesis de que los coeficientes de difusién de todas las especies sean
iguales determina una similitud entre los componentes de la difusividad molecular y la
difusividad turbulenta. Al combinar la hipotesis de equilibrio termodinamico con la
hipdtesis de que el coeficiente de difusion para todas las especies es el mismo, se
encuentra que el estado local de la mezcla es completamente determinado por Ia
presién, la velocidad, la fraccion mezcla y la temperatura. Mientras que al unir Ia

25



hipétesis de igualdad de los coeficientes de difusién con la hipdtesis de que pueden
ser despreciadas la radiacion, la disipacion viscosa y la energia cinética, se obtiene
que el estado local de la mezcla es determinado completamente por la presion y
fraccion mezcla.

2.2.3.2 Ecuacion de estado.

De acuerdo con la hipdtesis del modelo LHF el sistema formado por los gases y
las gotas del spray se comportan como gases ideales; asi la relacion entre la entalpia,
composicion, temperatura, densidad y fraccion mezcla nos da la ecuacion de estado
propia del sistema.

Considerando N especies en el flujo, la fraccién masa Y para la iésima especie
en la mezcla puede escribirse como:

Y =Yof +X,(1-1), i=1..N (2.2)

donde los subindices “0" e “«” designan las condiciones de la salida del inyector y del
infinito respectivamente, y f en la fraccién del liquido en el sistema. Ya que cada
especie puede presentarse en estado liquido 0 gaseoso, tenemos que,

L=Y,+T, (2.3)

La entalpia de mezcla puede expresarse como:

h=hf+h,(1- 1) (2.4)

En términos de la fraccién de masa de todas las especies en sus posibles
estados, la entalpia, puede ser también escrita como:

h=3 (Y h,+Y,h,), i=1.. N
N (2.5)
La densidad de la mezcla puede ser determinada como:
p=2 X, + v, )", i=1,.. N
N (2.6)

donde vq ¥y vy son los volumenes parciales especificos de las especies en las fases
liquida y gaseosa.
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2.2.3.3 Ecuaciones de conservacion.

Con la ecuacion de estado definida para la mezcla de dos fases, la subsecuente
formulacién del modelo LHF se reduce a las ecuaciones de conservacion, que son
idénticas a la de flujo de una sola fase.

Las ecuaciones de conservacion que se escriben a continuacion estan limitadas
a casos de flujo en estado estacionario con simetria axial.

2.2.3.3.1 Ecuacion de continuidad.

La forma de la ecuacion de continuidad es:

{—@uﬂﬂﬁo.
X, (2.7)

donde p y u son la densidad y velocidad promedio en la direccién del flujo y las
cantidades con primas representan a las partes fluctuantes de las variables.

Ahora, considerando un andlisis del orden de magnitud de las variables en la
capa limite, donde el espesor § es muy pequefio comparado con la distancia axil,
suponemos que:

X, 7,p~0(1), (2.8)
~0(5),
r~o0) (2.9)

La ecuacidn de continuidad puede expresarse en coordenadas cilindricas para
flujos axialmente simétricos.

a b c d,\
o g 4 g

—_— t—1 1 Y27l 1 o'V} =
& P FPII G 5 P=0. (2.10)

La aproximacién Boussinesq puede emplearse para modelar las correlaciones
entre densidad y velocidad que aparecen en los términos de (b) y (d) de la ecuacion
(2.10), de manera que:;

AT M P
ppu o, Ox ’ (2.11)
J— b
._pp'v':&._p ,
o, or (2.12)
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donde  es la “viscosidad turbulenta” y o, es el numero de Prandtl/Schmidt para flujo
turbulento. Subsecuentemente las ecuaciones (2.11) y (2.12) se sustituyen en la
ecuacion (2.10), si ahora se aplica el analisis del orden de magnitud usando las
ecuaciones (2.8) y (2.9} con ¢, = 1, tenemos:

a b c d
1 " v/3§ e/ 8°
F - o - R W F-Amnﬁ Pm-/\m—-‘

6 ofwep) 16 . 16( u dp
< A Wl I OV 3./ < S
7 P9 o”x(ﬁ &J‘Lrar(rpv) ré’r[rf) or )

(2.13)

donde hemos indicado el orden de magnitud de cada término. Para que la ecuacion
(2.13) no sea trivial, los términos (c) y (d) deben retenerse, esto implica que:

7~ 0(5) (2.14)
H,~0(5%) (2.15)

Por consiguiente el termino (b) en la ecuacion (2.13) puede despreciarse con
respecto a los otros términos de manera que la ecuacion (2.13) se reduce a:

6 10, .,
"'é;(pu)'*";g(rpv )=0, (2.16)
Py =PV (2.17)

2.2.3.3.2 Ecuacion de momentum.

La ecuacion para el momentum promedio para flujos con propiedades no
uniformes puede expresarse como:

a b c d
P — P
[pu.+(p'u'.)]—@"—=("ﬁw-"ﬁ)g.—@—i[ﬁu;u' +p‘u'.u'>+ﬁ.p'u'.]

J J éyxj al é)xi 5xj J 17 J J
V74 _ o _| Am u, ou' ou. ou,
+——| -3 —L§, +p —+—L |-t + | —+—L
x|, ”[é&f&f) o, ”[axj é’xij
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Todos los términos que involucran a la viscosidad molecular pueden ser
despreciados para un flujo turbulento de chorro libre. Para el caso de un flujo con
simetria axil usamos coordenadas cilindricas y entonces la ecuacion de momentum en
la direccidn axil puede ser expresada como:

a b c d e
F_A_'i f_-1 [ 4 = " s ™ ” - i
__ou ou J —_ 12 —
pu—+pv—=g (p, - @—m(puu)-——(rpuV)

ox or ox ror
- @) (TP - () - 1 L) - pu T - I

a i j k
(2.19)

La aproximacion de Boussinesq (ecuaciones 2.11 y 2.12), puede ser usada de
nueva cuenta para modelar los términos (f), (g), (i), v (k). Gosman et al.? sugieren las
siguientes expresiones para los esfuerzos de Reynolds.

—— M 2y P
PUM =2 3 5 % (2.20)
aw—,u(ﬁﬁ)

o & 2.21)

Solamente el primer término de la derecha de la ecuacién (2.20) es significativo,
asi que se simplifica la ecuacién. También, es obvio que el primer término de la
derecha de la ecuacién (2.21) es mas grande que el segundo y por consiguiente el
segundo puede ser suprimido. Las correlaciones en los términos (h) e ( i) en la
ecuacion (2.19) no pueden ser despreciados, pero en este andlisis lo son, debido a la
falta de una expresion correcta para la correlacion.

Asi tenemos que la ecuacion (2.19) puede escribirse en forma simplificada y
ademas hemos indicado los ordenes de magnitud en cada uno de los términos, asi,

a b c d
1 1 1 8 1
Sy ey gy gmm—— ot
——ﬁ.*._ @ ( _)+2_é_( éﬁ) 12(,- )
P“ék PV& 8P — P Py Y 2P
Lo P 1O P B PH Py PAH
&\ oc,&] ro c,&| o,& & o,

R

(2.22)

—

=]
X
-
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Debido a que los términos (d), {f), y (j) son pequefios comparados con los
terminos de 6(8) y 6(1), pueden ser eliminados, y ia ecuacién se reduce a la forma:

oo O 15[ au

p a —~)=ga,(ram—5) .
17/4 or ror or (2.23)

2.2.3.3.3 Balance de la fraccion mezcla.

La ecuacion de balance para la fraccion mezcla (f) puede ser expresada como:

a b c d .
S — A A A ——
—_— T af g - W too bt Lt o v g af
T+ == 3 P T+ P T+ 1)+ oDy )

(2.24)

Despreciando el término (e) y poniendo la ecuacién en coordenadas cilindricas
para el caso simétrico tenemos:

a b c d e
f_A__\ P-JH_ [ e - r — - r - "
—=Of =O0f & == 18 _—~= 5 ——
Pl st P == (B [) == 0BV [) = (@p ])
—0f

10 oo O A 19 —=h =mdf —==df
ré,r(rvpf) ax(puf) rﬁr(rPVf) pU— PV 295)

9 I J

Al igual que en la ecuacion de momentum, los términos (g) y (h) se desprecian.

En el trabajo de Gosman et al.” se ha demostrado que el término p’' f  puede
aproximarse por la integral:

1
S d -
pr=| (;,f) f ~ 7Y PO
¢ ! (2.26)
donde P(f)df es la probabilidad de encontrar una fraccion masa f del fluido entre fy
f+df. Esta cantidad depende de la distribucién inicial de la fraccidn masa y de la

dinamica del spray a lo largo de 1a flama. En un estudio detallado del problema puede
medirse 6 bien modelarse como una solucién de las ecuaciones que se han pianteado.
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La aproximacion de Boussinesq para una cantidad escalar ¢ puede escribirse
como:

= "H é?é
= o (2.27)
o= _ Tl
= o (2.28)

la cual puede ser usada para modelar los términos (c) y (d) de la ecuacién (2.25), con ¢
= f . Las ecuaciones (11) y (12) pueden ser usadas para modelar los términos (i) y ().
Por lo cual, puede ser reescrita como sigue:

a b e f
I’_J\":“I P‘AT - e = & o e - F H_ f—l‘\—
") —-@‘__a_(_m) w(rﬂ;@:}i@z&@z

7.9 073

ﬁu +pv—= F),.10
o C"fék r or O'fé' O'P@C@c Gpé}'d‘
1 1 wﬁ 1 8 |

(2.29)

Despreciando los términos de alto orden y combinando los términos (b) y (),
podemos expresar la ecuacioén (2.29) en la forma:;

_._@7 ——-—Oq_‘ 1 ﬁ( #: 5)
pu—+pv ————|pr—t=1=0
17 & ra\ o, (2.30)

2.2.3.4 Ecuaciones de transporte en fiujo turbulento.
2.2.3.4.1 Energia cinética turbulenta.

La forma de la ecuacion de la energia en flujo turbulento puede ser tratada en
una manera similar para obtener al final la siguiente expresién:

g osedk 10( &) (92)2_-8
Ma?” E e o, & Hr P

(2.31)
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2.2.3.4.2 Ecuaciones para la razén de disipacion (¢} y el cuadrado de la
fluctuacion de la fraccién mezcla.

Para obtener las ecuaciones de balance de la razén de disipacion (e) y de!

cuadrado de la fluctuacién de la fraccion mezcla (9), efectuaremos un tratamiento
similar al que hemos descrito para las ecuaciones de momentum. asi obtenemos que:

__ % __,6 18 Ge e (arY _&
pu—+pv H__“(r&_):csl_y:(_) —Cop—,

& k k
& ral\ o, —ét (2.32)

7B e B _10( p &_ Iy _c 58
Pax e v o, T F) TP (2.33)

donde Ce;, Cez, Cy y Cq, son cantidades constantes y su valor depende del modelo de
turbulencia que se utilice.

Podemos observar que la forma final de todas estas ecuaciones de balance es
similar , lo cual nos sugiere definir un operador D{($) como sigue, donde ¢ =7f u, k €6
g.

D(§) =W%+W°@—lﬁ[f&§q .

& ra\ o,d (2.34)
Usando este operador las ecuaciones de conservacion pueden representarse
por:
oou 16, __
—.-_+-_—... o :O 235
& el I=0, (2:%9)
D(@) =g, (p.-P) , (2.36)
D(f)=0, (2.37)
a
Dlky=p|—| - , (2.38)
(k)= p ( &) pE
D(e)=C. £ [@_]z_c ~& (2.39)
a‘.lknut 0’}' £.2p k b
=82
_ I _~ &
D(g)-cglﬂ;(gj ngp"k_ : (2.40)
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De acuerdo con el modelo las constantes asociadas a la turbulencia tienen
asignados los siguientes valores:

Cu=0.09 Cer = 1.44 Cy1 = 2.8 o= 1.0
[ =1.3 cr = 0.7 Gg = 0.7 Oyt = 0.7

Para flujos de densidad constante, C.; = Cgz = 1.89. Para flujos de densidad
variable, C; = Cg2 = 1.84
2.2.3.5 Condiciones de frontera.

Las condiciones de frontera para esta ecuaciones son:

ap
r=0, & (2.41)
r=oo, ¢=0 (2.42)

Ademas se deben tomar en cuenta las siguiente consideraciones:
% La razén de flujo masico del material inyectado.
% El estado termodinamico y la fuerza con que sale la masa del inyector.
% Distribuciones de k y € a la salida del inyector.
2.2.4 Procedimientos de solucion.
Con el objeto de presentar los métodos de solucion de una manera clara,
sugerimos la metodologia propuesta por Faeth® para flujos no turbulentos bajo

condiciones estacionarias y axiles. Como un primer paso se rescribe las ecuaciones
que presentamos en la seccion anterior en la forma:

o 1a,_,. 18 u o
—- =L ()= ——| r = |+ S
— (PE9) —— P79 rar[raﬁ&} y

(2.43)

Donde la variable ¢ y la fuente que le corresponde S, se enlistan en la tabla
(2.1)
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o 1S, Tabla (2.1)
1 10

u_ | +a(p. ~P)

Kk

@Y 5,

ul = | P

& £ ou ’ —
Z Cc.xﬂ:[g) - C,2pe

f |0

H Srad

9 AP
Cgl#t(?;) _CgZPT

Y. |CiR:

La variable H representa la entalpia total de la mezcla incluyendo las energias
interna, quimica y cinética.
- Lig? 2 v? 2
H ZI’}hf+2(u +vi+w) (2.44)
donde

T
h=an, [ C,dl (2.45)

y el término S,,q representa la contribucion de la radiacion al aumento de H. El término
R, en la ecuacién para Y, representa la razén de reaccion.

En varias situaciones practicas, es preferible realizar algunas simplificaciones en
las ecuaciones presentadas en la tabla anterior. En la tabal (2.2), tres casos comunes
se muestan.

Tabla (2.2)
Suposiciones adicionales | Caso 1 | Caso 2 Caso 3
Flujo adiabatico v v
Radiacion despreciable v v
Bajo niumero de Mach v v
Equilibrio quimico local v v
cuaciones ae tl‘mm

Caso1 Caso2  Caso3
Variables principales uv,w,f uvwfY, uvwfH
ecuacion de
transporte de
radiacion

Cantidades turbulentas keg keg K., g
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En el caso 1, se supone la presencia de equilibrio quimico local sin transferencia
de calor y las ecuaciones de conservacion y transporte se resuelven para las
siguientes variables:

ulvlwlfl kussg

Otras propiedades escalares como p, T, Y; se encuentran por procedimientos
estocasticos con la seleccién de una forma general para el pdf de la fraccién mezcla.
Debido a que la especificacion del pdf requiere informacion de g, esta proposicién se
conoce como “procedimiento k-e-g”". Este procedimiento fue inicialmente propuesto por
Spalding*® y subsecuentemente desarrollado y aplicado al estudio de flamas por
Lockwood y Naguib®. Una vez que se han determinado f g, k y e de las ecuaciones
gobernantes, el valor promedio de cualquier propiedad escalar 6 puede ser
determinado por la siguiente integral:

6= 0P (2.46)

Para el segundo caso de la tabla (2.2), la hipdtesis de equilibrio quimico local se
elimina, lo cual implica que el estado de la mezcla no sobrepasard la fraccion mezcla f.
En este caso se debera resolver la ecuacion de transporte para Y, donde el subindice
nos indica la especie involucrada en la reaccidn quimica. A su vez la razédn de reaccién
para Y; debe especificarse, de manera que la ecuacion de transporte pueda resolverse.
El modelo de rompimiento de turbulencia de Spalding para reacciones turbulentas, fue
desarrollado precisamente para determinar la razon de especies combustibles en la
reaccion, y puede ser escrita como:;

—_ £
R, =-Cpp 8y, T (2.47)

donde Cgr es una constante que tiene un valor de orden de la unidad y gvr es el
cuadrado de la fluctuacidn de la fraccién mezcla del combustible.

Magnussen y Hjertager 7 propusieron otra expresién para R, la cual ha sido
empleada en varios estudios de combustién premezclada en hornos:

_ Y, A
R, = Min{ 45T, A5—2 a4—Ple €
(O/E), 1+(0/F), %

(2.48)

donde A = 4, A' ~ 22 y Min representa el minimo valor de los parametros dentro del
paréntesis.

Una vez que se ha obtenido la solucién de las ecuaciones, los valores
promedios de varias variables escalares como T, p, Y; pueden calcularse por procesos
estocasticos. Para procesos de no equilibrio quimico (razdn finita quimica), es
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necesario un parametro que describa el grado de reaccién en adicion a la fraccion
mezcla para la construccion de una férmula que permita obtener los valores promedio
de dichas variables escatares. Loockwood® define el parametro de reaccién como:
Y-r
=i i=F 0,0P

Fp=X, (2.49)

donde b y u designan condiciones extremas en combustién y sin ella. Para una
reaccion quimica de un sdlo paso, n es independiente del niumero de especies
escogidas. Las propiedades locales principales dependen de las fluctuaciones tanto de
fcomo de .

En el tercer caso de los modelos LHF, el equilibrio quimico local es tomado en
cuenta pero la radiacion de calor es despreciada. Para considerar las pérdidas de
calor, la ecuacién de la transferencia de calor debe ser resuelta también para obtener
el término S.q €n la ecuacion de la entalpia total.

2.2.5 Resultados def modelo LHF.

Modelos LHF diferentes se han comparado con diversos flujos de dos fases
tanto en combustion como sin ella. Los resultados de dichos modelos y de las pruebas
experimentales se presentan en las graficas siguientes, todos presentan caracteristicas
de una flama que pueden ser calculadas por dichos modelos.
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Sumario de los modelos de Flujo Localmente Homogéneos de sprays.

Fecha |Referencia |Configuracién | Modelo |Experimento |Comentarios
del flujo

1977 | Shearer y | Simétrico, limite | Inlegral, Combustién de | Fronteras de spray y

Faeth® de la capa de|EQ, spray alomizado|flama subestimadas
combustion parabélico {sin swirly aire|de un 30 a un 50%,
estatico estimacidn pobre de

ancho de flujo.

1979 |Shearer et | Simétrico, limite|k-s-g, Evaporacién de | Sobreestimacion  de

al'? de la capa de|EQP, spray atomizado, [la razén de desarrollo
evaporacion, parabdlico |no swirl en aire [ del proceso,
estatico, velocidades promedio
SMD=29um, y fraccion mezcla
0.1MPa predecidos 30 a 40%
debajo de las
mediciones cerca del
inyector.

1980 |[Maoetal.” [Simétrico, k-e-Q, Combustién  de | Desarrollo del proceso
limites de la|EQP, spray atomizado, | sobrestimado, longitud
capa de | parabglico [no swirl en aire |de la flama
combustion estalico, subestimada 20%.

SMD=35um,
0.1mpa

1980 |Maoetal.” |[Simétrico, k-£-g, Combustién  de | Desarrollo del proceso
limites de la|EQP, spray atomizado, | sobrestimado, longitud
capa de | parabdlico {no swirl en aire|de la flama
combustion estatico, subestimada 20%.

SMD=30pm,
3-9 Mpa

EQ = Equilibrio térmico local
EQP = Equilibrio térmico con funcion de probabilidad de densidad para propiedades promedio.

En las gréaficas (2.3) y (2.4) se muestra que en los perfilesde u/u;, yf/f,
coinciden los datos experimentales con los tedricos, y las velocidades axiales y las
fracciones mezcla disminuyen a través de la linea de centros, mientras aumenta la
distancia axial. Las comparaciones entre uc/u, y f.ffy contra x/d entre la teoria y los
datos experimentales son mostrados en las graficas (2.1) y (2.2}, como se observa las
velocidades estimadas sobre la linea central son 10 - 20% inferiores que las
mediciones experimentales, mientras que la fraccion mezcla es un 10% inferior.
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Gréf. 2.1 Cambio de la velocidad axial en ia linea de centros.
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Graf. 2.2 Cambio de la fraccién mezcla a través de |a linea central.

38



Tyt 4 v o T n

Ulc

0.8 | : -u-u,,.,........gu...........v...v....é....u..................E..A..__..v.............
| Chorro de aire isatérmico

0 Q.05 0.1 0.15 02 025
r/x

Uile
1.’U

(1) I SRR . (
: Chojro de aire d& densidad variable

0.2 A.v; ,,,,,,,,,,,,,,,,,

0 0.05 0.1 015 02 0.25
7]

08 oo O ................... .................
Sphy evaporéridose

0.4

02

0 0.05 01 0.15 02 0.25
X

Graf. 2.3 Perfiles de velocidad radial para chorros de una y dos fases.
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2.3 Aplicacion de los resultados del modelo LHF.

Con estas cuatro gréficas, publicadas por Faeth et al.'®, podemos conocer las
relaciones necesarias, para establecer los regimenes de velocidades y fracciones
mezcla en una flama difusiva, simulando que la flama se trata de un chorro de aire
isotérmico, un chorro de aire con densidad variable Y uUn spray evaporandose.

2.3.1 Interpolacion y ajuste de las curvas de los resultados del modelo LHF.
Para poder emplear dichas gréficas, las hemos de ajustar a diversas ecuaciones.

En un estudio de Spalding' sobre difusién laminar de chorros de gases en
flamas, encontré una expresion que se comporta de manera muy similar a las curvas
de las graficas (2.3) y (2.4) (f/f.y u/ u. contrar/ X). Spalding supuso que se trataba
de un chorro de gas que se inyecta de forma paralela al aire oxidante, lo cual permite
que se mezclen perfectamente sin que se produzcan reacciones quimicas, ni existan
flujos transversales y efectos de frontera, también considera una presion constante y
que las propiedades del gas son uniformes, como su p y u. Dicha expresion es la

siguiente:
u_f__
u, f. (1ol g2)?’
A (1+1&%) (2.50)
donde:
r
=C— .
d X

Para encontrar el valor de C, debemos de realizar una serie de iteraciones
sustituyendo valores de r / X, u / u, y f/f., tomados de las gréaficas (2.1) y (2.2),
resultando que C = 15. Por lo cual , dichas curvas las podemos ajustar con la siguiente
ecuacion:

u _f 1

c fc i Lzz .
u (1+4(15X) ) 251)

Mientras que las curvas de las gréficas (2.3) y (2.4) las podemos ajustar por
medio de regresién lineal, cabe observar que dichas curvas no son lineales, pero se
han linealizado empleando una escala logaritmica. Obteniendo curvas de la siguiente
forma:
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zc__a(i "
=al = (2.52)

donde
o (), |-togl(x)
108[(%)2]-10g[(i§')1] [Ue / Ul ¥ [X ! d]s = valores de un punto 1
de la curva.
— =] % X
a=log ([TC][ _b[ﬂz) [Ue / UJz ¥ [X/ d]z = valores de un punto 2
de la curva.
Asi tenemos que.
a b
Chorro de aire isotérmico 6.76 -0.983
Uc/ Ug
Chorro de aire isotérmico 831 | -1.1216
fc i fO

Chorro de aire con densidad variable u. / U 1278 | -0.959

Chorro de aire con densidad variable f. / fo 11.42 | -1.029

Spray evaporandose 15.45 | -0.989
Uc ’ UD

Spray evaporandose 13.29 | -0.980
fc i f{)

Es importante sefialar que las ecuaciones f ./ fo ¥ U/ u, contra X / d, no
comienzan desde X / d = 0, ya que en distancias muy cercanas al inyector, no sé tiene
la precisién adecuada, por lo cual comienzan aproximadamente desde distancias 10
veces mayores al tamafio del didmetro del inyector, como sé puede apreciar en las
graficas (2.1) y (2.2). Por lo cual supondremos que en esas distancias cercanas al
inyectorfo =f, y uc = U,

2.3.2 Algoritmo para generar los perfiles de velocidad y fraccién mezcla, usando
los resultados de! modelo LHF.

Empleando las ecuaciones (2.51) y (2.52), podemos generar un algoritmo, que
determine de forma grafica las velocidades y fracciones mezcla que se van
presentando en la flama. Este algoritmo posteriormente servird de base a ofros
algoritmos en los siguientes capitulos, donde analizaremos otros parametros, como
temperaturas, fracciones masa de cada especie quimica que intervenga en la reaccion
de combustion, vida del spray, etc.

El programa de este algoritmo se presenta en el apéndice A.
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2.4 Obtencion de los perfiles de velocidad y fraccién mezcla.

A continuacidn mostramos los perfiles obtenidos usando el algoritmo anterior,

considerando que la flama se comporta como un chorro de aire isotérmico, un chorro
de aire con densidad variable y como un spray evaporandose.

L.os dos unicos datos de entrada que requerimos son el diametro del inyector y
el gasto de aire. A manera de ejemplo emplearemos los siguientes valores, que

corresponden a una flama prototipo.

@& =7 mm (diametro de la boquilia del inyector)

G = 1.583 It/s (gasto)

|

Spray evaporandose

Charro de aire con densidad variable

Chorro de aire isotérmico

| | 100"Diam. inyector

Graf. 2.5 Perfiles de velocidades de una flama

I R difusiva prototipo de ¢ = 7 mmy G = 1.583 /s,
Velocidad [m/s] Aire isotérmico | Aire con densidad | Spray evaporandose X

X {em] Variable, X [cm] [cm]
37.0-41.1 5.44 11.14 13.31
28.8-329 7.03 14.48 17.41
247 -288 8.22 17.01 20.5
206-247 9.89 206 249
16.45- 206 12.41 2589 3186

12.34 — 16 45 16.63 35.0 430
8.23 - 12.34 251 53.5 66.3
411-823 50.8 110.2 138.9
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Chorro de aire isoténmico

100"Diam. inyector

Graf. 2.5 Perfiles de fraccion mezcla de una flama difusiva prototipo de

¢=7mmyG = 1.583 it/s.

Fraccién " Aire isotérmico | Aire con densidad | Spray evaporandose
Mezcla X em] Variable, X [cm] X [em]
09-1.0 5.06 8.27 10.89
PR 587 D77 1o o8
06-07 7.26 12.27 16.48
0.5-06 8.54 14.65 19.84
G408 HAME P 1218 242
02-03 19.30 35.7 50.5
0.1-02 35.8 70.0 102.3
D03 -0 104.4 225 349

Como se abserva, el chorro de aire con spray evaporandose es el que reporta
mayores dimensiones geométricas en la flama, tanto para el perfil de velocidades,
como para el perfil de fraccién mezcla.

Si consideramos el tamafo de la flama por las velocidades que reporta,
encontramos que para este quemador en particular (¢ =7 mmy G = 1.583 it / seg),
considerando spray evaporandose, alcanza una longitud aproximadamente de 3.50 m
cuando la velocidad final es el 4% de ia inicial, y si consideramos el tamafio de la flama
de acuerdo al perfil de fraccion mezcla, observamos que se obtiene una longitud
maxima de 3.49 m cuando la fraccion mezcla es igual a 0.03. Por lo cual,
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consideraremos que la longitud maxima de una flama difusiva se alcanza cuando la
velocidad en la linea central es el 4% de la velocidad de inyeccién, o bien, cuando se
alcanza una fraccion mezcla ge 0.03.

Cabe sefialar que la diferencia en los tamafos geométricos en los perfiles
anteriores, para las tres diferentes suposiciones: aire isotérmico, aire con densidad
variable y spray evaporéndose, se debe a que se trata de casos diferentes de
combustién. Las dos primeras, se acoplan correctamente para la combustién de
combustibles que son inyectados en forma gaseosa, mientras que la ultima , &s
especificamente para cuando se inyecta el combustible en forma de spray, que es el
caso de nuestro trabajo.

Los datos encontrados en los perfiles de velocidad y fraccion mezcla,
considerando un chorro de aire con un spray evaporandose, los emplearemos en los
capitulos siguientes para poder determinar otros parametros importantes en una flama
difusiva por inyeccién de spray, como son los perfiles de temperatura, de concentracion
de especies quimicas, de velocidades de evaporacion de las gotas del spray, etc..
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IIl.- CINETICA QUIMICA

3.1 Introduccion.

La cinética quimica es la parte de la quimica que estudia cuantitativamente las
velocidades de ias reacciones quimicas y los factores de las que éstas dependen.
Conociendo las velocidades de una reaccion, podemos conocer las concentraciones de
las especies participantes en funcion del tiempo, tanto de reactantes, como de
productos, al igual que las energias y temperaturas que se van generando en el
transcurso de la reaccion.

El objetivo de esta parte del trabajo es analizar la combustion de un hidrocarburo,
la del heptano, desde e! punto de vista de la cinética quimica; para poder determinar las
temperaturas y concentraciones de las especies participantes, primero en términos del
tiempo y posteriormente de la fraccidon mezcla, con el objetivo de acoplarlas al metodo
de Flujo Localmente Homogéneo. Conocer las temperaturas que se van presentando
en la vida de una flama, sera un paso necesario en el capitulo siguiente, donde
estudiaremos |a evaporacién y combustion de las gotas de! spray.

En este capitulo comenzamos presentando brevemente las generalidades de la
cinetica quimica, para después presentar el método numérico que empleamos para
resolver el mecanismo de reaccién de combustion del heptano, en el que participan 41
especies quimicas y se forman 266 reacciones, y finalmente presentamos los
resultados obtenidos, aplicados a la generacion de perfiles de diversos parametros de
una flama, en este caso al perfil de temperaturas y de concentraciones.

Antes de terminar esta breve introduccién, es conveniente especificar una
clasificacion de los tipos de reacciones y ubicar a que categoria pertenecen las
reacciones del proceso de combustién.

En términos del estado fisico de las substancias que intervienen en las
reacciones quimicas, estas pueden ser clasificadas en cuatro diferentes grupos:

* Reacciones en fase gaseosa.

% Reacciones en fase liquida.

* Reacciones en fase sdlida.

* Reacciones heterogéneas ocurriendo en la interffase de dos substancias en
diferentes fases.

Las reacciones que estudiaremos, son reacciones en fase gaseosa, ya que [a
combustién de un hidrocarburo inyectado en forma de spray comienza hasta que las
gotas se empiezan a evaporar.

En términos de la velocidad de la reaccion, las reacciones quimicas pueden ser
divididas dentro de dos grupos:

49




* Explosivas.
* No explosivas.

£n el esiudio de reacciones explosivas, a parte de involucrar el estudio de las
condiciones bajo las cuales se llevan a cabo, también se incluye el estudio del
mecanismo de reaccion.

La combustion es un proceso rapido, pero no lo suficiente para caer en la
clasificacién de reacciones explosivas.
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3.2 Generalidades de la cinética quimica.

3.2.1 Velocidades de reaccién y sus dependencias funcionales.

Todas las reacciones quimicas se llevan a cabo con una velocidad definida,
dependiendo de las condiciones de! sistema, entre las mas importantes se encuentran:

% Concentraciones de las especies quimicas.
* Temperatura.

% Presion.

* Presencia de catalizadores o inhibidores.
* Efectos radiativos.

Las velocidades de reacciéon pueden ser expresadas en términos de la
concentracion de cuaiquier reactivo, como la velocidad de decremento o aumento dela
concentracidn de dicho reactivo (la razén con la cual se va consumiendo dicho
reactivo}. También pueden ser expresados en términos de la concentracion de algun
producto. La unidad més convencional para la velocidad de reaccién es mol / m s.

Una reaccion quimica de un sélo paso puede representarse por la ecuacion
estequiomeétrica siguiente:

N N
S VM >3y M,
p = (3.1)

donde v;' son los coeficientes estequiometricos de los reactivos, vi’ los coeficientes
estequiométricos de los productos, M la especificacion arbitraria de la especie quimica,
y N el numero total de los componentes involucrados. Si una especie representada por
M, no aparece como un reactivo, entonces vi = 0; si la especie no aparece como un
producto, entonces v;" = 0.

El significado de la ecuacion (3.1) podemos ilustrarlo mediante la reaccion entre
dos atomos de hidrégeno en la presencia de un tercer atomo de hidrégeno para formar
una molécula de hidrégeno y un dtomo de hidrégeno con ganancia de energia.

3H > Hp + H (3.2)

H, M; = H;
3 vo'= 0
1

Vz“ =1

donde: N =2, M,

La ley de accion de masas, la cual ha sido confirmada en numerosos
experimentos, estipula que las velocidades de decremento de las especies quimicas es
proporcional a la concentracién de los productos de las especies quimicas reactivas,
elevadas a una potencia igual al coeficiente estequiométrico. Asi la velocidad de |a
reaccioén es dada por:
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N
RR=E](C\,)"
=l (3.3)

donde k es la constante de proporcionalidad llamada constante de velocidad de
reaccion especifica. Para una reaccidon quimica dada, k es independiente de las
concentraciones Cni ¥ dependiente Unicamente de la temperatura. En general, k es
expresada como:

k = BT exp ;E;
“ (3.4)

donde BT representa la frecuencia de colisién y el término exponencial es el factor de
Boltzmann, que representa la fraccidon de colisién que tiene una energia mayor a la
energia de activacion E,. Los valores de B, o y E, estan basados en la naturaleza de
las reacciones elementales. R, es la constante universal de los gases.

3.2.1.1 Frecuencia de colisién.

La frecuencia de colision se refiere a la colisidn entre las moléculas de las
especies reactivas en la reaccion quimica, para lo cual se debe de considerar el radio
de dichas moléculas y la concentracion de ellas. Asi la frecuencia de colision es igual a:

172
7 = G;(SﬂKT) C,C.
# (3.5)

donde K es la constante de Boltzmann, u es la masa reducida de moléculas de las
especies By C,
p= mghc
(my +mc) (3.6)

osc €5 el radio de colision de las especies B y C, Cg y Cc las concentraciones de las
especies Ay B, y mgy m¢ son las masas moleculares.

3.2.1.2 Ecuacién de Arrhenius.

Svante Arrhenius (1859-1927) postulé que dnicamente las moléculas que
tuvieran una energia superior a la energia de activacién Ea, reaccionarian, formando asi
los productos de una reaccion. Arrhenius fue el primero (1889) en introducir el factor de
Bolizman exp(- Ea / R,T) para calcutar las velocidades de tas reacciones quimicas, por
lo cual, la siguiente ecuacién es llamada /a ley de Arrhenius.
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E
k=A exp[- £ J
RT 3.7)

aqui, la A incluye los efectos de los términos de la colision, el factor asociado con la
colindancia de las molécuias y una ligera dependencia de la temperatura, El parametro
A corresponde a BT® en la ecuacion (3.4).

3.2.1.3 Energia de activacion.

La energia de activacion es la energia requerida para que la reaccion ocurra; es
decir, es la energia requerida para que los reactivos superen ia barrera de energia con
el objeto de que la reaccién comience. La energia de activacion es generalmente
recuperada por el calor desprendido por los procesos de la reaccion.

3.2.2 Velocidades de reaccién.

Los unicos resultados observables en una reaccion quimica son las velocidades
netas de los cambios de los componentes quimicos. Es claro que para las ecuaciones
(3.1) y (3.3} la velocidad neta de produccién de M es:

dCM: " ' " ! y vi'
7:(‘4 =V, )RR:(VF. -V )kfl_:lch},

(3.8)

Ya que las especies M; pueden aparecer en ambos lados de la ecuacion (3.1)
con diferentes valores para vi" y v{, la velocidad de reaccion queda muitiplicada en la
ecuacion anterior por vi" - v/'.

El resultado de aplicar la ecuacién (3.8) a la reaccidn (3.2) es:

dC,,
dt

= (=3, C}; =-2k,C,,

dc
dt”= =(1-0)k,C}, = k,C;,

teniendo que dCy / dt representa la velocidad de la reaccion, ya que el agotamiento de
H es dos veces mas rapido que la velocidad de formacién de Ho.

El proceso representado por la ecuacién (3.1) se dice que es del orden v, con
respecto a M. El orden total de la reaccién es:
N
m= Z v

i=1 (39)
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Es decir, el orden total de la reaccién es igual a la suma de los exponentes en las
concentraciones de los reactivos. Asi la reaccion (3.2) es de tercer orden con respecio a
H y de cero con respecto a Hs, y tiene un orden total de tres.

La ley de accion de masas, como fue expresada en la ecuacion (3.8), puede ser
aplicada en una manera significativa unicamente a pasos de reacciones elementales,
los cuales describen el mecanismo de reaccién correcto. Estudios detallados han
mostrado que para la obtencién de Hz0 a partir de Hz2 y Oz, involucra, entre otras tantas,
los pasos elementales de reaccion:

OH+H; —» H,O + H
H+0; - OH+O

La ley de la accién de la masa ha de ser aplicada a cada paso.

Los coeficientes estequiométricos para las reacciones elementales dan
informacion acerca del namero de moles reactivos, pero no acerca de los pesos 0
volumenes que se encuentran cambiando. Si utilizamos el centimetro cubico como la
unidad de volumen, tendremos que las unidades de la constante de velocidad ks estaran
en:

mol i
cnseg (mol | em™)”

1

= mol"™"cm*™ > seg”

Asi, para una reaccion unimolecular, ks s una frecuencia.

Experimentalmente, E, se encuentra graficando los valores medidos de In k
contra 1/T y calculando la pendiente de la linea recta que mejor se acople a traves de
todos los puntos (pendiente = -Ea /Ry).

En el estudio de la cinética de una reaccién, no existe forma de medir las
velocidades directamente: normalmente la concentracion de un reactante 0 producto se
determina a tiempos diferentes. Como se muestra en la grafica (3.1), una curva suave
se obtendra si la concentracion se grafica contra el tiempo. Para cualquier tiempo
dado, la velocidad de la reacciéon es dada por la pendiente (-d(Ca-Cy)/dt) de la
concentracion instantanea del reactante (Ca - Cy), © por la velocidad de generacion de
las especies como productos (dCy/dt). En particular, la pendiente inicial con t = 0, da la
velocidad de la reaccién correspondiente a la concentracion con la cual el experimento
fue iniciado. Otro método bastante empleado involucra el uso de expresiones que
relacionan la concentracion con el tiempo de reaccion para varios ordenes. Algunas de
las expresiones mas importantes seran anaiizadas en la siguiente seccion.

54




c

.c Producta

LD? Ca

= Cx

c

5

5 Reactante

o Ca—-Cx
0 »

0 tiempo

Graf. 3.1 Gréfica de! tiempo contra las variaciones de reactante y producto en téminos de C,,
representando la porcion de reactante consumido en la reacciéon quimica.

3.2.3 Reacciones quimicas de un paso de varios ordenes.

3.2.3.1 Reacciones unimoleculares

La ley de velocidad para una reaccidn unimolecular © de primer orden del tipo:
ky

A,—24
es
dC
“, 2k,C, =-2—*=
dt ? dt (3.10)
Separando las variables e integrando desde un tiempo igual a cero hasta t, tenemos
que:
-InC, 2:; =k, (t-0)
ln(g"‘o}:kft
Aot (3.11)

obteniendo la concentracion de A, como funcién aparte del tiempo. La ecuacion (3.10)
también la podemos aplicar formalmente a un proceso del tipo:

k
A+CoD  donde  C. >>C,
Ya que Cc>>C,, la expresion de la velocidad la podemos dar como:

dc, _ dc,

=—k,C,C.,=k'C
dt dt fraze g (3.12)

donde k' es una nueva constante especifica de velocidad, la cual puede ser formulada

i debido a que la concentracién de C es casi constante (i.e., Cc = constante). La
descomposicion de Az es una reaccién unimolecular, la cual pertenece a la cinética de
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primer orden, y la reaccion A + C — D es una reaccion bimolecular , obedeciendo
también a la cinética de primer orden. Asi, todas las reacciones unimoleculares son de
orden uno, perc no todas las reacciones de primer orden son unimoleculares.

Otro ejemplo de una reaccién de primer orden es la disociacion de la molécula

AB.
ky
AB—> A+ B
donde la velocidad queda dada por:
dC
a - %G

3.2.3.2 Reacciones binarias.

La mayoria de las reacciones son bimoleculares y son el resultado de reacciones
producidas en colisiones binarias. Por lo cual no es de sorprenderse que las reacciones
quimicas frecuentemente sigan cinéticas de segundo orden. En procesos complejos, las
cinéticas de segundo orden pueden considerarse como una indicacion de que un
proceso bimolecular constituye un paso de velocidad pequena.

Para la reaccion bimolecular de segundo orden:
k

A+B->AB
la ley de velocidad es:
. dC, _dCy _ dC,

dar dt dt

=—k,C,C,

En esta reaccién, la concentracion de A es igual a la concentracion de B, es decir, Ca =
Cs. La ecuacion diferencial para esta reaccion de segundo orden se resuelve
facilmente. '

Para la reaccién bimolecular de segundo orden

£
24—C+D
La velocidad es:
dC, dcC dcC
=p2=¢ - 2D - ok (*
dt dt dt re4

Algunos procesos representativos de segundo orden, que se presentan como
reacciones ocurriendo dentro de una flama son:

Cl + Hz = HCI +H
OH+H;, > HO+H
M+ 0y OH+0
QO +H; — OH +0O
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0:3+CO>C0O+20
OH + CH; — H,0 +CH3;

La velocidad también puede ser expresada en términos de la concentracién de
los reactantes, los cuales son consumidos en la reaccion. Por gjemplo, consideremos la
siguiente reaccion de segundo orden,

Ky
A+B->C+D
Las concentraciones de las especies A y B estan dadas como:

CA = CAO _Cx
CB = CBO _Cx

donde Cao ¥y Ceo Son las concentraciones iniciales y Cx es la porcion de Ay B que es
consumida en la reaccién. La velocidad para esta reaccion es:

dc,
Xk (Co—C NCpy - C

Multiplicando ambos lados de la ecuacion por:

(CBO "'CAo)dt
(CAO - CX )(CBO - CX)

da
(CBO - CAo)dCX
(Cao - Cx )(Cgo - CX)

=k (Coo—Co)at

Si dividimos el denominador del lado izquierdo de la ecuacién de arriba e integramos:

dC, _dC,
CAO—CX CBU‘CX

ka(cso - CAO)dt

In(%’;gf_t)} = kf(CB0 ~C )t +constante
X T a0

Habra que encontrar el valor de |a constante, para lo cual usaremos el caso en quet=
OyCx=0:

'“(g:gs"): k(Cyo—C,o) (0)+constante
A0

C
constante = ln[ﬂ) ,

A0
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lo cual nos da:
h{gx_'_cﬂ) =k (Cho=Cao)t + ;n(_cﬂ) .
Cx - CAO CAO
Resolviendo para k;, finalmente tenemos que:

p oo ln(cm(c,,o—c,,,)}
j' —_ .
t(CAO _CBO) CAO(CBO "Cx)

(3.14)

3.2.3.3 Reacciones de ternarias.
Un ejemplo de una reaccién de tercer orden o ternaria e intermolecular es:
2NO + 02 - 2NO2
Otro ejemplo es:
ky
M+24> A4, +M*
M representa un tercer cuerpo y s necesario para que se lleve a cabo la reaccion 2A
— A, M* presenta pequeiias caracteristicas diferentes de M, ya que la naturaleza de M

es modificada por el calor de la reaccién. Inclusive algunas particulas pueden llegar a
emitir radiacién (luz). La velocidad de la reaccion es:

ac,, dc
R

La concentracion de M es casi constante, por lo cual la podemos combinar con k, para
obtener:
dC,

dt

-k

donde k' es la nueva constante de velocidad. El orden de la reaccion, es entonces
reducido de tres a dos. Si Cy es entonces funcion del tiempo, el orden de la reaccion
permanece en tres.

3.2.4 Reacciones consecutivas.

Otro tipo de complicaciones que pueden presentarse en un proceso de reaccion,
es cuando los productos de una reaccion experimentan adicionalmente otra reaccion
para formar otros productos. Un ejemplo simple de este tipo es:
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K £,
A+B—>AB—-»C+D (3.15)

Como se observa en esta ecuacion, una reaccién consecutiva es una reaccion
en serie en la cual ki y k; son las dos constantes especificas de velocidad. Las
velocidades de reaccién pueden ser determinadas de la siguiente forma:

Primera reaccién:

dC ,, S RC.C __dc, __dc,
dt trATE d dt
Segunda reaccién:
ic,‘f!_ﬂ =-kC, =-— dCc - _.icﬂ
dt BraR dt dt

La velocidad total del cambio de Cag se obtiene sumando las velocidades de |a primera
y la segunda reaccion:

dC

(3.16)

Al avanzar la reaccion, las concentraciones de A y B disminuyen, en cambio las
concentraciones de C y D aumentan. La concentracion de AB, por lo tanto, puede
presentar un maximo en un tiempo especifico, como se muestra en la grafica (3.2).

C
5]
0 Ca,Ch Cc.Cd
E -
5
@] ~Cab
[
5]
O
G >
0 tiempo

Graf. 3.2 llustracion del posible méximo en la concentracién de un producto intermedio AB en una
reaccién consecutiva.

3.2.5 Reacciones competitivas.

Una reaccion competitiva ocurre cuando dos o més conjuntos de productos son
producidos a partir del mismo conjunto de reactantes. Esta situacion la podemos ilustrar
a continuacion,
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b
A+B— AB,

k3
A+B—-E+F.

La velocidad de reaccidn de ambas reacciones las podemos determinar como se
muestran a continuacion:

Lo _rc,c,
dC
4 =-kC,C,.

La velocidad total con la que desaparece la especie A es determinada sumando las dos
ecuaciones anteriores:
dC,

dt

= _(kl + kZ)CACB .

La extrapolacién de las velocidades de reaccion con intervalos de temperaturas
mas altas puede permitir resultados erréneos, debido a que las constantes especificas
de velocidad de reaccion son dependientes de la temperatura. Una reaccion puede ser
dominante a una temperatura determinada, mientras que con temperaturas superiores,
otras reacciones competitivas deben considerarse.

3.2.6 Reacciones reversibles.

En general, las reacciones quimicas pueden proceder en ambas direcciones
(reactantes formando productos, constante de velocidad ki) y en la direccién inversa
(productos de la reaccién formando nuevamente a los reactantes, constante de
velocidad ky).

vi'M, &) v M,
ix] e (3.17)

En el equilibrio termodindamico no existe cambio en la composicion. Las
constantes de velocidad k y k» deben, por lo tanto estar relacionadas a traves de la
constante de equilibrio Kc, la cual la podemos expresar en términos de la relacion de las
concentraciones alcanzadas con determinadas energias:

N
K, =[ce
o=l1e (3.18)

Para reacciones quimicas simultaneas, la velocidad de reaccidn ha de ser
determinada con la ecuacion (3.8) para cada paso de la reaccion; dCw/dt representa la
suma de los cambios producidos por los pasos simulténeos individuales de la reaccion.
Asi, para la reaccion representada por la ecuacion (3.17),
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dCMJ " ' ~ v, t t = v
7=(V’ -V, )kf CMJ +(Vi—vl' )kfl—ICMJ
[1 g (3.19)

En equilibrio termodinamico:

C
M _9 y CMJ =CM,,

dt (3.20)

donde Cu;e significa el valor para las especies M; en equilibrio termodinamico. Con las
dos ecuaciones anteriores tenemos que:
k N -
£ W, "=vy7)
— = ¢ =K
(3.21)

Kc representa la constante de equilibrio usual en términos de las relaciones de
concentracion. En la ecuacion anterior es evidente que se relacionan los parametros
cineticos ke y ky con la constante de equilibrio termodinamico K, la cual puede ser
calculada con bastante precision; por medio de métodos de estadistica cuantica y a
partir de propiedades moleculares. La ecuacién (3.19) la podemos volver a escribir en
términos de K,

dC

N . 1 X .y
M (vr—v | ICVJ 1-——TT1cv
dt (V, Vi ) ! z M,( K. g M, )

(3.22)

Conociendo K¢ y el valor medido de dCwy/dt, es posible calcular la constante de
reaccion hacia adelante de la ecuacién anterior.

Para una reaccién con un tercer cuerpo, la concentracion del tercer cuerpo
siempre se cancela en la expresion de la constante de equilibrio. Por ejempilo,
consideremos

H+H+Mo H +M

La constante de equilibrio para esta expresion es:

3.2.6.1 Reaccion reversible unimolecular - unimolecular,

Consideremos la reaccion unimolecular,

aplicando la ecuacién (3.19):

& = kf(CAU “Cx)_kbcx
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donde Cx, es la porcién de A convertida en B. Por lo tanto:

Ca=Cao - Cx
Cs =Cx
Cbo=0

donde el subindice “0” denota las condiciones iniciales. También,

k K C
f
— —_— x4
i A c

CAO - Cxc (323)

donde el subindice “e” identifica el valor de Cx en el equilibrio termodinamico. Si Cx=0
en t=0, entonces substituyendo k, de la ecuacion (3.23) dentro de la ecuacién ordinaria
parcial para Cyx e integrando, obtenemos que:

kf = Cxc ln Cre
CAOI Cxa - Cx

Ya que la concentracion de equilibrio (Cye = Cpe) €S conocida, podemos obtener
ki y kp a partir de mediciones experimentales de Cx como funcion del tiempo. La
ecuacion (3.23) puede ser escrita también de la siguiente forma:

(3.24)

C k,

Coo K +ky

Asi la ecuacion (3.24) 1a podemos expresar Como:

1 C
k +k =_l X#
JoT "(cx,—cx)

La ecuacion anterior es formalmente idéntica a la ecuacion para la velocidad para la
reaccion hacia adelante solamente.,

(3.25)

3.2.6.2 Reaccion reversible unimolecular - binaria.

Una reaccién reversible unimolecular - binaria es representada por la siguiente
relacion:

kg
A & B+C
Asi la ecuacion (3.22) se convierte en:
dac
_d'ti = kf(CAO - CX) - k,C3
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si Cego = Cgo = 0. La ecuacién integrada es:

k Cxc (CADCH + CX(CAO - Cn))
r= I
t(zc,m -C ) CAO(C.M - Cx)

Xe

(3.26)

3.2.6.3 Reaccién reversible binaria - binaria,
Para este proceso
k
A+B é C+D

Y se encuentra que:

C, In CX(a—ZCn)+aCm
)

" " 2a{a-C, a(C,, - Cy) (3.27)

8i Cao=Cro=ay Cco=Cpp=0

3.2.7 Reacciones en cadena.

Las reacciones en cadena son los tipos de reacciones quimicas mas comunes.
Consisten en una serie de pasos de reacciones consecutivas, competitivas y
reversibles, con diversas constantes de velocidad. Estas reacciones quimicas
complejas ocurren en todos los procesos de combustién. Para muchos procesos de
combustién, las constantes de velocidad para pasos separados de reacciones adun no
son bien conocidas, o bien solamente se tienen aproximaciones,

3.2.7.1 Radicales libres.

En un proceso de reaccion, ta mayoria de las especies activas son radicales
libres. En la terminologia quimica, un radical libre estd caracterizado por tener
electrones no apareados. El atomo del hidrégeno es un radical libre, como se ilustra a
continuacion, donde los puntos simbolizan electrones:

H:H > He + He

Si un atomo de hidrogeno He se quita del CH,, se estaran formando dos radicales
libres:

T H
H:_C:H—)H:C_"-+-H
H H
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La mecanica cuantica puede usarse para estudiar el comportamiento de los
radicales libres en 0s procesos de reaccion.

Las reacciones elementales se flaman reacciones inicializadoras de cadena o
reacciones finalizadoras de cadena, ya que son las que producen o destruyen radicales
libres. También, si consideramos la relacion del ndmero de radicales libres en el
producto con los de los reactantes, las reacciones elementales son llamadas reacciones
de cadena propagadoras, cuando la relacién es igual a 1, y reacciones de ramificacion
de cadenas cuando la relacion es mayor a 1. Algunas reacciones elementales y sus
denominaciones son presentadas a continuacion:

Cadena inicializadora (A2 presenta baja energia de disociacion).
Ag - 2A
Cadena propagadora {(usualmente muy rapida).

A+B,—>AB+8B
B+A; > AB+A
A+AB >A+8B
B+AB ->B;+A

Cadena finalizadora.

M+2A > Az+M
M+2B->B;+M

Ay B son llamados eslabones transportadores de radicales libres y rara vez producen
altas concentraciones.

La reaccion elemental
H+Q;, - OH + 0

es una reaccion de cadena ramificada, ya que el namero de eslabones transportadores
formados es mayor que el nimero de eslabones transportadores usados para efectuar
la reaccion.

3.2.8 Métodos actuales para resolver sistemas complejos de cinética quimica.

Hasta ahora uUnicamente hemos discutido acerca de sistemas relativamente
simples de cinética quimica, los cuales pueden ser resueltos por métodos analiticos. Sin
embargo, muchos sistemas quimicos reales, como aquellos que se presentan en la
naturaleza o aquellos que se encuentran involucrados en procesos industriales, son
excesivamente complejos. Dependiendo de lo que se requiera conocer de dichos
sistemas, pueden ilegar a ser demasiado complejos para ser resueltos analiticamente .
En el pasado, quimicos e ingenieros usaban su experiencia e intuicién para acoplar los
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procesos quimicos observados a relaciones simples. Cuando esas relaciones simples
no se acoplaban, empezaron a proponerse mecanismos mas complejos, tales como los
de reacciones simultaneas o consecutivas. Posteriormente la aproximacion de estado
estacionario empez6 a emplearse para hacer matematicamente el problema mas
tratable en lo referente a especies intermedias y radicales libres. Esto produjo una
simplificacion importante, ya que las concentraciones de las especies intermedias,
empezaron a obtenerse de formas algebraicas mas que de formas diferenciales.
Inclusive en algunos casos, la aproximacion de estado estacionario ha permitido
obtener soluciones bastante satisfactorias. Sin embargo, para un sistema cinético
complejo, especialmente en aquellos que involucran procesos muy rapidos, como la
ignicion, extincidn y detonacién, la consideracién de estado estacionario no se puede
justificar. Hoy en dia, gracias al desarrollo en soluciones numéricas de sistemas ODEs
(sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias) y PDEs (sistemas de ecuaciones
diferenciales polinomiales) es posible resolver un mecanismo completo de reacciones.
El uso de métodos numéricos no necesita mayor explicacion en el campo de la cinética
quimica; al contrario es mas econémico y eficiente el uso de la computadora como
herramienta para resolver este tipo de problemas.

3.2.8.1 Métodos numéricos para la solucién de ODEs (sistemas de ecuaciones
diferenciales ordinarias).

Con los métodos numéricos actuales, las soluciones completas de sistemas de
ecuaciones ordinarias diferenciales (ODEs) dependientes del tiempo pueden ser
obtenidas. Esto significa que es posible tratar cualquier mecanismo de reaccion sin
reducir el numero de reacciones. En los Gltimos afios diversos ODEs han sido
desarrollados, entre los que podemos citar:

* DIFSUB, basado en férmulas con tamafios de pasos corregidos.

* GEAR, modificaciones de la subrutina DIFSUB.

* EPISODE, basado en formulas de paso de tamario variable.

% K-integrator, para reacciones cinéticas extremadamente répidas.

* Subrutina STIFF por él método de Rosenbrock, con verificacion y autocorreccion del
tamarno de paso.

Para nuestro trabajo hemos de emplear un método numérico basado en |a
subrutina Stiff por el método de Rosenbrock, ya que es el que mejor y converge
rapidamente en el caso especifico de la combustiéon de un hidrocarburo, como
explicamos a continuacion:

Dentro de la quimica, continuamente se encuentran sistemas de ecuaciones
diferenciales ordinarias, las cuales, aunque se encuentren matematicamente bien
condicionadas, son virtuaimente imposibles de resolver con los métodos numéricos
tradicionales, ello debido a que el paso de integracion esta restringido severamente por
la estabilidad numérica. Este tipo de sistemas de ecuaciones ordinarias, son conocidas
como ecuaciones tipo “stiff’, por la rigidez que presentan en su solucién. Una ecuacién
diferencial ordinaria tipo “stiff' es aquella en la que uno de los componentes de (g
solucion decae més rapido que otros, es decir, es una ecuacion que puede ser
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caracterizada por la presencia de componentes transitorios, los cuales, aunque sean
relativamente despreciables a comparacion de otros componentes de la solucion
numérica, restringen el tamafio de paso de integracién en los metodos numericos
tradicionales, a ser intervalos de tiempo mas pequenos.

Dentro del proceso de la combustion se presentan este tipo de sistemas de
ecuaciones, donde las constantes de velocidad para la reaccion son muy variadas.
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3.3 Aplicacién de la subrutina STIFF por e! método de Rosenbrock, a
la solucién del mecanismo de reaccion en la combustion de un
hidrocarburo.

Para nuestro estudio, la combustién del heptano, hemos de emplear el
mecanismo de reaccion presentado en el articulo “A semi-empirical reaction mechanism
for n-heptane oxidation and pyrolysis” de T.J. Held'. Asi como Ia subrutina STIFF para
la solucién de sistemas de ecuaciones ordinarias con rigidez en el tamario de paso,
presentada en el libro “Numerical Recipes”z.

De manera esquemdtica, presentamos a continuacién un diagrama de los pasos
a seguir para resolver el mecanismo de reaccion:

Mecanismo Sistema de Aplicacién Criterio |
de ecuaciones de la de _’I Solucién
reaccién diferenciales subrutina flama
(ODEs) STIFF adiabatica

Es importante sefialar, que en este trabajo no pretendemos desarrollar el método
numerico, si no solamente lo emplearemos como una herramienta. De igual manera,
cabe destacar que no analizaremos cada una de las reacciones de! mecanismo de
combustion a emplear, sino emplearemos todas como un sélo conjunto que nos ha de
dar como resultados las concentraciones de cada especie en funcién del tiempo, asi
como |la temperatura adiabética de flama.

3.3.1 Mecanismo de reaccioén.

El mecanismo de reaccién para la oxidacidén del heptano de T.J. Held' fue
elegido entre diversos mecanismos encontrados en la literatura, debido a que es uno de
los mas recientes (Octubre 1996), presenta una mejor validacién de sus resuitados, por
medio de experimentos en diferentes reactores de flujoy principalmente, debido a que
es lo suficiente compacto y detallado para realizar un analisis de cinética quimica con la
ayuda de una computadora.

Este mecanismo consta de 266 reacciones y 41 especies de las cuales 39 son
variabies, es decir solamente dos especies mantienen sus concentraciones constantes,
el argon y el nitrégeno, los cuales se encuentran en el aire que funciona como agente
oxidante. El mecanismo completo, con la ecuacion de Arrhenius para cada reaccion se
presenta en el apéndice B.
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3.3.2 Sistema de ecuaciones diferenciales, ODEs.

Para poder resolver el mecanismo de reaccién, conformado por las 266
reacciones, en funcién del tiempo y poder encontrar las concentraciones de las 39
especies variables que intervienen, es necesario, establecer primero el sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias, que nos definan la aparicion y la desaparicién de
cada una de las especies.

Consideremos el siguiente mecanismo de 3 reacciones, con el objeto de ilustrar
la manera en que se forma dicho mecanismo.

1) A+B - C+D
2) C+E —-A+D
3) A+C -B+E

£l primer paso es calcular las constantes de velocidad para cada reaccion, por

medio de la ley de Arrhenius.
k=BT" exp ~L,
R,T

Con las constantes de velocidad de reaccidn, podemos definir las ecuaciones
gue nos definan las velocidades de cada una de ellas:

R =k[Y,1[Y;] Donde Y., Y, Ye, Yp, Yg representan fas
R, =k,[V.[Y,] concentraciones en  [moles / cm®]. Es importante sefalar que

e E ias unidades de las constantes de velocidad varian de acuerdo
R = k[T, (Y] al orden de la reaccion, [mol' ™em®™3seg™]. Asi las unidades de

las velocidades de reaccion son [moles /seg].

El siguiente paso es definir las ecuaciones que nos determinen la variacion de
cada una de las concentraciones de las especies, formando ast el sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias.

dyY, dy,

'&4’:"R1+R2_R3 "3'5’=R1"R1_R3

drt, dy, dl,

—L = —2 = —E-_R +
o - RHK 7 ChTER o - Rtk

En las ecuaciones anteriores, el signo (-) en las velocidades de reaccion,
significa que las especies aparecen como reactivo, es decir decrementan su
concentracidon, mientras que el signo (+), significa que la especie aparece como
producto, incrementando su concentracion.

Escribiendo el sistema de ecuaciones en forma matricial, obtenemos:
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Y, ] [-1 +1 -1[R,]
Y, -1 0 +1||R,
%YC =[+1 -1 -1|]R,
Y, +1 +1 0 [|R,
[ Ye] [0 -1 +1[R,]

Este es, finalmente el mecanismo de ecuaciones ordinarias, ODEs, el cual sera
resuelto por medio de la subrutina STIFF del libro “Numerical Recipes™.

Como se puede apreciar, para el caso de nuestro mecanismo de 266 reacciones
y 41 especies, este seria un trabajo muy pesado, por lo cual hemos de emplear €l
programa GENCODES, el cual a partir de la base de datos del mecanismo de reaccion,
determina dichas ecuaciones (este programa fue desarrollado, por ei Dr. Juan R. Varela
de la Universidad Auténoma Metropolitana). En el siguiente esquema se muestran Ios
archivos que entrega como resultados, ios cuales son subrutinas que emplearan el
metodo numérico de la subrutina STIFF.,

Mecanismo
de GENCOQDES
reaccion

* Archivo Rates, crea la base de datos de las velocidades para cada reaccion.

* Archivo Diffun, crea la base de datos de |a variacion de las concentraciones de cada
especie en funcion del tiempo, crea un par de ecuaciones para cada reaccion, una
para incrementos y otra para decrementos.

* Archivo Pederv, crea el jacobiano para cada especie, el cual sera requerido por la
subrutina STIFF.

g dy
H(I:J)-__—_J-
x dt (3.28)

% Archivo Ratek, obtiene una base de datos, con todas las ecuaciones de las
constantes de velocidad.
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3.3.3 Aplicacion de la subrutina STIFF.

Al aplicar la subrutina STIFF al mecanismo de reaccién, obtendremos como
resultado las concentraciones de cada una de las especies que 1o conforman en funcién
del tiempo.

Es importante sefalar que esta subrutina fue elegida debido a que solamente
necesita como datos iniciales, los valores iniciales de las concentraciones de cada
especie y la temperatura inicial, ademas de ser la que mejor trata la rigidez del ODEs

El tamafic de paso de integracién se verifica y autocorrige en el mismo
programa, por lo cual no tenemos que preocuparnos por él, solamente se propone un
paso de tamaiio inicial, él cual, en caso de ser muy grande, autométicamente se va
ajustando. La tolerancia uno la propane, pero no es mayor problema.

La temperatura inicial es el parametro mas dificil de establecer, ya que el
mecanismo de combustion, se activa a una temperatura determinada; si la temperatura
que se establece como inicial es muy pequena, el sistema tardara mucho tiempo en
alcanzar la temperatura para poder inicializar la combustion, y puede darse el caso que
el programa no Jo pueda alcanzar.

Al variar las concentraciones de las especies, la temperatura ira variando, ya que
al llevarse a cabo la reaccion de combustion, la temperatura tendera a aumentar. Para
poderla estimar tendremos que emplear la entalpia de formacion de la mezcla de
especies y su capacidad calorifica a presion constante.

_adf
ar (3.29)

G

Si esta ecuacion la escribimos en forma integral, es decir en pequeiios incrementos y
despejamos la temperatura final, tenemos que:

AHf = CpAT

1, - = Co{7, 1)

1’}=£f~+iﬁ

Cp (3.30)

Tanto e! término de la entalpia de formacién, como el de la capacidad calorifica
especifica a presion constante, los podemos determinar en funcién de la temperatura
inicial. En los apéndices C y D, definimos las ecuaciones que representan dichos
términos para cada una de las especies que intervienen en la reaccion, tanto la
capacidad térmica como la entalpia de formacién en funcion de la temperatura se
comportan como una ecuacion cuadratica.
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Cp:acp]rfz +bCp];+cCp (3 31)
Hf =a“l,fjf-2 by T + ey, (3.32)

La entalpia de formacion y capacidad calorifica es la sumatoria de cada una de
las especies que intervienen, multiplicadas por su concentracion.

Cp, = iCp,-K

! (3.33)
Hf, = 3 HyY,

= (3.34)

Una vez definidos todos los parametros necesarios ya podemos aplicar el
meétodo STIFF al mecanismo de combustidn del heptano. Obteniendo como resultados
la temperatura y las concentraciones de cada especie en funcion del tiempo. A manera
de ejemplo veamos los resuitados obtenidos con una fraccién mezcla inicial de 0.15 y
una temperatura de inicial de 1150 K.

] Poreentaje molar

0.1

BT LR B S
B Rl Bl Tt e Y ol ol
I Rl B o i o
1]

0.01

']

0.001 |-

oSt SRR b

[N

0.0001 —
0.000001 0.00001

Tiempo [seg]
"H2 =02 - H20 =«CO «+-C02 -

Graf. 3.3 Porcentaje molar de las concentraciones de las especies mas importantes que intervienen en |a
combustién del heptano en funcién del tiempo. La fraccién mezcla inicial es de 0.15 y la temperatura
1150 K
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Graf. 3.4 Temperatura que se da en fa mezcla durante el proceso de combustion. La fraccién mezcla
inicial es de 0.15 y la temperatura de 1150 K.

i
En la grafica (3.3) observamos como varian los porcentajes de las
concentraciones de las especies en funcion del tiempo, para una fraccién mezcla inicial
preestablecida. Especies como el Hz, H20, CO y CO: se van generando a través del
tiempo, mientras que el Oz y el C7Hys se van consumiendo. En esta grafica hemos
sumado en el término de combustible, todas las especies que contienen carbono, por lo
cual no se aprecia que decaiga abruptamente como el O, esto se debe a que durante
la reaccion, ! heptano se va descomponiendo en otras especies, y estas a la vez en
otras terceras. Es importante recordar que el nitrégeno para nuestro mecanismo,
solamente funciona como tercer cuerpo, no participa en la formacion de nuevas
especies, como !0s NO,. También observamos que el orden de la reaccion va de 10° a
10" segundos. Para este ejemplo, tenemos que la reaccion finaliza en un tiempo final

de 3 milisegundos, lo cual lo determinamos cuando el oxigeno se ha acabado.

En la grafica (3.4) observamos como varia la temperatura en funcion del tiempo,
alcanzando su maximo valor , 1463 K, cuando el oxigeno se ha consumido
completamente. Podemos apreciar como la temperatura casi no varia, hasta un tiempo
aproximado de 1 milisegundo, que es cuando el oxigeno también empieza a reportar un
cambio significativo en su concentracion, hasta un tiempo entre 2 y 3 milisegundos,
cuando se ha consumido todo el oxigeno. Esto nos dice que el tiempo caracteristico de
la reaccion es de milisegundos.

Tomando el concepto de flama adiabatica, relacionaremos las temperaturas y
las concentraciones con la fraccién mezcla, dejando a un fado el tiempo.

72




3.3.4 Criterio de flama adiabatica aplicado a la obtencién de los perfiles de
temperatura y concentraciones de las especies.

En ausencia de trabajo y de cualquier cambio apreciable de la energia cinética
de la corriente de flujo, la energia liberada por una reaccién quimica en un reactor de
flujo estacionario aparece en dos formas: pérdida de calor hacia los alrededores y
aumento de la temperatura de los productos. Cuanto menor sea la pérdida de calor,
mayor sera la elevacion de la temperatura de los productos. En el limite de operacidn
adiabatica del reactor, ocurrira el maximo ascenso de temperatura. Esta temperatura
maxima se conoce como temperatura de flama adiabatica o de combustion adiabatica
de la mezcla reactiva.

Para una fraccién mezcla dada, corriendo la subrutina STIFF, hemos de
encontrar la temperatura adiabatica de flama, y en el tiempo en que se establezca ésta,
sera el mismo tiempo en el que se consideren las concentraciones de las especies para
dicha fraccion mezcla.

En las dos graficas siguientes se muestran los resultados obtenidos para la
combustion del heptano siguiendo esta aproximacion.

2500

Temperatura [K] HEPTANO

2000
1500

1000

F estfq.

500

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1
Fraccion mezcla

Graf. 3.5 Perfil de temperatura en funcién de la fraccién mezcla para la combustién del heptano, bajo la
aproximacidn de flama adiabatica.
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[*FH2 02 =H20 *CO - CO2 _Comb. -+N2|

Graf. 3.6 Perfil de porcentsjes de concentraciones de diversas especies que intervienen en la
combustién de! heptano, bajo la aproximacion de flama adiabatica. '

Frac. Mezcla | T, Ta!_
0.01 1150 | 1509
0.02 1150 | 1443
0.03 1150 | 1555
0.04 1150 | 2413
(.05 1150 | 2251
0.10 1150 | 1724
0.15 1150 | 1463
0.20 1150 | 1288
0.25 1150 | 1262
0.30 1150 | 1229
0,35 1150 | 1202
0.40 1150 | 1182
0.45 1150 | 1167
0.50 1150 | 1156
0.55 800 800
0.60 775 775
0.65 750 | 750
0.70 720 | 720
0.75 690 690
0.80 660 | 660
0.85 630 630
0.90 600 600
0.95 570 570
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Para llegar a estos resultados, tuvimos que realizar
algunas consideraciones, las mas importantes fueron
respecto a las temperaturas iniciales para poder iniciar el
mecanismo de reaccién con las diferentes fracciones
mezcia. En la tabla (3.1) presentamos las temperaturas
iniciales y las temperaturas adiabédticas de flama
encontradas como primera aproximacion.

Observando la grafica (3.5) y la tabla (3.1),
podemos dividir en tres secciones el perfil de
temperaturas. E| primero va desde una fraccion mezcla
igual a cero hasta 0.04, que es la fraccion mezcla donde
se alcanza la mayor temperatura. La segunda seccion
comprende el intervalo de 0.04 hasta 0.5, en esta seccion
el perfil presenta aproximadamente la forma de una
parabola. Mientras que la tercera seccion va desde una
fraccion mezcla de 0.5 hasta 1.

Tabla 3.1 Temperaturas de arranque y de flama adiabatica en la
combustion del heptano.




No todas las temperaturas tabuladas en la tabla (3.1), coresponden con los
valores de la grafica (3.5), solamente coinciden las temperaturas de la segunda
seccion, es decir desde una fraccion mezcla igual a 0.04 hasta 0.5. Para establecer las
temperaturas finales de las otras 2 secciones, revisamos en la literatura trabajos
similares, encontrando 2, uno para pentano de C.P. Mao y G.M. Faeth® “A simplified
model of high pressure spray combustion”, y el otro para la combustién del metano de
T.S. Norton* “Comparision of experimental and computed species concentration and
temperatures profiles in laminar two-dimensional methane/air dissusion flames”. Estos
dos articulos presentan perfiles similares de temperatura y de concentraciones, usando
también la aproximacion de flama adiabética y datos experimentales. Para el perfil de
temperaturas, los resultados de estos trabajos son muy similares a los que encontramos
en nuestro estudio del heptano en la segunda seccién, es decir, desde una fraccién
mezcla igual a 0.04 hasta 0.5. En la siguiente gréfica presentamos los perfiles de
temperaturas determinados en este par de articulos, con el fin de explicar y comparar
las consideraciones que hicimos.

En seguida presentamos todas las consideraciones que finalmente se hicieron
para cada una de las tres secciones del perfil de temperaturas:

* Fm <0.04.

Para Fm < 0.04 la temperatura disminuye, pero no de una forma esperada, ya
que como se observa en la tabla (3.1), para una Fm = 0.01, nos da una temperatura
mayor que para Fm = 0.02, esperando lo contrario. Consideramos que la temperatura
con que es inyectado el combustible corresponde a la del medio ambiente, 300 K, y
conociendo la temperatura para Fm = 0.04, 2413 K, podriamos unir con una linea recta
ese par de puntos, como lo hicieron Mao y Faeth® para el pentano. Mientras que
Norton*, para el caso del metano, encontrd, tanto tedrica como experimentalmente que
antes de alcanzar la temperatura maxima, cerca de la fraccién mezcla estequiométrica,
el perfil se comportaba aproximadamente como una curva.

Por lo cual decidimos encontrar un punto intermedio, Fm = 0.01, y tener tres
puntos para poder generar una curva. El célculo de esta temperatura de flama
adiabatica lo hicimos sin utilizar la subrutina STIFF, to hicimos analiticamente,
suponiendo que solamente eran 5 las especies que intervienen en la reaccion. La razén
por la que usamos Fm = 0.01 y no 0.02, que seria realmente el punto medio entre los
valores desconocidos, se debe a que consideramos la situacion en que la combustién
tiene un exceso de aire, la fraccién mezcla estequiométrica es de 0.0187, por lo cual si
usabamos Fm = 0.02 6 Fm = 0.03, estariamos hablando de una mezcla rica en
combustible y no en aire. En el apéndice E, se presenta el céiculo de los coeficientes
estequiométricos y de la fraccién mezcla estequiométrica para la oxidacion del heptano.
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Perfil de temperaturas para la combustion del
heptano.
Resullados de nuestro estudio,
o H 3 H H H H H
0 0.1 02 03 04 05 08 07 08 09 1
Fraccién mezcla
2 Tampacating [K:] .
l\ PENTANC:
m - \\... JUPUS FUB PUTR SR TR T e L e ke
1500 |4 e Perfil de temperaturas para la
combustién del peqtano.
1000 b : e Mao y Faeth, 1981".
500 [ LTI ,z} .................... l‘.‘\ ....................
Feslg i
¢ Q 01 02 03 0d 0:5 06 07 08 08 1
Fraccion mezcia
Temperaturs (K]
METANO
2000 /) 5
1500 /
Perfil de temperaturas para la
.................................. R combustidn del metano.
T.S. Norton, 1993".
F estg, )
0 i
\] 0.05 01 .15 0.2
Fraccidn mezcla
[ Experimental <-Simulacién|
Gréf. 3.7 Perfiles de temperaturas para diversos combustibles en funcién de la fraccién mezcia, bajo la
aproximacion de flama adiabatica.
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Fm = 0.01 significa que tenemos en la mezcla 1 mol de combustible y 99 de aire,
sabiendo de antemano que para la combustion estequiométrica del heptano, para una
mol de combustible se requieren 52.36 moles de aire, siendo el restante exceso de aire.

Reaccién estequiométrica:
C7Hig + 110, +41.36N; — 7CO, + 8H,0 +41 36N

e, iz’

52.36 moles de aire estq.
Reaccion con Fm = 0.01

1 mot + 52,36 moles + 46.64 moles — 7CO; + 8H,O + 41.36N,; + 9.780, + 36.85N,

comb. aire estq.  aire exceso N, o’

aire en exceso
que no reacciono

Asi tenemos que los moles totales de productos son 103, por lo cual, conociendo
los moles resultantes de cada producto, podemos conocer su porcentaje molar:

CO; =6.80% N2 =75.9% H0 =7.77% 02=9.5%

Estos valores de los porcentajes molares para Fm = 0.01 son los que se usaron
en la grafica (3.6), donde se muestran los perfiles de las concentraciones de diversas
especies.

Volviendo a escribir fa reaccion con Fm = 0.01, en términos de moles totales para
cada especie, tenemos que:

C7Hie +20.7902 + 78.21N; — 7CO; + 8H,0 +9.790, + 78.21N,

Una vez conocidos los coeficientes de la reaccion con exceso de aire, podemos
realizar un balance de energia y encontrar la temperatura de flama, como se explica a
continuacion.

AH = 3 AR SIS - () + SH(H, - #,)

= [ i=]
productos reactivos reactivos productos

(3.35)

AHr

donde:

Y, = concentracién de cada especie, [moles]

AHf" = calor estandar de formacién a una temperatura de 298K, [kcal/mo!]
#ir = entalpia de los productos o reactivos a la temperatura final

propuesta [kKcal/mol]

Hres = entalpia de los productos o reactivos a 298 K, {kcal/mol]

AH = calor externo a fa reaccién, [kcal]

AHr = calor generado por la reaccidn, [kcal]
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La ecuacion (3.35), para el caso de un proceso en equilibrio y adiabatico, el
término del calor externo es igual a cero, AH = 0. Lo cual nos permitira ef célculo de la
temperatura de flama adiabatica. También el tercer término se ha de eliminar para
nuestro caso, ya que Hm = Hrss.

Rescribiendo la ecuacion anterior, tenemos que:

gmﬂﬁo - lem*‘ff = é’?(*‘ff o)

productos reactivos productas

(3.36)

Donde el lado derecho de la ecuacion representa el calor generado por la misma
reaccion y tiene un valor de:

N
SEAHL - STAH = [7(-94054) ,, +8(-57.798),,,|-[2(~4489),.,, |- -10759 kcat
=]

-

=1
productos reactivos

AH;’oz = AH;.’NZ = 0, ya que son elementos que se encuentran en su estado estandar.

De la ecuacién (3.38) solamente desconocemos los valores de las entalpias de
los productos a la temperatura final propuesta. Por lo cual hemos de proponer un par de
temperaturas, con las cuales podamos buscar en tablas termodinamicas los valores de
dichas entalpias y obtener un par de valores para el lado izquierdo de la ecuacion, con
los cuales podamos hacer una interpolacion lineal, conociendo el valor del lado
derecho, y asi finalmente obtener la temperatura de flama adiabatica para una fraccion
mezcia de 0.01.

Suponiendo una temperatura final de 1200 K:

7(12872-2.238),, +8(10.63~2367), , +7821(8.792-2.072),, +979(9.183-2.069), =735792kcal

Suponiendo una temperatura final de 2000 K:

7(24.140-2.238) o, * 8(19.63~2.367) mo T 78.21{15.494 - 2.072) v, t 9.79(16.218 - 2.069) 0, = 1479.696 kcal

Usando este par de datos:

Ta=1200K, AHry=735.792 kcal
Tp, = 2000 K, AHr,= 1479.696 kceal

e interpolando para AHr = 1075.87, (el cambio de signo se debe a la igualacion hecha
en la ecuacién 3.36), tenemos que la temperatura adiabatica de flama para una Fm =
0.01 esigual a 1565 K
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* 0.04 <Fm<0.50

Para las temperaturas en este intervalo se propuso una temperatura de arrangue
Ti = 1150 K, ya que es a la cual las concentraciones de las diferentes especies
comienzan a reportar variaciones significativas, con temperaturas inferiores, el
mecanismo no arranca, y al no haber variaciones en las concentraciones, tampoco se
presentan variaciones en la temperatura. Con temperaturas mayores el mecanismo
también arrancaria, pero se obtendrian temperaturas mas altas en tiempos inferiores,
siendo estos valores erréneos.

Para encontrar la temperatura de flama adiabatica para cada fraccién mezcla,
buscamos en el intervalo de tiempo de 1e-6 a 1e-3, Ia temperatura mas alta reportada,
revisando que aun exista O, y combustible dentro de la mezcla, ya que al acabarse
cualquiera de los dos, la combustion termina. Para fracciones mezcla pequefas, el
combustible tiende a terminarse, pero con fracciones mezcla mas grandes, la
concentracion de combustible en los productos es més significativa, ya que se trata de
mezclas ricas en combustible, y el oxigeno no es suficiente para quemarlo todo.

La pendiente del perfil de temperaturas en el intervalo de Fm = 0.20 a 0.50,
presenta un cambio importante de pendiente respecto al intervalo de Fm = 0.04 a 0.20.
Para determinar las temperaturas en dicho intervalo, seguimos utilizando una velocidad
de arranque de 1150 K la cual es inferior a todas las temperaturas de flama adiabética
en ese rango, hasta Fm = 0.50 donde T = 1156K. En la grafica (3.7), observamos que
el perfil de temperaturas reportado para el pentano, reporta un cambio adn més brusco
en la pendiente.

* 050<Fm<1.0

Para este tercer intervalo, encontramos cuatro posibles soluciones, dependiendo
de las suposiciones que se hicieran con la temperatura de arranque para el mecanismo.
En la siguiente grafica presentamos estas cuatro soluciones.

Temperatura [K}

2500 H : :
HEPTANO |

fSoluciéén 1

Soluciéhd | |

Solucion 3 /

%Solucgénz
O o1 0z 03 04 o5 o8 07 o8 o8 1 Graf. 3.8 Posibles alternativas para el
Fraccion mezcla perfil de temperaturas en el intervalo de
0.50<Fm<1.0
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Solucion 1. |

La primera aproximacion que intentamos fue seguir con una temperatura de
arranque constante para las diferentes fracciones mezcla, igual a la del intervalo
anterior, 1150 K. Obtuvimos un perfil que se mantenia casi constante, disminuyendo
aproximadamente 100 K, en todo el intervalo, lo cual no puede ser posible, ya que el
combustible se inyecta al reactor a temperatura ambiente 300 K, y poco a poco deberia
ir aumentando su temperatura hasta llegar a los 1150 K con una Fm = 0.50.

Solucién 2.

La segunda aproximacién que se realizé, fue la de proponer una temperatura de
arranque variable para cada fraccién mezcla. Dicha temperatura deberia mantenerse
constante en funcidn de! tiempo para cada fraccién mezcla durante el rango de 1e-6 a
1e-3 seg. Esta suposicién tampoco fue correcta, ya que no coincidia las temperatura
obtenida para una Fm = 0.50 con la obtenida en el intervalo anterior, de 0.04 < Fm <
0.50. A parte de que para una Fm = 1.0, reportaba una temperatura de 540 Ky no de
300 K

Solucién 3.

Una tercera propuesta fue la de unir la temperatura obtenida en el intervalo
anterior en Fm = 0.20, mediante una curva a la recta obtenida con la solucion 2en Fm =
0.55. Pero estabamos despreciando el perfil encontrado en el intervalo de 0.20 < Fm <
0.50, &l cual es mas importante para fines del proceso de la combustion, que el
intervalo de 0.50 a 1.0.

Solucién 4.

En esta ultima aproximacién decidimos forzar al perfil de temperaturas a cumplir
con las 2 fronteras que teniamos, T = 1156 Kpara Fm=050y T = 300 K para Fm =
1.0, mediante una recta. Al parecer Mao y Faeth® hacen lo mismo para su perfil del
pentano, s6lo que proponen que la temperatura con que sé inyecta el combustible no
varia hasta que éste ha terminado de evaporarse, aproximadamente para Fm = 0.90,
esta suposicion la avalan por medio de experimentos; en nuestro caso, no tenemos
medio para evaluar esta suposicion para el heptano, por lo cual no la hemos de
considerar. Finalmente, esta aproximacion fue ia que decidimos emplear para terminar
el perfil de temperaturas, ya que es el que mejor se acopla a la realidad, al comparario
con otros perfiles de temperaturas obtenidos experimentalmente para otros
combustibles.
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3.4 Resultados, comparaciones y conclusiones de los perfiles
obtenidos.

En este punto discutiremos acerca de los resultados obtenidos con nuestro
modelo propuesto para la combustion del heptano, al igual que los hemos de comparar
con los resultados obtenidos por Mao y Faeth® para el pentano y Norton* para el
metano.

3.4.1 Perfiles de temperaturas.

Observando la grafica (3.7), podemos establecer varias similitudes y diferencias
entre los perfiles de temperaturas de los 3 combustibles.

Para los 3 combustibles, calculando Ia temperatura por medio de simulacién ,
tenemos que la temperatura maxima se encuentra en la parte de la mezcla rica en
combustible, es decir a la derecha de la fraccién mezcla estequiométrica.

Combustible | Fmesy, | Testg [K] | Fmirmax | Tmax [K]
Metano 0.0550 | 1950 0.064 | 2008
Pentano 0.0256 | 1147 0.080 2285
Heptano 0.0187 | 1865 0.040 2413

Tabla 3.2 Temperaturas méaximas y estequiométicas

T.S. Norton*, en su trabajo acerca del metano encontré una diferencia importante
entre la temperatura méaxima encontrada por simulacion y la temperatura experimental.
Encontr6 que para esta dltima la temperatura maxima se encontraba en la regién de la
mezcla rica en aire y no en combustible (Fm = 0.050), a parte de que era mayor, 2080
K. Estos resultados son contrarios a los que se podrian esperar, ya que seria légico
pensar que la temperatura encontrada por simulacién debiera ser mayor, ya que al
considerar que se trata de una flama adiabatica, se estan despreciando las pérdidas por
radiacion. Al autor le resulta sorprendente esta discrepancia, ya que para ios perfiles de
concentraciones no se observa una diferencia de esta magnitud, siendo que para sy
calculo se requiere del perfil de temperaturas. Para nuestro perfil de temperaturas, para
el heptano, cabria establecer esta incertidumbre, la cual podria deberse a las
limitaciones del método numérico empleado, o bien a la precision del equipo empleado
por Norton® en sus experimentos.

Es importante senalar que el perfil de temperaturas de Mao y Faeth® para el
pentano es bastante similar al que nosotros obtuvimos para el heptano: como
explicamos en el punto anterior, varias consideraciones que hicimos, fueron en base a
este frabajo, ya que desde un principio, el intervalo de 0.04 < Fm < 0.50 en el heptano
resultd ser muy parecido al de 0.060 < Fm < 0.38 en el pentano.
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Comparando los 3 perfiles, observamos que |a temperatura maxima depende de
la cantidad de carbono que tenga el combustible, asi et heptano es el que alcanza una
mayor temperatura, mientras que el metano la menor

3.4.2 Perfiles de concentraciones de especies,

En la grafica (3.9) presentamos los perfiles de concentraciones en porcentaje
molar para las especies mas importantes en el proceso de combustién en el intervalo
0.0 < Fm < 1.0, donde observamos que a partir de una Fm = 0.20 todas las especies
exceptuando el combustible tienden linealmente a una concentracion igual a cero, el
combustible (este término incluye tanto al heptano, como a todas las demés especies
intermedias que se van creando durante el proceso que contengan carbono), tiende a 1.
Para poder analizar con mayor detalle estos perfiles, hacemos un acercamiento
considerando s6lo el intervalo de 0 <Fm < 0.20.

Porcentaje molar

0.29

0.15

0.05

0 0.05 0.1 0.15 0.2
Fraccion mezcla
[~H2 ~02 +H20 CO CO2|

Graf. 3.9 Perfil de concentraciones en porcentaje molar de las especies mas representativas en la
combustion del heptano en el itervalo 0 < Fm < 0.20.

En la grafica anterior, observamos como el oxigeno se extingue para una Fm =
0.40, coincidiendo con la temperatura maxima alcanzada. El CO, presenta un
porcentaje significativo en el intervalo de 0 < Fm < 0.05, mientras que et Hp, H20, y CO
presentan sus mayores concentraciones en el intervalo de 0 < Fm < 0.20, alcanzando
su maxima concentracién aproximadamente con una Fm = 0.05. La concentracién que
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incluye a todas las especies que fungen como combustibles, decaen en su porcentaje
molar linealmente desde Fm = 1.0 hasta Fm = 0.20, de donde a partir cambia
significativamente su pendiente hasta extinguirse en Fm = 0.4, donde el oxigeno
también se acaba. El nitrégeno en nuestro mecanismo no sufre variacién alguna, ya
que consideramos que no interviene en la reaccion, mas que como un tercer cuerpo.

En las graficas siguientes presentamos una comparacion del perfil de cada
especie estudiada para el heptano, con los perfiles del metano y propano, obtenidos en

los trabajos de Mao® y Norton®,
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En las 6 graficas observamos que en general os 3 combustibles siguen
aproximadamente los mismos perfiles.

* H2

Para el Hy obtuvimos un perfil un poco diferente a los del pentano y metano, aicanzando
un porcentaje maximo de 0.0877 para una Fm = 0.04, al igual que en el O, coincide
con la temperatura méxima alcanzada. Los 3 combustibles presentan concentraciones
similares a partir de una Fm = 0.20, pero antes, el heptano presenta concentraciones de
H, del doble del metano y mas del doble en comparacion del pentano. Es correcto que
el heptano sea el que mayores concentraciones alcanza, ya que es el combustible que
mas hidrégenos contiene, pero consideramos que el perfil para el pentano es erroneo,
ya que deberia de presentar concentraciones mayores que el metano y no menores.

*x O,

El perfit de concentracién de Oz es muy similar para los 3 combustibles. En los 3 el O,
se extingue cuando se obtiene la mayor temperatura, asi para el heptano desaparece
en Fm = 0.4, para el pentano en 0.60 y el metano 0.064.

* HO

El perfil del heptano es similar a la del metano, pero el perfil de la concentracion para el
pentano, difiere bastante, siendo esta una curva que crece mas suave, mientras que
para los otros 2, alcanzan su concentracion méxima mucho mas rapido. La maxima
concentracion para el heptano resulto ser de .138 en Fm = 0.04.

*x CO
E! perfil del heptano y el pentano son muy similares hasta alcanzar su maxima
concentracion, donde la concentracién para el heptano decae con mayor rapidez que
para el pentano; el metano, alcanza una concentracién maxima inferior en dos terceras
partes a la del heptano. La concentracion maxima de CO para el heptano resulto ser
de 0.1507 con Fm = 0.15.

* CO;
Los perfiles para el pentano y el heptano presentan aproximadamente la misma forma,
pero el pentano reporta una concentracion maxima mas del doble que la del heptano,
mientras que el metano alcanza una concentracion maxima parecida a la del heptano,
pero su perfil es diferente. La mayor concentracion de CO, que se presenta en el
heptano es de 0.068 con Fm = 0.10.

* Combustibles.

En este porcentaje molar hemos incluido fas concentraciones de todas las especies que
aparezcan en el transcurso de fa reaccion que contengan carbono, y funcionen como
combustible. El perfit para el heptano es mayor que para el pentano y metano, debido a
esta razén. Es importante sefalar que practicamente se extingue cuando se alcanza la
mayor temperatura y se acaba e! oxigeno, en Fm = 0.04.
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3.4.3 Obtencion del perfil de temperaturas de la flama.

En este ditimo punto hemos de obtener el perfil grafico del gradiente de
temperaturas en dos dimensiones que se presenta en la flama fisicamente, de manera
similar como hicimos en el capitulo 2, con los perfiles de velocidad y fraccién mezcla.

De la grafica (3.5) .ajustamos las curvas de la temperatura en funcién de la
fraccion mezcla, obteniendo 3 ecuaciones, de acuerdo a la seccion de la fraccion
mezcla:

* 0<Fm<0.04
T'=-290«10"Fm* 1 307 x10° Fn’ — 1170 % 10" Fm® < 215608 Fm + 300

% 0.04<Fm<050
T=125724Fm’ —180672Fm’ +95313Fm® —22213Fm+3160

* 050<Fm<10
1'=2012-1712Fm

Para ajustar las 2 primeras curvas usamos el polinomio de Lagrange, él cual es
simplemente una reformulacién del polinomio de Newton, evitando ios calculos de las
diferencias divididas. La tercer curva corresponde a la ecuacion de una recta.

Retomando los resultados del capitulo 2, teniamos que el perfil de fraccion
mezcla, suponiendo que la flama se comportaba como un chorro de aire con spray
evaporandose, era el que mejor se acoplaba a nuestro estudio, y que la longitud
maxima de la flama la habriamos de considerar cuando obtuviéramos una velocidad del
5% de la velocidad inicial 0 que la fraccién mezcla fuera igual a 0.03. Asi para el caso
particular que escogimos a manera de ejemplo, un quemador con ¢ = 7 mm y G =1.583
It / seg, teniamos que su longitud era de 3.5 m. Y el gradiente de temperaturas en dos
dimensiones que obtenemos en esa longitud, es el que presentamos en la siguiente
grafica:

Graf. 3.16 Intervalos de temperaturas para el caso particular de un quemadorcon ¢=7mmy G =1.583
It f seq, usando como combustible heptano, en una longitud maxima de 3.50m.
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Temp. [K]
2160 — 2413

1440 - 1680
1200 - 1440

480 - 720
300 - 480

De acuerdo a la consideracion de la longitud maxima de la flama, observamos
que las mayores temperaturas se alcanzan al final de ésta. Pero si consideramos una
longitud maxima igual a 1700 veces el didmetro del inyector, es decir 11.9 m, el

gradiente que obtenemos es el siguiente:

100" Disn. yeior

Graf. 3.17 Intervalos de temperaturas para el caso particular de un quemador con dp=7mmyG=1583
It / seg, usando como combustible heptano, en una longitud méxima de 11.9m.
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CAPITULO IV

: TRATAMIENTO DEL SPRAY
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IV.- TRATAMIENTO DEL SPRAY

4.1 Introduccion

La combustion de combustibles liquidos en calderas, hornos industriales,
motores diesel, motores de ignici6n, turbinas de gas y cohetes, depende
principaimente de la efectividad del proceso de atomizacién, proceso por el cual un
chorro de liquido es desintegrado en pequenias gotitas por su propia energia cinética o
por la exposicidon a velocidades muy altas del gas ambiente, o bien, como resultado de
la energia mecénica aplicada externamente, por medio de rotores o vibradores. El
conjunto de gotitas resultante de la desintegracién del chorro de liquido, es lo que se
denomina spray.

En este capitulo vamos a analizar el proceso de evaporacién y combustion de
un spray, estudiando cada gotita independientemente, es decir con un enfoque
lagrangiano. Al conocer la velocidad de evaporacion y combustion de cada gotita,
podemos conocer la historia de cada una de ellas, lo cual es importante para poder
determinar después, caracteristicas en general de una flama difusiva usando un spray
de un hidrocarburo.

Como hemos mencionado, el objetivo de este capitulo es analizar todos los
fendmenos que se presentan en la vida de una gota de spray inyectada en una flama
difusiva; utilizaremos modelos balisticos para determinar los efectos de conveccion y
arrastre, la dispersion inicial del spray, la distribucion inicial del tamario de las gotas, la
direccién de inyeccion, las velocidades y aceleraciones en cada instante. También es
indispensable conocer las velocidades con que se evapora y quema la gota, para lo
cual hemos de emplear modelos ya desarroliados, usando como datos de referencia
los resultados obtenidos por el modelo LHF de las distribuciones de velocidades del
fluidoy fraccion mezcla en una flama, asi como la distribucion de temperatura obtenida
en el capitulo anterior de cinética quimica.

Es importante recalcar que e! objetivo de esta tesis es desarrollar un algoritmo
para determinar los parametros de una flama difusiva usando combustible liquido, para
lo cual nos hemos de valer de diferentes modelos existentes e hipétesis que
involucren caracteristicas tanto del combustible como de la flama a partir de que el
combustible es inyectado, sin necesidad de analizar el atomizador. Conociendo la
distribucion de tamarios de las gotas, el angulo en que se inyectan y su velocidad
inicial es suficiente para nuestro analisis. También es importante recalcar, que los
efectos causados por la turbulencia son despreciados, debido a la complejidad que
estos representan.

Comenzaremos este capitulo hablando de las generalidades del proceso de
combustion de un spray para después pasar a la combustién de una gota y los efectos
de la conveccion forzada sobre ella, Durante el desarrollo trataremos un algoritmo para
conoecer la posicion, velocidad y dimension de la gota a través del tiempo, y finalmente
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hemos de generalizar dicho algoritmo al conjunto completo de gotas que forman al
spray, obteniendo como resuitado final los porcentajes de combustible que se han

quemado a lo largo de la flama.

Graf. 4.1 Foltografia de un spray atomizado con inyector de cono solido
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4.2 Generalidades de la combustién, evaporacién y efectos de la
conveccion forzada.

4.2.1 Proceso de combustién en sprays

El método mas comun para la quema de combustibles liquidos es la atomizacién
del liquido antes de la combustién. El combustible es introducido dentro del quemador
en forma de spray, con gotas de distribuciones determinadas en tamafio y velocidad. El
principal objetivo de la atomizacion es incrementar el area superficial del liquido para
poder intensificar la vaporizacion, obtener una buena distribucién del combustible en
el quemador y asegurar el facil acceso del oxidante al vapor de las gotas.

Continuando después de la atomizacion, la combustién se lleva a cabo a través
de una serie de procesos compiejos, de ios cuales, la mayoria, hasta la fecha no se
encuentran totalmente estudiados. Los mas importantes son:

1) Mezcla de las gotas con el aire y los productos calientes de la combustion. Este
proceso usualmente ocurre bajo condiciones turbulentas.

2) Transferencia de calor hacia las gotas por conveccidon de los oxidantes
precalentados, los gases de combustién en recirculacion, y por radiacion de la flama
y paredes del quemador.

3) Evaporacion de las gotas, generalmente acompanada de la descomposiciéon en
diferentes especies quimicas del vapor.

4) Mezcla del vapor con aire y gases de la combustion para la formacién de una mezcla
inflamable.

5) Ignicion de la mezcla gaseosa. Dependiendo de las condiciones de la mezcla, ocurre
una flama difusiva si las vecindades son ricas en oxigeno existiendo remolinos con
muchas gotas en proceso de vaporizacion, o bien, cada gota puede estar completa o
parcialmente rodeada por su propia flama individual.

6) Formacion de hollin y cenosferos con combustibles residuales.

7) Combustién de hollin y cenosferos, siendo un proceso relativamente lento.

En la realidad, todos estos procesos ocurren simultdneamente, resultando un
sistema extremadamente complejo.

4.2.2 Combustién de una sola gota.

Los factores principales que intervienen en la combustion de una gota dentro de
un spray son:

* Tamarnio de la gota.

* Composicidn del combustible.

* Temperatura ambiente, composicién del gas y presion.

* Velocidad relativa entre las gotas y el flujo de gases alrededor.

93




Es importante destacar que el estudio de una gota aislada permite Ia
investigacion experimental de estas cuatro variables sobre la combustion, ya que
puede ser quemada cuidadosamente bajo condiciones controladas. Aun mas, una gota
aislada es un problema que puede ser trabajado con tratamientos tedricos.

Existen dos tipos de combustion de gotas:

* Combustién mono-impulsada, envuelven a un sélo sistema reactante, él cual se
evapora y descompone exotérmicamente. Un ejemplo es la flama producida con etil
nitrato e hidrozina.

% Combustién bi-impulsada, es aquella que se produce cuando el vapor del
combustible y el oxidante difuso provienen de direcciones opuestas y la flama se
forma a una distancia de la superficie de la gota. Este tipo de combustién es el que
atafie a nuestro problema, por lo cual, es el unico que estudiaremos.

Existen diversas teorias que tratan la combustién de una gota aislada desde
diferentes puntos de vista, pero todos tienen como objetivo principal acertar a los
procesos fisico quimicos que se involucran durante el proceso y acercarse lo mas
posible a las tazas de combustion y otras caracteristicas del proceso con los resultados
experimentales. Las teorias mas importantes son aquellas que consideran que la
combustion se lleva a cabo en alrededores estancados considerando estado
gstacionario; otras menos desarrolladas no consideran el estado estacionario, mientras
otras incluyen las velocidades de reaccion, involucrando la cinética quimica. En esta
breve introduccion sdlo hemos de tratar acerca de las primeras, ya que hemos de
emplear una de estas teorias para resolver nuestro problema.

4,221 Teorias de la combustién de una gota suponiendo alrededores
estancados.

i Estas teorias, consideran
como  modelo basico la
combustibon de una  gota
totalmente esférica rodeada por
Oxigeno un frente de flama esférico y
simétrico, como se muestra en la

siguiente Hustracion.

Frente
de floma

)
).

Graf. 4.2 Modeto de una gota aislada
quemandose,

Ademas de la suposicion de simetria esférica, las siguientes suposiciones por lo
general son consideradas:
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* La gota y la flama forman esferas concéntricas.

* A una distancia infinita de la gota se encuentra un limite en el cual la composicion
del gas es la misma que la del medio ambiente.

* El vapor difuso del combustible va de la superficie de ia gota al frente de flama y el
oxigeno de la frontera del gas ambiente a la superficie de la flama. Los productos
resultantes de la combustion van de la flama al gas de los alrededores.

* La reaccion quimica exotérmica entre el vapor del combustible y el oxidante se lleva
a cabo en la superficie, donde se encuentra la composicion estequiométrica.

* La combustién ocurre bajo condiciones isobdricas y cuasiestaticas.

* La reaccion quimica ocurre instantaneamente, por lo que la zona de reaccién es
infinitamente delgada.

* La reaccion quimica tiende a terminar y no requiere energia alguna de activacion.

* Parte del calor de la combustion es transmitido por conduccion a la gota, afectando
la vaporizacién, mientras el resto entra al gas ambiente mas alla de la pelicula de
estancamiento.

* La temperatura de la gota es uniforme e igual al punto de ebullicion del liquido.

* Los efectos de la radiacion y la difusion térmica son despreciables.

Una de las suposiciones basicas de este modelo es que todo el combustible que
ha alcanzado el frente de flama se consume instanténeamente bajo las condiciones de
estado estacionario. Esto nos lleva a que la taza de combustion esté controlada por la
razén de vaporizacion del liquido de la gota, la cual a su vez es determinada por la
razon de calor transmitido a la gota.

4.2.2.2 Teorias de estado estacionario.

En este punto explicaremos algunas de las teorias mas comunes para obtener
las tazas de combustion de una gota, hasta llegar a la teoria que hemos de emplear en
nuestro algoritmo.

Godsave' fue uno de los primeros investigadores en atacar este problema, para
ello uso algunas de las consideraciones anteriores y considerd un estado estacionario
radial para la transferencia de calor de la flama a la gota. Godsave' partio de las
ecuaciones de Fourier-Poisson y resolvié para la razén de combustién, su método le

permitié llegar al resultado siguiente:
T -T
27 kdn I+c(f——~'~)
dm _ O-R,

dt ( d)
C l—d—
! (4.1)

k'y ¢ son los valores promedios de la conductividad térmica y calor especifico en |a
region entre la superficie de la gota y el frente de flama
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_— Af

: o
Donde:
A, = razén con la cual la gota absorbe la radiacién de calor.
dm/dt = razdn de masa quemandose.
d = diametro de la gota.
d; = didmetro de la flama.
T = temperatura de la flama.
T, = temperatura de la superficie de |a gota.
Q = calor latente de vaporizacién en el punto de ebullicion.

Como no se usa la suposicion de que el oxigeno se difunde en la flama, la
posicién de la superficie de la flama relativa a ia gota no es dada por esta teoria, por lo
cual se tienen que emplear valores experimentates de d; para encontrar dm/dt a partir
de la ecuacién (4.1).

Oftro investigador posterior, Long®, extendi6 esta teoria haciendo un balance de
calor entre 1a flama y la superficie de la gota, y un balance de la masa de oxigeno en la
frontera de la flama. Esta expresion para la razén de combustible queméndose no
contiene e término dy, por lo cual su solucién no requiere datos empiricos. °

1 dm 2k I.-T, pD (l-i-Nm) :
2 2| 14e -2 I
rd* dt  cd 0 16xd Q (4.2)

Donde:

p = densidad promedio de oxigeno en la frontera de la fiama,

D = difusividad promedio del oxigeno detras de la flama.

x = numero de moles de producios de combustion derivados de la combustién
estequiométrica de una unidad de masa de combustible con oxigeno.

N. = fraccién molar de oxigeno en el volumen alrededor dei gas.

Q= nomero de moles de oxigeno requeridos para una combustion
estequiométrica de unidad de masa de combustible.

La teoria de Goldsmith y Penner**® es basicamente un refinamiento de la de
Godsave. Donde se hace uso de todas las suposiciones. Las ecuaciones de
conservacion de la energia y de continuidad se aplican a caparazones esféricos de
didmetro dy v d,’ donde d) < dy < diy s < d' < d.. Integrando se obtiene una expresion
para la razén de masa quemandose, k y ¢ se forman como funciones lineales de la

temperatura.
()
L (4.3)

c=a+b T (4.4)
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La razén de masa quemandose;

. 7. -T ' ' 4b'T. - LR
iﬂlz 2ﬂkrdl In 1+( ! ’)(ac_*_zlj}_"};) _i]n a+o i, —-¢ a'+b 7;+8
dt T,b'( dJ Q 2 £ a'+b']} te\a'+d'T, —¢

1- %

! (4.5)

£ = \/aﬂ__zb'(Q_%Y;Z _anjr;)
(4.6)

ki= conductividad térmica del vapor de la mezcla de gases inertes a Ila
temperatura T,.

d, = diametro de la gota.

a’, b’ = constantes.

Donde:

Ademas esta teoria predice que dy/d, debe ser constante para los valores dados
de los parametros fisico-quimicos.

Estas mismas ecuaciones basicas han sido usadas por otros investigadores
para obtener ecuaciones para la razén de masa quemandose. Por lo general emplean
hipotesis acerca de las propiedades de la mezcla vapor-gas entre la superficie de la
gota y la flama. Por ejemplo, Wise et al.” suponen que pD y c/k son constantes,
mientras Hottel et al.® usa un valor promedio logaritmico de k/c en esta regidn.

Algunos de estos investigadores también han derivado expresiones para la
temperatura de la flama Ty, la fraccién masa de vapor de combustibie en la superficie
de la gota, Y; y la relacién de los radios de la flama y la gota, rdr,. Las expresiones
encontradas por Wise et al. son las siguientes:

H_Q)+T~T
f:«=7;+”';Q-( c(l ) |
t—
! (4.7)
&7
TN L)
d ln(l+£f‘i)
! (4.8)
YF=1__]Q;(1+L]
x 49
Donde: 49

H = calor de combustion.
T, = temperatura del gas ambiente.
i = razén estequiométrica.
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Yo = fraccion molar del oxidante en el infinito.
Y; = fraccion masa de! vapor de combustible en fa superficie de la gota.

‘Ademds, por este método es posible deducir los perfiles de temperatura y
composicion en la flama alrededor de la gota.

Spalding®®™, uno de los investigadores mas importantes en la materia, ha
atacado el problema en una manera un poco diferente. Ha postulado que la combustion
se lleva a cabo en una pelicula estancada adherida a la superficie de la gota. En este
método, la razén del combustible y oxidante en la flama, y los siguientes procesos de
transporte que ocurren en dicha pelicula se consideran.

* Difusion de oxigeno de afuera de la pelicula hacia ta superficie de la flama.
% Transferencia de calor de la flama a la gota.

La solucién de estas ecuaciones da;

dm _ 2nd£ln(l+3) ,
dt ¢
(4.10)

donde

= +¢ .
Q Fm g (4.11)

B es conocido como el Numero de Transierencia, y basicamente representa la
diferencia en la propiedad de difusion del combustible en el gas ambiente y en la
superficie de la gota. Posteriormente hemos de determinar una expresion para
encontrar la razén de vaporizaciéon o combustion de las gotas, la cual ha de estar en
términos de B, la fuerza impulsora para la transferencia de masa.

Por medio de este método también se pueden obtener expresiones que
determinen Ty y di. Simplificando las ecuaciones (4.1), (4.2), (4.5) ¥ (4.10), llegamos a
que:

am _ Kt
d (4.12)

suponiendo que los demés términos en estas 4 ecuaciones son constantes.

Donde:
Kio = constante.
d, = didmetro de la gota.

Ya que la razén de la masa quemandose, dm/dt, se define como la razén de

cambio de masa de ia gota a través del tiempo, la ecuacion (4.12) la podemos volver a
escribir como:
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d(n 3
—i—=pd |=K d
dt(6pl I) 1071 (4.13)

Donde p, es la densidad de la gota, la cual se supone constante. Arreglando de
nueva cuenta e integrando la ecuacion (4.13) para las condiciones de frontera d, = d
ent=0, y d =dentiempot, tenemos que:
4K 1

%P (4.14)
doz—aﬂ:/lf (4.15)

d}-d*=-

Esta Oitima expresién se conoce como la ‘ley del diametro al cuadrado” y esta
determinada por el término A, conocido como “constante de combustion”.

1 =Ko
¥y
o
1=- dar
rpd
A =§-k—ln(l+8)
¢ P (4.16)

Esta ultima teoria desarrollada por Spalding®'®'" ha de ser la que hemos de
emplear en nuestro estudio de la combustiéon de un spray de heptano, por lo cual ias
ecuaciones (4.11), (4.15) y (4.16) serén las bases en el desarrollo de nuestro aigoritmo
de la simulacién del spray dentro de la flama.

4.2.3 Conveccién forzada en una gota de spray.

Producios de Todas ias teorias presentadas en el punto

@ comhuston - anterior, ignoran los efectos de la conveccidn. En Ia
realidad, las gotas siempre experimentan los efectos de
la conveccién, ya sea natural, forzada o ambas. Existen
diversas teorias que acoplan estos efectos, con el
objeto de conocer la penetracién de una gota de spray
experimentando conveccion en el flujo de una flama
difusiva. En este punto trataremos de repasar

” I brevemente estas teorias, hasta llegar a la teoria que
emplearemos.

Crigeno

Graf. 4.3 Modelo de una gota en combustién
con conveccion forzada.
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La presencia de conveccion natural en una gota en combustion destruye la
simetria esférica y por lo tanto distorsiona la flama. El célculo de la razén de masa
queméandose requeriria soluciones de las ecuaciones de conservacidén de energia, de
continuidad y de Navier Stokes. Las condiciones de frontera serian un gran problema, y
no se alcanzaria una linealidad debido a la forma exponencial de la ecuacion de
Arrhenius y los términos de la inercia en la ecuacion de Navier Stokes, por lo cual, una
solucion analitica no seria posible.

La conveccion forzada puede afectar la combustion de una gota de diversas
maneras, entre las mas importantes tenemos:

% Existe una desviacion importante de la flama de una simetria esférica.

% Las tazas locales de transferencia de calor y evaporacién cambian sobre la
superficie de la gota.

% La razén de masa quemandose es mayor que la predicha por el modelo de simetria
esférica.

El incremento en las tazas de combustion se debe principalmente a la reduccion
en el espesor de la pelicula estancada en el frente de flama. Esto incrementa las
concentraciones de oxigeno en la superficie de la flama y por lo tanto disminuye la
distancia entre la flama y la superficie de la gota.

Para determinar la penetracion de una gota de spray que experimenta
conveccién forzada en un fiujo dentro de un reactor, se requiere conocer el coeficiente
de arrasire de las golas queméndose y sin quemarse aun. Empecemos con el
coeficiente de arrasire para esferas inertes que experimentan transferencia de
momentum, él cual es un buen punto de inicio.

El calculo del coeficiente de arrastre de una esfera requiere la solucién de las
ecuaciones de Navier-Stokes para el flujo alrededor de una esfera. Sin embargo, una
solucion analitica completa de la ecuacion de Navier-Stokes no se ha obtenido para Re
> 1 debido a los términos no lineales de la inercia. Rayleigh'? demostré, sin embargo,
que varios datos experimentales sobre Cop obtenidos de esferas lisas no rotando,
moviéndose con velocidades constantes en un medio infinito pueden ser relacionados
graficando Cp y Re en una curva, la cual se conoce como la curva estandar.

En regimenes de fiujo viscoso con Re < 0.1, el flujo alrededor de la esfera
modifica la simetria de la corriente. Para estas condiciones Stokes desprecié los
términos de inercia de la ecuacién de Navier-Stokes y obtuvo la siguiente expresion
para la fuerza de arrastre:

Donde:

F = fuerza de arrastre.

d = didmetro de la esfera.

v = velocidad de la esfera relativa al fluido.
p = viscosidad del fluido.
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Cop esta definida por la ecuacion:

F
CD = 1 ZA
7PV (4.18)
Donde:
A = area proyectada por la esfera (xd*/4)
Py = densidad el gas ambiente.
Por lo tanto, de acuerdo con la ley de Stokes:
24
Cp=—
Re (4.19)

Para el régimen de flujo de Ossen con 0.1 <Re < 1, el comportamiento del flujo
no es simétrico en las lineas de corriente a los lados de la esfera y las fuerzas de
inercia empiezan a ser significativas. Ossen, sin embargo, linealiz6 las ecuaciones de
Navier-Stokes considerando los términos de inercia importantes sélo en regiones del
flujo lejos de la esfera. Goldstein™ resolvié las ecuaciones linealizadas por Ossen,
obteniendo |a siguiente expresién para Cp:

C’D=£i 1+iRe— 19 Re’+ 71 Re{l
Re 16 1250 20481

(4.20)

Para Re > 1 las fuerzas de inercia llegan a ser significativas, aun en las regiones
cercanas a la esfera. El flujo es mas complicado, debido a Ia separacion, a la aparicion
de la estela detras de la esfera y su subsecuente desprendimiento a altos numeros de
Reynolds. Para estas condiciones la aproximacion de Ossen es invalida. Debido a la
complejidad del flujo y la consecuente no linealidad de las ecuaciones de Navier-
Stokes, aln no han sido obtenidas soluciones analiticas. Sin embargo, para Re < 80,
han sido encontradas diversas soluciones numeéricas, ademas que se han obtenido
varias correlaciones entre Cp y Re. Algunas de estas soluciones se presentan a
continuacion:;

1) Schiller y Naumann

Cp = %‘1[1 + O.ISReO'“’]

e Re <= 700 (4.21)
2) Langmuir y Blodgett

Cp = -Zi[1+.0197 Re"®+0.0023Re'* |

Re 1<Re <100 {(4.22)
3) Gumz Frossling
1 1 1
—_——=——
F F F, 0.5<Re <2000 (4.23)

Donde:
F = fuerza de arrastre final.
Fs= fuerza de arrastre obtenida con la ley de Stokes.
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Fy = fuerza de arrastre residual encontrada usando los siguientes pseudo valores de arrastre
Co'.
Co =0.08741 05<Re<8

Co =0.30 8 <Re <300
Cp =0.28 300 < Re < 2000
4) Zahm
Cp= ——%3—85- +048
Re” Re <200000 (4.24)

Soluciones numéricas de las ecuaciones de Navier-Stokes para Re < 1 muestran
que la fuerza de arrastre en una esfera acelerada es una funcién compleja de Re y e
modulo de la aceleracion, ad/v? (donde a = aceleracion de la esfera, d = diametro de la
esfera, v = velocidad de la particula relativa al medio).

Crowe et al.™ resolvio la forma integro-diferencial de la ecuacién tangencial del
movimiento de una capa limite delgada de una esfera. Sus resultados indican que para
250 < Re < 1600 la aceleracion reduce el Coa (coeficiente de arrastre de la esfera en
presencia de aceleracion). Sin embargo, para adiv? <= 102, Cpa es insensible a los
efectos de la aceleracion.

Ingebo™'® mientras estudiaba gotas individuales esféricas (20 a 120 um de
didmetro) en sprays acelerados de 140 a 160 fi/s?, reportd disminucion en el Coa ¥
correlacioné su resultado por medio de la siguiente expresion:

27

Cp=—er

D Reo.sa ( 425)
Lunnon®”, sin embargo encontré que la aceleracion incrementaba el Coa de las

esferas, la magnitud del incremento disminuia con el incremento de Re. Otros

investigadores también sugieren un incremento de Cp. debido a la aceleracion,

dependiendo la magnitud exacta del regimen de fiujo.

Los resultados de Richardson y Zaki'®'® sugieren que el Cp de una particula en
una nube es menor que el de una esfera aislada. Estableciendo que esta reduccion es
una funcién de la concentracion de particulas.

Ademas de los efectos antes mencionados, otros factores como la intensidad de
turbulencia, la forma de la particula, su orientacion, la rugosidad de la superficie, la
frontera finita, el medio discontinuo, etc., pueden afectar el Co.

‘La ecuacién de movimiento de una gota evaporandose difiere de la de una

esfera inerte por el término en el cual se toma en cuenta la fuerza inercial debido al
fiujo mésico de la superficie de la gota. Esto afecta la fuerza de arrastre sobre la gota.
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Spalding® mostré que el momentum del vapor efusivo altera los perfiles de
velocidad dentro de la capa limite y permite el incremento en el espesor de esta capa.
Como resultado, la fuerza de cizalla sobre la superficie de la gota(arrastre friccionante)
es reducida.

En el caso de la combustion de la gota, debido a la expansién de la flama, los
gases de combustion llenan las regiones de baja presién dentro de la esfera y por lo
tanto reducen el arrastre.

Soluciones analiticas de las ecuaciones de Navier-Stokes para gotas bajo
transferencia de masa sélo han sido obtenidas para sistemas con muchas
idealizaciones en Re < 1.

Muggia® determiné tedricamente el flujo alrededor de una esfera evaporandose
en Re < 1, cumpliendo con la forma linealizada de las ecuaciones de Ossen para las
ecuaciones de Navier-Stokes con ecuacion de difusion. Usando las suposiciones de
alrededores uniformes, temperaturas uniformes en la gota, velocidad tangencial cero y
velocidad radial finita en [a superficie de la gota, obtuvo la siguiente expresion:

o224 2+B B(4 +Re)

= — -
Re (2+2E)—1Re(2+3) 32+ 5)

47 16 (4.26)
Donde:
T -7
B:c( 2 J)
Q

T, = temperatura del gas ambiente.

T, = temperatura de la superficie de la gota.

Q = calor latente de vaporizacion.,

c = calor especifico del gas a una presién constante.

Los valores de Cp predichos por la ecuacion anterior son considerablemente
mas bajos que los de la curva esténdar. Esta ecuacidén ha demostrado ser valida para
gotas en combustion con Re < 1. Para este caso B, el nimero de transferencia esta
definido como:

g M, (T-T)
Q Fm Q
Crowe et al.™ estudié analiticamente los efectos de la combustion sobre los
coeficientes de arrastre de particulas aceleradas con 250 < Re < 1600 y encontré un
decremento en el arrastre cuando la relacion de! flujo masico en la corriente libre era
mas grande que 0.025.
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Para tomar en cuenta los efectos de la intensidad en la transferencia de masa
sobre los coeficientes de arrastre en platos planos en flujos laminares, Spailding
propuso la siguiente correlacion:

In(1+ B)
B

G
Co (4.27)
Donde:

——

Cp = coeficiente de arrastre en presencia de transferencia de masa.
Cp= coeficiente de arrastre estandar.

Eisenklam et al.? investigo los efectos de la intensidad de la transferencia de
masa y flama sobre los coeficientes de arrastre de gotas liquidas, correlacionando sus
resultados de evaporacion y combustion de las gotas por:

i
p 1+B (4.28)

P! lcﬁl

Donde el rango de Re es:
0.1 <Re <3 para gotas quemandose
0.1 <Re <40 para gotas evaporandose

Tanto la ecuacion (4.27) como la (4.28) dan valores de Cp considerablemente
mas pequefos que la curva estandar.

Ingebo™2* encontré que cuando las gotas de spray evaporandose y las esferas
sdlidas son aceleradas en una corriente de aire turbulento con 6 < Re < 400, el Cp
podia determinarse mediante la siguiente expresion:

27

C, =21
D Reﬂ.84 (4.29)

Para contabilizar el efecto de la transferencia de masa de la gota en combustion
al cosficiente de arrastre, Spalding modifico la expresion anterior, obteniendo:

27 In(1+B)

C,=
D Re0,84 B (430)

En adicion a estas teorias simplificadas, varios modelos sofisticados han sido
desarrollados para procesos de inyeccion, atomizacion, etc., donde la distribucion del
tamario de gotas y la balistica de la gota han sido incluidas.
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4.3 Vida de una gota de combustible en una flama difusiva.

4.3.1 Desarrollo del algoritmo.

En esta parte del trabajo estudiaremos los parametros que va presentando una
gota a través del tiempo durante su vida en la flama difusiva. En el siguiente diagrama
mostramos los pasos a seguir, suponiendo que conocemos de antemano el diametro
inicial de la gota, su velocidad y angulo de inyeccién.

Calculo de Ia velocidad del fluido
de acuerdo a los resultados de)
LHF

'

Calculo de la fraccién mezcla y
la fraccién masa de oxigeno de
acuerdo a los resultados del

TL
Célculo de la temperatura de

acuerdo a los resultados de la
cinética quimica

Calculo del nimero de transferencia (B)
¥ de la constante de combustién {A)

Obtencidn del nimero de Reynolds, el
coeficiente de arrastre y la fuerza de
arrastre que presenta la gota

I

[Zinética de la gota, obteniendo]

aceleraciones, velocidades y
osiciones a través del tiempo.

LLey del diametro al cuadrado, para
conocer las dimensiones de la gota
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Como se muestra, el primer pasc sera inyectar una gota de diametro, velocidad
y angulo de inyeccion conocidos, y después aplicarle fos demas pascs iterativamente
con tamafos de paso definidos en el tiempo hasta que la gota desaparezca.

La velocidad del fluido la obtenemos de los resultados del LHF, estando
determinada por la posicién en X y Y de la gota en la flama. La obtencién de las
siguientes expresiones se explica detenidamente en el capitulo |l de este trabajo.

X -0.937
vemrianf )

i

- Ue

X~ Y a 2
[l+152(——) )
X
Donde:

Uc = velocidad del fiuido por la linea central
U= velocidad con que el aire es inyectado

Ux = velocidad del fluido en cualquier punto XY
D, = diametro del inyector (aire)

X,Y = posicion de la gota

También la fraccion mezcla se obtiene a partir de los resuitados del LHF,
estando determinada por la posicién de la gota en la flama.

X -0.98
Fe= 13.29(—-—) s
D,

Fm = Fec :
Y 2
1+15% —1| 025
( (X) )
Donde:

Fc = fraccion mezcia por 1a linea central
Fm = fraccion mezcla

D; = diametro del inyector

Y, X = posicion de |a gota

La fraccion masa del oxigeno depende de la fraccion mezcla, la cual depende de
la posicién, y se obtiene a partir de la fraccion masa de aire que contiene la flama en
una posicion determinada, considerando que la masa total de combustible y aire en la
unidad de volumen es unitaria.

Main = (I_Fm)MT
M, =02IM,,
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si M, =1
M, =021(1- Fm)
Donde:

M., = fraccién masa del oxigeno
M: = fraccion masa total

Si 0<Fm<=004

T'=-29e9Fm" +307e8Fm® - 1177 Fm® +215608Fm + 300
8§51 004 < Fm<=05

T=125724Fm* —180672Fm’ +95313Fm* - 22213Fm+ 3160

Si 05<Fm<=1
T=2012-1712Fm

La temperatura depende de |a fraccién mezcla que se encuentre en una posicion
determinada de la flama, para determinarla usaremos los resultados obtenidos en el
capitulo anterior de cinética quimica.

El nimero de transferencia (B) y Ia constante de combustidn, las obtendremos
de las siguientes ecuaciones, analizadas en los puntos anteriores de este capitulo.

_HM,  (L-1)

B= +c
Q F;s!q Q
2=3% 10045
cp

Donde:

H = calor de combustion

Q = calor latente de evaporacion

M., = fraccién masa de oxigeno

Festq = fraccion mezcla estequiométrica

¢ = capacidad calorifica

Ta = temperatura de la flama de acuerdo a la posicion de la gota
Tp = temperatura de ebullicion del combustible

p = densidad del combustible liquido

k = conductividad térmica del combustible

Para nuestro caso, la combustién de una gota de heptano, los parametros
anteriores tienen los siguientes valores:

H=10759kcal/kg c=0.58 kcal / kg K k =5*10" cal / seg cm K Festg = 15.17
Q =76 keal / kg To=372K o1 = 0.684 gr /cm®
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NUMERO DE TRANSFERENCIA
B n-heptano

16

0 | H ; : : i H : H :
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temp. {K)
[+ Mox=0 +Mox=0.05 ~Mox=0.10 ~~Mox=0.15 +Mox=0.19|

Graf. 4.4 Nomero de transferencia para la combustién del heptano en funcién de la temperatura para
diferentes fracciones masa de oxigeno.
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Graf. 4.5 Numero de transferencia para la combustion del heptano en funcién de la fraccién masa de
oxigeno para diferentes temperaturas.
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CONSTANTE DE COMBUSTION

300 lambda e-4[cm*2/seq] n-heptano

250
200

50 -
l"j
0 B | H H
400 800 1200 1600 2000 2400
Temp. [K]
| Mox=0 +-Mox=0.05 --Mox=0.10 ~Mox=0.15 < Mox=0.19)]

Graf. 4.6 Constante de combustién del heptano en funcién de la temperatura para diversas fracciones
masas de oxigeno.
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Graf. 4.7 Constante de combustion del heptano en funcién de la fraccién masa de oxigeno para diversas
temperaturas.
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Las graficas (4.4) y (4.5) muestran como se comporta el numero de
transferencia, a mayores fracciones masa de oxigeno y mayores temperaturas aumenta
su valor; al igual, la constante de combustién es mayor a mayores fracciones masa de
oxigeno y mayores temperaturas, graficas (4.6) y (4.7).

Para obtener la fuerza de arrastre que va presentando la gota, habra que
calcular primero el nimero de Reynolds y el coeficiente de arrastre.

Re=2LdlU-V|
Hr
27 In(1+ B)
Cp = R B

Donde:

pr= densidad del fluido (aire a presién atmosférica, 1.293 kg / m%)

p; = viscosidad del fluido (aire a presion atmosferica, 0.0002 gr / cm seQ)
d = diametro de la gota

U = velocidad del fluido

V = velocidad de la gota

|U-V] = Vr = velocidad relativa

B = nimero de transferencia de combustion

Al considerar la gota como una esfera, podemos usar la siguiente expresion para
determinar la fuerza de arrastre a pariir del coeficiente de arrastre. Es importante
sefialar que tanto las velocidades de! fluido y de la gota, como las fuerzas de arrastre
son cantidades vectoriales, por 1o cual hay que trabajarlas vectorialmente.

T -7]= (ux—vx)f+(uy —vy)}l= \)(ux-vx)2 +(u, —vy)2 =V
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Donde:

F=lzp d(T-VY, F = fuerza de arrastre
. F. = fuerza de arrastre en la componente X
St Fy = fuerza de arrastre en la componente Y
F=F + F, V: = velocidad relativa de la gota con el
| 5 fluido
F =37p,d (u,-v,) A = area frontal de la esfera

Una vez conocida la fuerza de arrastre podemos encontrar la aceleracion,
velocidad y posicion de la gota. Para lo cual suponemos que la gota se mueve con un
movimiento rectilineo uniformemente acelerado en cada intervalo de tiempo, entre mas
pequefio sea este intervalo mas preciso seran los calculos, con intervalos de 1
milisegundo es mas que suficiente para nuestros propésitos.

Fem® _ma
dt

despejando en las 2 componentes

Finalmente

— - 1 2
V., =V, +alt xX=x,+vi+zat

_ _ 1 2
v, =V, tat Y=o tvi+zat

Donde:

a,, a, = aceleracion de la gota en ambas direcciones

Va0, Vyo = velocidad inicial de la gota en ambas direcciones
vy, Vy = velocidad final de la gota en ambas direcciones
Xo, Yo = posicion de la gota inicial

X, ¥ = posicién de la gota final

m = masa de la gota

t = incremento de tiempo (1 mseg)
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Finalmente, calcularemos el nuevo didmetro de la gota, por medio de la ley del
diametro al cuadrado.
d*=d;-At

Cuando X t es mayor que do’ la gota practicamente a desaparecido, por lo cual Io
tomaremos como criterio para darle fin a la vida de la gota.
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4.3.2 Aplicacion y resultados del algoritmo.

Una vez desarrollado el algoritmo, podemos proceder a implementarlo en un
programa de computacién para obtener la simulacion de la vida de una gota. Este
programa se presenta en el apéndice F.

A manera de ejemplo, veamos los resultados que se obtienen con los siguientes
parametros:

Diametro inicial de la gota: 250 um
Velocidad inicial de la gota: 40 m / seg
Angulo de inyeccién de la gota: 3°
Diametro del inyector de aire: 7 mm
Gasto de aire: 1.583 It / seg

Tiempo | Diam. X Y Vx Vy Fm T
[mseg] | [um] [cm] [cm] [m/s] [m/s] [K]
0 250 0.00 0.00 39.9 2.09 1 300
1 248 3.96 0.208 39.3 2.06 1 365
2 245 7.87 0.413 38.8 2.04 0.750 727
3 242 11.74 0.615 38.4 2.01 0.750 727
4 238 15.56 0.815 38.0 1.991 0.629 935
5 234 19.34 1.014 37.7 1.974 0.477 1151
6 229 23.1 1.210 37.3 1.957 0.385 1187
7 224 26.8 1.405 37.0 1.940 0.324 1209
8 219 30.5 1.598 36.7 1.923 0.280 1220
9 214 34.1 1.790 36.4 1.905 0.246 1234
10 209 37.8 1.979 36.0 1.887 0.221 1256
11 203 414 2.16 35.7 1.869 0.200 1285
12 197.7 44.9 2.35 35.3 1.851 0.1831 1320
13 191.7 48.4 2,54 35.0 1.832 0.1689 1358
14 185.4 51.9 2.72 34.6 1.812 0.1569 1399
15 178.8 55.3 2.90 34.2 1.792 0.1466 1441
16 171.9 58.7 3.08 33.8 1.772 0.1377 1482
17 164.6 62.1 3.25 33.4 1.750 0.1298 1523
18 156.8 65.4 3.43 32.0 1.728 0.1229 1563
19 148.7 68.7 3.60 32.5 1.704 0.1168 1601
20 139.9 71.9 3.77 32.0 1.679 0.1114 1638
21 130.4 75.1 3.93 31.5 1.652 0.1085 1673
22 120.1 78.2 4.10 31.0 1.621 0.1021 1707
23 108.8 81.3 4.26 30.3 1.587 0.0881 1739
24 96 84.3 4.42 29.5 1.548 0.0944 1770
25 81 87.2 4.57 28.6 1.501 0.0912 1799
26 63 80.0 4.72 27.5 1.439 0.0882 1826
27 36 92.6 4.85 25.7 1.346 0.0855 1851
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A B Re CD F_;( Fg ax ay
10”fcm/s) x02 | 107N} | 107IN) | [-m/s] | [-mvs)

3
®

107.4 1.903 646 6.59 33.4 17.50 596 31.3

144.4 3.19 631 5.39 26.0 13.65 478 25.0

144.4 3.19 616 5.50 25.3 13.27 481 25.2

180.7 5.01 601 4.48 19.63 10.29 387 20.3

209 6.94 586 3.81 15.87 8.32 328 17.20

215 7.40 570 3.76 14.82 7.77 324 16.98

218 7.69 554 3.77 14.02 7.35 325 17.07

220 7.85 538 3.81 13.37 7.01 330 17.34

222 8.03 521 3.86 12.73 6.67 336 17.65

224 8.24 504 3.91 12.06 6.32 342 17.95

227 8.51 487 3.95 11.37 5.96 348 18.24

230 8.81 470 3.989 10.67 5.59 354 18.55

233 9.13 451 4.03 9.98 5.23 361 18.91

1 e b= Kl e R e L R L o B o g

237 9.46 434 4.08 9.31 4.88 369 19.35

240 9.79 415 4.14 8.66 4.54 379 19.89

243 10.13 396 4.22 8.03 4.21 392 20.6

246 10.45 376 4.32 7.43 3.89 408 214

248 10.77 356 445 6.83 3.58 427 22.4

251 11.07 335 4.60 6.26 3.28 452 23.7

263 11.36 313 4.79 5.69 2.98 483 25.3

256 11.64 290 5.02 5.13 2.69 523 27.4

258 11.91 286 5.32 4.57 2.40 575 30.2

260 12,16 241 5.72 4.02 2.10 646 33.9

262 12.40 213 6.24 3.45 1.807 748 39.2

263 12.63 | 183.7 7.00 2.86 1.501 903 47.4

265 12.84 | 150.5 8.19 2.25 1.179 1175 61.6

NS ILSILNI LRSI G DI T T e B B
] P S ES TN I B =0 e e Rt R L8

266 13.04 | 111.6 | 1042 1.57 0.825 1778 93.2

En estas dos tablas se muestran las diversas caracteristicas que va presentando
una gota dentro de una flama, asi tenemos que la vida de una gota de didmetro inicial
de 250 um es aproximadamente de 30 milisegundos, la ley del diametro al cuadrado
nos permite estudiarla hasta que esta aicanza un didmetro del 14.4% del inicial. Por
otro lado los valores de B, A, Re y Cp dan valores dentro de los intervalos esperados,
por lo cual es correcto emplear toda la teoria explicada anteriormente.

En la grafica (4.8) presentamos las posiciones y tamafo relativo que va
presentando una gota con los datos del ejemplo, observando que la trayectoria que
sigue, se acerca més a una recta que a una parabola debido al angulo de inyeccion y
la velocidad de la gota que es relativamente alta. Mientras que en la grafica (4.9) se
esquematizan los didmetros de la gota durante cada milisegundo de vida.
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Graf. 4.8 Esquematizacion del tamafio
temperaturas.

[mseq]

N s W N

10
11
12
13
14

16
17
18
19
20
21

R
24
25
26
27

2168 < T < 2413

1688 < T ¢ 13206
1448 < T ¢« 1640
[ FAL IS S ¥ [
96 < T < 1200
T20 T ¢ 9
480 < T < 720
300 <T < 488

B T —

di10™-6m]

244.%1

241.3429
C38 .17
£33.7525
23,1176
224 .3122

208 .945
203.440
19?7.70¢
191.709
185.434

171.928
164.625
156 .89¢
148 .68¢

139.896.
130.4362

FARIEE S I

9% .92831

81.17

62 .77027?
35.73949

E 1M sam wector

¥y posicion de la gota en la flama, usando como fondo el perfil de

Graf. 4.9 Variacién del diametro de la en funcion del tiempo.
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4.4 Aplicacion del algoritmo de vida de una gota a todo el spray.

4.4.1 Atomizadores.

El disefio de los atomizadores juega un papel fundamental en los sistemas de
combustién, ya que de elios depende la descarga del combustible dentro de la flama,
entre mejor distribucién se tenga del spray, mejores eficiencias de combustion se
obtendran.

Antes de aplicar el algoritmo de vida de una gota a todo el conjunto de gotas de
un spray, es necesario determinar el tipo de atomizador a emplear, conociendo su
distribucion de tamafios, de velocidades y angulo de inyeccion. En este trabajo no
pretendemos hacer un analisis de los diversos tipos de atomizadores, solo
pretendemos designar un atomizador especifico a nuestro problema.

En general podemos clasificar a los atomizadores para la combustion de spray
en dos clases:

1) Atomizadores a presion. Como su nombre lo sugiere, se basan en la conversion de
presién a energia cinética para alcanzar la alta velocidad relativa entre la gota y el
gas ambiente. La mayoria de los atomizadores empleados en calderas son de este
tipo, encontrando entre ellos los de orificio plano, los simplex, los duplex, etc.

2) Atomizadores de flujos paraleles. En estos atomizadores, el spray se forma
ayudado por un flujo a alta velocidad del gas oxidante pasando a través del
inyector.

Cono hueco Cono sélido
Graf. 4.10 Spray producido por un atomizador simplex.

El atomizador que hemos de emplear es uno del tipo simplex, también conocido
como atomizador a presion con torbellino, el cual consiste en inyectar el liquido a una
aita presion con un movimiento de remolino, bajo una fuerza centrifuga, obteniendo asi
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un spray en forma de cono. Dicho cono puede ser sélido o hueco, es decir si las gotas
ocupan todo el volumen, o solo la periferia del cono, grafica (4.10). Nuestro atomizador
propuesto ha de ser uno de cono sélido, pero no hemos de considerar el efecto del
remolino, ya que nuestro modelo de flama no io incluye.

4.4.2 Caracteristicas de |la atomizacién.

Toda simulacién numérica de un spray requiere informacién de la distribucién de
tamaflos de las gotas y velocidades producidas por el inyector. Obtener esta
informacién no es facil, ya que el proceso de la formacién del spray incluye procesos
complicados, como son el rompimiento del chorro de liquido primario, seguido por el
rompimiento de las gotas y la colisién entre ellas. A parte de que es extremadamente
dificil medir las caracteristicas de las gotas a la salida del inyector. Por lo cual, esta
informacion se obtiene de promedios de mediciones hechas a ciertas distancias del
inyector.

Existen diversos métodos para realizar estas mediciones, los cuales los
podemos agrupar en tres categorias:

1) Métodos mecénicos.

Coleccién de gotas en celdas.

Fundicién de cera por el impacto de las gotas.
Técnicas de congelamiento de gotas.

* 3 %

Métodos eléctricos.
Hilos metélicos cargados.
Técnica de Wicks-Dukler.

* % N

Métodos opticos.

Fotografia de alta velocidad.

Analizadores de spray escaneando iméagenes de television.
Holografia.

Contadores laser de particulas.

Interferometria de luz dispersa.

Técnicas de dispersion de luz.

* % % % % % O

En la actualidad, los métodos &pticos han sido los que mé&s se han desarrollado,
mejorando su precisién y rango de aplicacién. La distribucién de tamafios de las gotas
que hemos de emplear se basa en un método 6Sptico.

En ausencia de un modelo o mecanismo fundamental en el cual se pueda
construir una teoria acerca de la distribucion de tamario de las gotas, se han propuesto
diversas funciones y expresiones matematicas basadas en la probabilidad y estadistica
de las mediciones hechas con los métodos antes mencionados, o bien, simplemente
usando consideraciones meramente empiricas. Entre las funciones matematicas y
empiricas de distribuciones mas comunes, encontramos las siguientes:
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% Distribucion normal.

% Distribucién logaritmica normal.

% Funcion de Nukiyama y Tanasawa.

% Funcién de Rosin-Rammier.

% Funcién modificada de Rosin-Rammler.

Para nuestro trabajo, no emplearemos ninguna de estas distribuciones, si no
vamos a utilizar los resultados de Glover et al”®. usando un método de interferometria
laser para medir el tamafio de las gotas en inyectores de gasolina a 200 mm del
inyector. Esta distribucion es la que se presenta en el siguiente histograma.

%

12

1 S e

40 50 60 70 80 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
Diam. de la gota [micrometros)

Graf. 4.11 Porcentaje de gotas en un spray de gasolina a 200 mm del inyeclor.

Es muy comun que las distribuciones de tamafio de gota sean representadas por
un diametro promedio, en lugar de manejar toda la distribucion. Esto facilita el manejo
de calculos avanzados de transferencia de masa, evaporacion, difusion molecular,
equilibrio de combustién y principalmente facilitan la comparacion entre una
distribucion y otra. El diametro promedio mas difundido es el “Sauter Mean Diameter”
(SMD), y representa el diametro de una gota cuya relacion superficie a volumen es
equivalente a la de todo e} spray entero.

T NEK
SMD =&—— .
S NR :
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Donde:
R =radio de la gota
N = nimero de gotas

De acuerdo a esta expresion, la distribucién que proponemos tiene un SMD =
82.58 um.
4.4.3 Generacién y andlisis del spray.

Resumiendo, el spray que hemos de simular numericamente tiene los siguientes
parametros:

Tipo de atomizador: Simplex de cono sélido.

Diametro del inyector (aire): 7 mm

Distribucién de tamario de gota:; Histograma para un spray de gasolina,
(diametros de 40 a 250 pm).

Distribucién de velocidades: Aleatoria (25 — 50 m/s).

Distribucién de &ngulo de inyeccién: | Aleatoria (B = 30°).

Combustible: n-heptano (0.1846 cm’/s, 0.1262 gr/s).

Fluido oxidante: Aire (1.583 It/s, 1.9158 gr/s).

Es importante sefalar que el Spray que vamos a generar en este estudio,
corresponde a una flama prototipo, en la cuai se inyecta la cantidad de combustible
estequiomstrica. E! gasto de combustible y aire estd determinado por la velocidad de
salida de éste (28 m/s) y la longitud de |a flama, 3.5 m, como se determind en el
capitulo Il, al analizar los resultados del LHF.

Durante la simulacion se inyectan paquetes de 1.846*10% cm® de gotas de
acuerdo a la distribucion de tamafio, cada milisegundo, y a la vez se aplica el algoritmo
de la vida de una gota a cada una de ellas, hasta que desaparecen. Obteniendo asi, un
spray en estado permanente, en el cual se inyectan nuevas gotas y a la vez
desaparecen otras.

Los resultados que obtenemos con este algoritmo son el SMD y el volumen de
combustible que se van presentando a lo largo de la flama y radialmente. El programa
de computo se presenta en el apéndice G.

Asi, para un instante del spray propuesto, obtenemos los siguientes resuitados,
determinando la longitud de la flama por ia expresion X/Dinyector.:
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X ! Dinyector SMD [um)] Vol. 10°[cm’] Vol. / Vol. Total
10 79.9 230 0.224
20 77.0 250 0.244
30 73.7 177.4 0.173
40 73.3 131.0 0.127
50 69.1 86.7 0.0846
60 72.0 61.9 0.0605
70 65.7 44.9 0.0439
80 56.0 11.94 0.01165
90 56.1 11.85 0.01156
100 52.2 7.26 0.00708
110 59.5 4.46 0.00435
120 48.2 3.08 0.00300
130 51.2 2.17 0.00212
140 64.5 1,779 0.001736
150 28.6 0.393 0.000383
160 0.00 0.00 0.00

Volumen total de combustible en la flama en un instante: 1.025*10° cm®,
SMD en toda la flama: 73.7 pm.

70
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Graf. 4.12 SMD contra distancia horizontald e
la flama prototipo propuesta en un instante
determinado.

Gréaf. 4.13 Porcentaje de volumen contra distan-
cia horizontal de la flama prototipo propuesta en
un instante determinado.



Los resuitados del volumen porcentual de acuerdo a la posicion radial (Viy/Vx),

son los siguientes para diferentes longitudes de la flama:

riX X / Dinyactor = 10 X/ Dinyector =50 | X/ Dinyector = 100
0.02 0.1386 0.227 0.1261
0.04 0.0389 0.0705 0.1510
0.06 0.0730 0.0649 0
0.08 0.0730 0.0803 0.0382
0.10 0.0549 0.0727 0.0792
0.12 0.0887 0.0427 0
0.14 0.0451 0.0311 0.146
0.16 0.1327 0.1809 0.223
0.18 0.0695 0.0681 0
0.20 0.0631 0.0298 0.0662
0.22 0.0902 0.0522 0
0.24 0.0661 0.0691 0.1692
0.26 0.0659 0.00995 0
0.28 0.00 0.00 0.00
Vx_10°[cm’) 230 86.7 7.26

H 3!
Vol.c=9b5etem |

[LY 3 FOT UV S|

| Vol.ea 2%ed £ni

o H H
0.02 008 [B]

014
X

o.re 0.22 028

; Graf. 4.14 Porcentaje de volumen radial (Vi/V)
o2 oo o1 om o om  ww d€laflama protolipo propuesta en un instante
1% determinado para tres distancias diferentes.

Estos resultados los obtuvimos de forma integral, es decir para intervalos
definidos sumamos los volumenes de las gotas que se encontraban en dicho intervalo.
Asi, para los resultados del SMD y el volumen porcentual en funcién de la longitud de
la flama, dividimos ésta en secciones de diez veces el diametro del inyector,
encontrando que el spray desaparecia en una distancia aproximada de 16 veces el
diametro del inyector, en cada una de esas secciones sumamos las gotas que
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aparecian en cada uno de los intervalos. De manera similar obtuvimos los resuitados
del volumen porcentual radial, Vi/V, donde Vyy representa el volumen de gotas en una
seccién radial de un intervalo definido en X, mientras que Vy representa el volumen
total en el intervalo de X.

4.4.4 Resultados y conclusiones.

Para tener una mejor apreciacion de los resultados que obtuvimos en el inciso
anterior, habremos de correr el programa 10 veces y obtener finalmente un promedio.

X/ Dinyector SMD [um] Vol. / Vol. Total

10 79.6 0.218

20 77.7 0.254

30 74.1 0.180

40 726 0.126

50 68.8 0.0805

60 66.9 0.0517

70 65.7 0.0384

80 63.4 0.0304

90 58.5 0.0118

100 56.0 0.00526

110 55.9 0.00404

120 52.0 0.00271

130 49.5 0.001501

140 44.9 0.00100

150 41.7 0.000468

160 21.7 0.000146

170 5.78 1.154*10”

180 0.00 0.00 '

SMD micrormatros 03 %Vol.dellaﬂ.ma ‘: : -
i SMD promedia ;73.8 MHM‘ ; ] ; Volumen = 1.&2{?&3 om
0.4 frereerenes
T e @ w0 % & s @ 10 10 M0 160
X/ Diny. X j Diny.

Graf. 4.15 SMD contra distancia horizontal de Graf. 4.16 Porcentaje de volumen contra distan-
la flama prototipo propuesta en un instante cia horizontal de la flama prototipo propuesta en
determinado. un instante determinado.
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r/’X X/ Dinyector = 10 X / Dinyactor = 50 X/ Dinyector = 100
0.02 0.1241 0.1856 0.298
0.04 0.0645 0.0786 0.0945
0.06 0.0713 0.0991 0.0630
0.08 0.0899 0.0844 0.0218
0.10 0.0540 0.0475 0.073
0.12 0.0698 0.0516 0.0195
0.14 0.0601 0.0689 0.1237
0.16 0.131 0.1287 0.0966
0.18 0.0698 0.0478 0.00608
0.20 0.0638 0.0621 0.0889
0.22 0.0682 0.0456 0.00655
0.24 0.0684 0.0528 0.0816
0.26 0.0637 0.0454 0.0254
0.28 0.00 0.00 0.00
Vx 107[cm] 228 79.2 8.51

Vol / vol c.

¥/ Diny. =10

i ! Vol. = 228564 cm’ : ‘
0.02 0.07 012 017 0.2 027 002 0.07 012 017 022 027
X X

Vot / vol ¢.

X Diny. = 100

o : ‘ Graf. 4.17 Porcentaje de volumen radial (Vig/Vy)
002 oo7 012 on ez ®7  delaflama prototipo propuesta en un instante
determinado para tres distancias diferentes.

Con estos resultados observamos como tiende a disminuir el SMD cuando
avanzamos en el eje de las abscisas dentro de la flama. Mientras que el volumen de la
flama tiende a aumentar hasta una distancia aproximada a 20 veces el diametro del
inyector, debido a que en esa distancia aun no comienza la combustién del spray, por
que aun el aire no se ha mezclado lo suficiente con el combustible, y la mezcla es
bastante pobre en aire. A partir de esa distancia comienza a decaer el porcentaje del
volumen en forma parabdlica hasta una distancia entre 140 y 150 veces el diametro del
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inyector, a partir de esa distancia podemos considerar que todo el combustible se ha
evaporado.

En la grafica (4.17) observamos cOomo disminuye el volumen conforme la
distancia radial va aumentando. La linea punteada nos representa la tendencia de
como disminuye el volumen, mientras que la linea continua muestra los valores
promedios; habria que realizar mas pruebas para obtener mas valores y al
promediarlos la linea continua se acercaria mas a la punteada.

Haciendo una modificacion al algoritmo anterior, podemos encontrar como va
aumentando el volumen del spray en su fase transitoria en funcién del tiempo. En la
siguiente gréafica se ilustra como va aumentando el volumen, suponiendo que el
volumen en estado estacionario es unitario.

Tiempo Volumen

[mseg] % Vol fama
0 0.1605134 1 ;
1 0.3024248
3 0.5356333 ‘
4 0.6270751
5 0.7032048 L
8 0.7668467
7 0'81 79767 A e PO
8 0.8509450 ' i
9 0.8928888
10 0.9171537 02 e
11 0.9387214 =
12 0.9536922 o : 5 {
13 0.9678633 0 5 10 15 20 25
14 0.9776745 tiempo [mseg]
1 0.9849654
12 0.3301 215 Graf. 4.18 Volumen del spray en estado transitorio.
17 0.9939761
18 0.9962924
19 0.9974495
3‘1’ g-ggg;ggg Asi. tenemos que el spray completo se forma
52 00997274 aproximadamente en un tiempo de 29 milisegundos.
23 09997497 Es l6gico que al ir avanzando el tiempo, el volumen
24 0.9997566 vaya aumentando lentamente, ya que las gotas van
25 0.9997785 alcanzando una mayor distancia, en la cual se van
26 0.9998315__| mezclando mejor con el aire y por lo tanto su
3; g'ggg%g evaporacién y combustion es mayor.
29 1
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Finalmente presentamos esquematicamente todo el spray, con el tamafio
relativo de las gotas, su posicién y temperatura.

° 2168 - 2406 X

A . 1686 — 1920 K

: . 1440 — 1680 K

. | 12600 — 1440 K
[ 1 9650 - 12060 K
100D 720 - 960 R

Yecto 48e - 726 K

273 - 480 K

Graf. 4.18 Esquema de un spray de heptano en combustion.

En esta gréfica apreciamos que ta longitud maxima de las gotas del spray es 170
veces el diametro del inyector (119 cm), siendo menos de la mitad de la fongitud total
de la flama (3.5 m). La flama alcanza una mayor longitud debido a que una vez que el
spray ha desaparecidp, queda todo el combustible evaporado por quemarse.
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V.- Conclusiones

A través del desarrollo de este trabajo logramos analizar los parametros de una
flama difusiva, propuestos al principio, cual objetivo de la tesis. En estas conclusiones,
simplemente hacemos un breve resumen de lo que se hizo y de las dificultades que
tuvimos que resolver, ya que los resultados y la discusién de los mismos, los fuimos
haciendo al examinar los resultados de cada algoritmo propuesto, después de analizar
los modelos teéricos existentes para cada parte del proceso. Es importante sefialar que
para proceder al desarrollo de un capitulo posterior, tuvimos que estar completamente
seguros que los resultados obtenidos en el capitulo anterior eran ios correctos, ya que
cada parte del mecanismo de combustion esta estrechamente relacionado con los
demas, por lo cual la conclusién general del trabajo es la misma que la que obtuvimos
al analizar y discutir el “Tratamiento del spray”, donde finalmente se logré simular un
spray completo quemandose dentro de una flama.

En cada capitulo obtuvimos y analizamos una parte especifica del algoritmo final
para la simulacién completa de un spray en combustién. En el primer capitulo,
definimos el problema y los alcances que pretendiamos con este trabajo, ubicamos y
clasificamos los diferentes tipos de flamas y combustién de combustibles liquidos. En el
segundo capitulo, definimos el modelo de flujo en combustion de dos fases a usar,
siendo éste el LHF (modelo de Flujo Localmente Homogéneo), con el cual encontramos
los perfiles de velocidad y fraccion mezcla. En el tercer capitulo analizamos el
mecanismo de reaccién del heptano, el cual fue el combustible elegido para realizar
nuestro estudio, encontramos las velocidades de reaccién, las concentraciones de
cada especie quimica que se va formando durante e! proceso y las temperaturas que se
van presentando, tanto en funcién del tiempo, como de la fraccién masa, usando la
suposicion de flama adiabatica. En el cuarto capitulo, primero analizamos la vida de una
gota de caracteristicas especificas dentro de la flama, encontramos su tiempo de vida,
su tamarfio y posicién en funcién del tiempo, para poder finaimente realizar |a simulacion
completa de la combustion de un spray de heptano de distribucién de tamano de gotas,
velocidades y angulos de inyeccién predeterminados, encontrando el SMD (Sauter
Mean Diameter) y el volumen del combustible a través de la longitud y radio de Ia flama,

Para poder realizar este trabajo tuvimos que recolectar bibliografia de tres
decadas a la fecha, lo cual fue un poco complicado, ya que ninguna bibliografia es de
origen nacional, toda es extranjera, y mucha de elia no es facil encontrar en las
bibliotecas del pais. Por ejemplo, uno de nuestros mayores problemas fue el de
encontrar un mecanismo de reaccién para la combustion de un hidrocarburo liquido, es
relativamente facil encontrar mecanismos para las primeras familias de las parafinas,
(metano, etano, propano, butano y pentano), pero del hexano en adelante, son pocos
los trabajos reportados. En un principioc nos planteamos resoclver el problema
empleando diesel o alguna gasolina, pero nos encontramos que al ser estos una
mezcla de diversos hidrocarburos, no existia un mecanismo desarrollado, lo mas que
encontramos fueron mecanismos muy sencillos, de muy pocas reacciones,
escasamente confiables, por lo cual no nos serviria de mucho; entonces decidimos usar
el octano en lugar de una gasolina, ya que estas estan formadas en un 90% por este
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hidrocarburo, pero sélo se han hecho dos o tres trabajos acerca de él, y estos son muy
recientes y para mala fortuna no se encuentran en ninguna biblioteca de! pais, hicimos
el pedido al extranjerc y después de seis meses aun no los recibiamos, por lo cual
tuvimos que emplear el heptano como combustible a simular.

El tema que desarrollamos es muy extenso, nosotros solamente atacamos un
problema en especifico, haciendo diversas suposiciones y aproximaciones, la mas
importante fue considerar la flama como un flujo laminar, sin tomar en cuenta los
efectos de la turbulencia. Esto nos da pie para en un futuro continuar este trabajo
desarrollando un algoritmo en el que se contemple un modelo que tome en cuenta 1a
turbuiencia.

También es interesante proponer y desarrollar un mecanismo de reaccion de una
mezcla de hidrocarburos, empleando los mecanismos con que se cuenta hasta la fecha
en la bibliografia, y asi poder hacer la simulacién de un diesel o una gasolina, haciendo
una simulacion mas cercana a la realidad, con los combustibles mas comunes en la
industria.

Los resultados de este trabajo pueden ser empleados en el diseno de
quemadores en calderas y hornos, ya que se puede realizar la simutacién del proceso
de la combustién cambiando pardmetros como la distribucién de tamario, velocidad y
angulo de inyeccion de las gotas del spray, la cantidad de aire que se inyecta y el
diametro de la boquilla entre otros, y asi poder conseguir el mejor compromiso para la
aplicacion que se requiera de la flama difusiva. Es importante recalcar que el empleo de
la computadora como herramienta para la simulacion de procesos complejos como
este, cada dia toma mayor fuerza, ya que es mucho mas econdmico y rapido, en lugar
de construir modelos fisicos para realizar experimentos y mediciones; esto no significa
que se deseche la parte experimental, ya que con ella se pueden comprobar las
simulaciones y mejorar los modelos que las constituyen, ademas de que cualquier
simulacién numérica requiere de datos iniciales, los cuales unicamente pueden ser
obtenidos de mediciones fisicas.

Podemos concluir en general, que los resultados que obtuvimos en este trabajo
son bastante satisfactorios, ya que logramos realizar al final, la simulacién de la
combustion de un spray dentro de una flama, obteniendo valores dentro del rango
esperado. Obtuvimos perfiles de temperatura, velocidad, fraccion mezcla y de diversas
caracteristicas de las gotas del spray similares a los que se reportan en la bibliografia
para otros combustibles.
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Apéndice A

Programa que calcula y gréfica los perfiles de velocidad, fraccién mezcla y
temperatura de una flama difusiva, empleando como combustible heptano. El algoritmo
se basa en los resultados del LHF.

DECLARE SUB linea ()
DIM SHARED Diam(1) AS SINGLE
CLs
PR N T bt bk kb Ak R k0 A A4 R A A
PRINT " Aplicacién del método LHF para flujos simples”
PR N T bkttt KAtk 4t i Kk R
PRINT
PRINT
' ERIK VELASCO SALDANA
' 267X1/97
PRINT "Este programa obtiene los perfiles de velocidad, fraccion mezcla"
PRINT "y temperatura de una flama de heptano considerandola un flujo”
PRINT "simple compuesto de spray evaporandose. "
PRINT
PRINT
PRINT "'Que parametro quieres analizar?"
PRINT
PRINT "Perfil de velocidades = 1"
PRINT "Perfil de fraccién mezcla = 2"
PRINT "Perfil de temperaturas = 3"
PRINT
DIM colores(0 TO 16) AS SINGLE
INPUT "Perfil de ="; per
WHILE per> 3 OR per < 1
PRINT
PRINT "Entrada invalida"
INPUT "Perfil de ="; per
WEND
INPUT "Diédmetro del inyector (mm): "; D
INPUT "Gasto de aire (It/s): "; G

SCREEN 12

f0=1

D=D*.01

Diam(1)=D

a=3141516*(D/2)* 2 ‘Area transversal del inyector

VO=G/a ‘Velocidad inicial del flujo

Xf=500"*D 'X final, cuando sea 500 veces el didmetro
i=Xf/ 750 ‘Incremento

i= Xf/1000

Y = .0001 Y inicial

colores(10) =5
colores(9) =5
colores(8) = 1
colores(7) = 3
colores(6) = 6
colores(5) = 14
colores(4) = 10
colores(3) = 2
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colores(2) =
cotores(1) = 4
colores(0) =8

) VELOCIDABES
SELECT CASE per
CASE 1
X=1*D
DO WHILE Xf> X '‘Célculo de 1a velocidad por la linea de centros

Ao e Ao e T el e sl deode sk e Al et ki dededebede ok

IF X <= (17 * D) THEN

Ve = V0
ELSE

Ve=V0*14.22* (X/D) " (-.937)
END IF
Y = .0001
Vcol = Ve / VO

'‘Célculo de la velocidad radial

U e dok il Sederkded A e ey e e

DO WHILE Vol > .05
VeVe/((1+1522 Y/ X)*2* .25 2)
WINDOW (0, 0)-(Xi, 20) ‘
Veol =V / V0
PSET (X, 8 +Y), colores(FIX(Vcol * 10))
PSET (X, 8 - Y), colores(FiX(Vcol * 10))

=Y #i
LOOP
X=X+i
LOOP
'DETERMlNACION NUMERICA DEL GRADIENTE DE VELOCIDADES

-----------------------------------------------------

VO=\V0™.1
Va=\V)
FOR i = 9.0001 TO .0001 STEP -1
COLOR colores(i)
IFi<1THEN
Vb =.042 * VO Ya que es cuando X=500"D
ELSE
Vb=i*Vv0/10
END IF
X=D*10*(Vb/(14.22 * VO)) * (-1.06723)
PRINT ; Va; "<Vc<"; Vb; "m/fs ™ X =", X; " cm"
Va=Vb
NEXT i
CALL linea

--------------------------------------------------------------------------

-------------------------------------------------------------------------

CASE 2 ‘Célculo del perfil de fraccién mezcla
PRINT
INPUT "Fraccién mezcla inicial = "; f0
cLS
Xf=500*D "X final, cuando sea 500 veces el diametro
X=D
DO WHILE Xf> X
IF X < (14 *D) THEN
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fc=1f0
ELSE
fc=f0*13.3*(X/D)*(-.981)
END IF
Y = .0001
fcol = fc / fO
DO WHILE fcol > .05
f=fc/(1+25"(15*Y/X)A2)+2
WINDOW (0, 0)-(Xf, 20)
fecol=f/f0
PSET (X, 8 +Y), colores(FIX(fcol * 10))
PSET (X, 8 - Y), colores(FIX(fcol * 10Y)
Y=Y+|
LOOP
X=X+i
LOOP
fa=1f0 ‘Detemminacién numérica del gradiente de Fm
FORi=9.00001 TO .000001 STEP -1 jitiainiainioinielolaiokstuiniotniniaiininininialolelaltnivintnininial il
COLOR colares(i)
IFi<1THEN
fbo=.03*f0 "Ya gue es cuando X=500*D
ELSE
fb=i*f0/10
END IF
X=D"10"(fb/(13.3 * 0)) * (-1.01937)
PRINT ; fa; "<fc<"; fb; " ** X =" X; " cm"
fa=fb
NEXT i
CALL linea

¥ et e e el Sl ol o e e e A A At e et S e e s e ek e iAo drdedr ok i Ak kil

CASE 3 ‘Célculo del perfil de temperaturas

P Are e e v s e ol A ek o

PRINT
INPUT "Fraccién mezcla inicial = "; f0
cLs
Xf=500*D X final, cuando sea 500 veces el didmetro
X=D
DO WHILE Xf> X
IF X < (14 * D) THEN
fc=f0*.99
ELSE
fc=10"13.3*(X/D)*(-.981)
END IF
Y = .0001
fcol = fc /10
DO WHILE fcol > .03
f=fc/(1+ 25" (15*Y/X)22)r2
IF f < .04 THEN
T=-29804*1029*f*4+3.060%“1028*f*3- 11699 * 107 *f* 2+ 215608 * f + 300
ELSE
IFf<.5 THEN
T=125724"f"4-180672*f* 3+ 95313 *f» 2-22213 *f+ 3160
ELSE
"5 <=1
T=-1712*f+ 2012
END IF
137




END IF
WINDOW (0, 0)-(Xf, 20)
fcol=f/f10
PSET (X, 8 + Y), colores(FIX(T / 240))
PSET (X, 8 - Y), colores(FIX(T / 240))
Y=Y+i
LOOP
X=X+i
LOOP
FORi=9TOS5 STEP 1
COLOR colores(j)
T=i*240
X =D * (3089 -T)/ (171783 * fO) * {-1.01937)
PR'NT T, e T <u; ('r + 240); |IK rdeirr x - u; X * 10: " Cm“
NEXT i
COLOR 10
T =960
X=D"((1132-T)/ (8323 *f0)) * (-1.01 937)
PRINT " 960 < T<1200 K***X =" X" 10;" cm"
FORi=3TO1STEP -1
COLOR colores(i)
T=i*240
X =D*((1498 - T) / (16013 * {0)) A (-1.01837)
PRINTT; "< T <" (T +240), "K*** X =" X* 10; " em"
NEXT i
CALL linea
END SELECT
END

SUB linea
COLOR 15
LINE (0, 7)-(0, 9
LINE (0, 5)-(100 * Diam(1), 5)
LINE (0, 4.5)-(0, 5.5)
LINE (100 * Diam(1), 4.5)-(100 * Diam(1), 5.5)
LOCATE 25, (250 * Diam(1))
PRINT "100*Diny"

END SUB
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APENDICE B

Mecanismo de reaccion para la combustién del n-heptano.

El mecanismo de reaccion para la combustion del heptano que elegimos es el
que presenta T.J. Held et al., en su articulo "A semi-empirical reaction mechanism for n-
heptane oxidation and pyrolysis”, el cual esta compuesto por 266 reacciones y 41
especies, de las cuales 39 son variables.

A continuacién presentamos las 266 reacciones, cada una con la ecuacién de
Arrhenius correspondiente Para determinar las constantes de velocidad de reaccién.

E
k=BT°‘exp( ”)
R (B.1)

BT" = frecuencia de colisién, [B], = [cm-moi-seq],
exp(E./R,T) = factor de Boltzman

Ea = energia de activacién, [kJ / mol]

R, = constante universal de los gases, [8.3143*10 kJ /mol K]

Especies quimicas presentes.

1HH 12) CO2 22) CH 32) CaHs
2)0 13) CH 23) CoHz 33) C4Hs

3) Hz 14) CH, 24) CzHa 34) CeHs
4) O 15) CHs 25) CoH, 35) CgH1o
5) OH 16) CH4 26) CoHs 36) C7H1e
6) H20 17) CH.0O 27) CoHs 37) 1-C4Hs
7} HO; 18) CHz0 28) CoHsHCO 38) 1-CsHho
8) H20- 19) CH.CO 29) C3H, 39) 1-CgH12
9) HCO 20) CHiCO 30) CzH,4 40) Ar

10) HCCO 21) CHiCO 31) CaHs 41) N

11) CO

Reacciones quimicas y constantes de velocidad

1 H+02==0+0H K(1) =1.92E14*EXP(68.8/RT)

2 O+H2==H+OH K(2) =5.08E04*T*(2.67)*EXP(26.3/RT)

3 H2+OH==H20+H K(3) =2.16E08*T**(1.51)*EXP(14.36/RT)
4 O+H20==0H+OH K(4) =2.97E06*T**(2.02)*EXP(56.1/RT)

S H2+M==H+H+M K(S) =4.58E19°T**(-1.40)*EXP(437.0/RT)
6 H2+Ar==H+H+Ar K(6) =5.84E18*T**(-1.10)*EXP(437.0/RT)
7 O+0+M==02+M K(7) =6.17E15*T**(-0.50)

8 O+H+M==0H+M K(8) =4.71E18*T**(-1.00)

9 H+OH+M==H20+M K(9) =2.21E22*T**(-2.00)
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H+Q2+M==HO2+M
HOZ2+H==H2+02
HO2+H==0H+0OH
HO2+0==02+0H
HO2+OMH==H20+02
HO24MO2==2H202+02
H202+M==0OH+OH+M
H202+H==H20+0OH
H202+H==HO2+M2
H202+0==0H+H(?2
H202+0H==HO2+H20
CO+O+M==CO2+M
CO+Q2==C0Q2+0
CO+0OH==C0Q2+H
CO+HO2==C02+0OH
HCO+M=H+CO+M
HCO+02=2CO+HO?2
HCC+H==CO+H2
HCO+0O==CO+0OH
HCO+0O=CO2+H
HCO+OH==CO+H20
HCC+HO2==CO2+0OH+H
HCO+CH3==CO+CH4
HCO+HCO==CH20+CO
HCO+HCO==H2+CO+CO
CH20+M==MHCO+H+M
CH20+M==CO+H2+M
CH20+H==HCO+H2
CH20+02=HCO+0OH
CH20+0OH==HCQ+H20
CH20+4+02==HCO+HO?2
CH20+HO2==HCO+H202
CH20+CH3==MCO+CH4
CH20+C3H5==HCO+C3H6
CH3O+M==CH20+H+M
CH3O+H==CH20+H2
CH30+0==CH20+0OH
CH30+0OH==CH20+H20
CH30+02==CH20+HO2
CH30+HO2==CH20+H202
CH30+CO==CH3+C02
CH+02==HCO+0Q
CH2+H==CH+H2
CH2+0==CO+MH+H
CH2+0==CO+H2
CH2+02==CO+0OH+H
CH2+02==CO+H20
CH3+0==CH20+H
CH3+OM==CH2+HMH20
CH3+02==CH30+0
CHI+HO2==2CH30+0OH
CH3+CH3+M==C26+M
CH3+CH3=z=C2H4+H2
CH3+CH3==C2H5+H
CH4+M==CH3+H+M
CH4+H==CH3+H2
CH4+QO==CH3+QOH
CH4+OH==CH3+H20

K(10)=4.52813
K(11)=6.63E13*EXP(8.92/RT)
K(12)=1.69E14*EXP(3 66/RT)
K(13)=1.81E13*EXP(-1.662/RT)
K(14)=1.90E16*T**(-1.00)
K(15)=4.20E14*EXP(50.2/RT)
K(16)=2.95E14*EXP(203.0/RT)
K(17)=1.00E13*EXP(15.03/RT)
K(18)=4.82E13*EXP(33.3/RT)
K(19)=9.55E06*T*T*EXP(16.62/RT)
K(20)=1.00E12
K(21)=2.51E13*EXP(-19.0/RT)
K(22)=2.53E12*EXP(200.0/RT)
K(23)=1.50E07*T**(1.30)*EXP(-3.20/RT)
K(24)=6.02E13*EXP(96.3/RT)
K(25)=1.86E17*T**(-1.00)*EXP(71.2/RT)
K(26)=7.58E12*EXP(1.716/RT)
K(27)=7.23E13

K(28)=3.02E13

K(29)=3.00E13

K(30)=3.02E13

K(31)=3.00E13

K(32)=1.20E14

K(33)=1.80E13

K(34)=3.00E12
K(35)=4.00E23*T**(-1.66)*EXP(383.0/RT)
K(36)=8.25E15*EXP(291.0/RT)
K(37)=1.14E08*T*(1.66)*EXP(7.68/RT)
K(38)=1,81E13*EXP(12.97/RT)
K(39)=4.80E09*T**(1.18)*EXP(-1.871/RT)
K(40)=2.00E13*EXP(163.3/RT)
K(41)=1.50E13*EXP(63.6/RT)
K(42)=5.54E03*T~(2.81)*EXP(24.5/RT)
K(43)=1.45E08*T**(1.80)*EXP(76.1/RT)
K(44)=8.30E17*T*(-1.20)*EXP(64.9/RT)
K(45)=2.00E13

K(46)=6.00E12

K(47)=1.80E13
K(48)=9.03E13*EXP(50.1/RT)
K(49)=3.00E11
K(50)=1.60E13*EXP(49.4/RT)
K(51)=1.00E13

K(52)=9.64E13

K(53)=1.05E13

K(54)=1.05E13

K(55)=1.13E13

K(56)=4.82E12

K(57)=8.43E13
K(58)=1.5E13*EXP(20.9/RT)
K(59)=1.99E18*T(-1.57)*EXP(122.4/RT)
K(60)=2.00E13*EXP(4.5/RT)
K(61)=9.03E16*T**(-1.18)*EXP(2.74/RT)
K(62)=1.00E16*EXP(134.0/RT)
K(63)=8.00E15*EXP(111.0/RT)
K(64)=3.70E15*EXP(435.0/RT)
K(65)=5.47TE07*T*(1.97)*EXP(46.9/RT)
K(66)=6.93E08*T*+(1.56)*EXP(35.5/RT)
K(67)=5.72E06*T**(1.96)*EXP(11.05/RT)




68 CH4+02==CH3+HO2

69 CH4+HO2==CH3+H202

70 C2H+0==CO+CH

71 C2H+02==HCCO+0O

72 C2H+02==CO+HCO

73 HCCO+H==CH2+CO

74 HCCO+0==H+CO+CO

75 HCCO+02==CO+CO+0OH
76 C2H2+M==C2H+H+M

77 C2H2+H==C2H+H2

78 C2H2+Q==CH2+CO

79 C2H2+0==HCCO+H

80 C2H2+OH==C2H+H20

81 C2H2+02==C2H+HO?2

82 C2H2+HO2==C2H+H202
83 C2H2+H+M==C2H3+M

84 C2H3+H==C2H2+H2

85 C2H3+0==CH2CO+H

86 C2H3+OH==C2H2+H20

87 C2H3+QOH==CH3HCO

88 C2H3+02==CH20+HCO
89 C2H3+02==HCO+HCO+H
90 C2H3+HO2==CH2CO+0OH+H
91 C2H3+CH3==C2H2+CH4
92 C2H3+C2H3==C2H4+C2H?2
93 C2H4+M==C2H2+H2+M

94 C2H3+H+M==C2H4+M

95 C2H4+H==C2H3+H2

96 C2H4+0==CH3+HCO

97 C2H4+OH==C2H3+H20

98 C2H4+02==C2H3+HO2

99 C2H4+CH3==C2H3+CH4
100 C2H5+M==C2H4+H+M

101 C2H5+0==CH3HCO+H
102 C2H5+0OH==C2H4+H20
103 C2H5+0OH==CH3+H+CH20
104 C2HS5+02==C2H4+HO2
105 C2HS5+HO2==CH3+CH20+0H
106 C2H5+HO2==C2H4+H20?2
107 C2H5+C2H5==C2H4+C2H6
108 C2HB==C2H5+H

109 C2H6+H==C2H5+H2

110 C2H6+0O==C2H5+0H

111 C2H6+OH==C2H5+H20
112 C2H6+02==C2H5+HO2
113 C2H6+HO2==C2H5+H202
114 C2HB8+CH3==C2H5+CH4¢
115 C2H6+C2H3==C2H5+C2H4
116 C2H8+C3H5==C2H5+C3Hs
117 CH2CO+M==CH2+CO+M
118 CH2CO+H==CH3+CO

119 CH2CO+0==HCQO+HCO
120 CH2CO+0OH==CH20+HCO
121 CH3CO+M==CH3+CO+M
122 CH3CO+H=CH3+HCO

123 CH3CO+0O==CH3+C02
124 CH3CO+0OH==CH2CO+H20
125 CH3COQ+0OH==CH3+CO+0OH

K(68)=4.00E13*EXP(238.0/RT)
K(689)=1.81E11*EXP(77.8/RT)
K(70)=1.81E13
K(71)=6.02E11
K(72)=2.41E12
K(73)=3.00E13
K(74)=1.2E12
K(75)=1.46E12*EXP(10.46/RT)
K(76)=7.46E30*T**(-3.70)*EXP(532.0/RT)
K(77)=6.02E13*EXP(93.1/RT)
K(78)=1.45E6*T**(2.09)*EXP(6.53/RT)
K(78)=5.78E6*T*(2.09)*EXP(6.53/RT)
K(80)=3.38E7*T**(2.00)*EXP(58.6/RT)
K(81)=1.20E13*EXP(312.0/RT)
K(82)=6.03E9"EXP(33.3/RT)
K(83)=1.57E13*EXP(11.38/RT)
K(84)=3.00E13
K(85)=9.60E13
K(86)=3.00E13
K(87)=3.00E13
K(88)=4.48E26*T**(-4.55)*EXP(22.9/RT)
K(89)=3.27E23*T**(-3.94)*EXP(21.0/RT)
K(90)=3.00E13
K(91)=3.90E11
K(92)=9.60E11
K(93)=7.94E12*T**(0.44)*EXP(372.0/RT)
K(94)=6.08E12*T**(0.27)*EXP(1.172/RT)
K(95)=1.32E6°T**(2.53)*EXP(51 2/RT)
K(96)=1.32E8°T**(1.55)*EXP(1.787/RT)
K(97)=2.02E13*EXP(24.9/RT)
K(98)=4.22E13*EXP(241.0/RT)
K(99)=6.62*T**(3.70)*EXP(39.8/RT)
K(100)=4.80E9*T**(1.19)*EXP(155.7/RT)
K(101)=9.6E14
K(102)=2.40E13
K(103)=2.40E12
K(104)=8.43E11*EXP(16.22/RT)
K(105)=2.40E13
K(106)=3.00E11
K(107)=1.40E12
K(108)=2.08E38*T"*(-7.08)*EXP(446.0/RT)
K(109)=5.42E2*T**(3. 50*EXP(21.6/RT)
K(110)=1.20E12*T**(0.6)*EXP(30.6/RT)
K(111)=5.13E6*T**(2.06)*EXP(3.57/RT)
K(112)=4.00E13"EXP(213.0/RT)
K(113)=2.94E11*EXP(62.5/RT)
K(114)=0.548*T**(4.0)*EXP(34.7/RT)
K(115)=6.0E2*T**(3.3)*EXP(43.9/RT)
K(116)=2.35E2*T**(3.3)"EXP(83.0/RT)
K(117)=3.6E15*EXP(248.0/RT)
K(118)=7.0E12*EXP(12.56/RT)
K(119)=2.0E13*EXP(9.6/RT)
K(120)=1.0E13
K(121)=1.20E22*T**(-3.04)*EXP(78.7/RT)
K(122)=9.6E13
K(123)=9.6E12
K(124)=1.20E13
K(125)=3.0E13
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126 CH3CO+H02==CH3+CO2+OH
127 CH3HCO==CH3+HCO

128 CH3HCO+H==CH3CO+H2

129 CH3HCO+0==CH3CO+OH
130 CH3HCO+OH==CH3CO+H20
131 CH3HCO+02==CH3CO+HO2
132 CH3HCO+HO2==CH3CO+H202
133 CH3HCO+CH3==CH3CO+CH4
134 C3H3+0==CH20+C2H

135 C3H3+02==CH2CO+HCO

136 C3H3+CH3==C2H5+C2H

137 C3H3+CH3==C4HE

138 C3H3+C3H3==C6HE

139 C3H3+C3H32=C2H2+C2H2+C2H2
140 C3H4+M==C3H3+H+M

141 C3H4+H=C3H3+H2

142 C3H4+0==CH20+C2H2

143 C3H4+0==CO+C2H4

144 C3H4+OK==C3H3+H20

145 C3H4+OH==CH2CO+CH3

146 C3H4+02==C3H3+HO2

147 C3HA+HO2==CH2CO+CH2+OH
148 C3H4+CH3==C3H3+CH4

149 C3H4+C3H3==CEHE+H

150 C2H3HCO+H==C2H3+CO+H2
151 C2H3HCO+0==C2H3+CO+OH
152 C2H3HCO+OH==C2H3+CO+H20
163 CaH5==C3H4+H

154 C3H5+H==C3H4+H2

155 C3H5+0==C2H3IHCO+H

156 C3HS+OH==C3H4+H20

157 C3H5+02==C3H4+HO2

158 C3H5+H02==C2H3+CH20+0OH
159 C3HS+HCO==C3HE+CO

160 C3H5+CH3==C3H4+CH4

161 C3H5+C2H3==C3H6+C2H2
162 C3H5+C2H3==C3H4+C2H4
163 C3H5+C2H5==C3H6+C2H4
164 C3H5+C2H5==C3H4+C2H6
165 C3H5+C3H5==C3H4+C3H6
166 C3H5+C3H5==CE6H10

167 C3HE==C2H3+CH3

168 C3HE==C3H5+H

169 C3HE+H==CIH5+H2

170 C3HB+H==C2H4+CH3

171 C3HE6+0==CH2CO+CH3+H
172 C3H6+0==C2H5+HCO

173 C3HE6+O==C3H5+0H

174 C3HB+OH==C3H5+H20

175 C3HE6+02==C3H5+HO2

176 C3HB+HO2==C3H5+H202

177 C3HB+CH3==C3H5+CHd

178 C3HB+C2H3==C3H5+C2H4
179 C4H6==C2H2+C2H3+H

180 C4HE6==C2H3+C2H3

181 C4HB+H==C2H3+C2H4

182 C4HB+H==H24C2H2+C2H3
183 C4HB+OH==HCO+H+C3H5
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K(126)=3.0E13
K(127)=7.08E15°EXP(342.0/RT)
K(128)=4.0E13*EXP(17.61/RT)
K(128)=5.0E12*EXP(7.51/RT)
K{130)=1.0E13
K(134)=2.0E13*T*(0.5)*EXP(176 6/RT)
K(132)=1.7TE12°EXP(44.8/RT)
K(133)=1.74E12°EXP(35.3/RT)
K(134)=2.0E13
K(135)=3.01E10"EXP(12.01/RT)
K(136)=1.0E13*EXP(157/RT)
K(137)=5.0E12

K(138)=3.0E11

K(139)=5.0E11
K(140)=1.0E1T*EXP(293.0/RT)
K(141)=1.0E12*EXP(B.28/RT)
K(142)=3.0E-3"T*(4.61)*EXP(-17.76/RT)
K(143)=09.0E-3*T**(4.61)"EXP(-17.76/RT)
K(144)=1.45E13*EXP(17.46/RT)
K(145)=3.12E12*EXP(-16.62/RT)
K(146)=4.0E13*EXP(257.0/RT)
K(147)=4.0E12"EXP(79.5/RT)
K(148)=2.0E12*EXP(32.2/RT)
K(149)=2.2E11*EXP(8.37/RT)
K(150)=4.0E9*T*(1.16)*EXP(10.05/RT)
K(151)=6.0E12*EXP(7.95/RT)
K(152)=8.0E12
K(153)=1.5E11T*(0.84)*EXP(250.0/RT)
K(154)=1.8E13

K(155)=6.02E13

K(156)=6.02E12

K(157)=1.33E7

K(158)=6.72E11

K(159)=6.0E13
K{160)=3.0E12T**(-.32)EXP(-1.097/RT)
K(161)=4.8E12

K(162)=2.4E12
K(163)=2.6E12*EXP(-.548/RT)
K(164)=9.6E11"EXP(-.548/RT)
K{165)=8.43E10*EXP(-1.101/RT)
K(166)=1.02E13"EXP(-1.01/RT)
K(167)=1.1E21*T**(-1.20)"EXP(409.0/RT)
K(168)=2.5E15*EXP(367.0/RT)
K(169)=1.73E5*T*(2.5)*EXP(10.42/RT)
K(170)=1.33E13*EXP(13.65/RT)
K(171)=7.7E7*T*(1.66)*EXP(2.65/RT)
K(172)=3.43E7*T+(1.66)"EXP(-.808/RT)
K{(173)=1.75E41*T*( 70)"EXP(24.6/RT)
K(174)=3.12E6*T*T*EXP(-1.247/RT)
K(175)=6.02E13"EXP(199.2/RT)
K(176)=9.64E3*T**(2.6)"EXP(58.2/RT)
K(177)=2.22*T**(3.5)"EXP(23.7/RT)
K(178)=2.22°T**(3.5)*EXP(19.59/RT)
K(179)=1.58E16"EXP(460.0/RT)
K(180)=1.80E13*EXP(356.0/RT)
K(181)=5.00E11 .
K(182)=6.3E10*T**(0.T)*EXP(25.1/RT) .
K(183)=5.0E12




184 C4HB+OH==C2H3HCO+CH3

185 C4HB+CH3==CH4+C2H2+C2H3

186 1.C4H8==C3H5+CH3

187 1-C4HB+H==C2H4+C2H5

188 1-C4H8+H==C3HB+CH3

189 1-C4H8+MH==C4HB+H

190 1-C4HB+H==H2+C2H3+C2H4

191 1-C4H8+0O==0OH+C4H6+H

192 1-C4H8+0==0H+C2H3+C2H4

193 1-C4H8+OH==H20+C4H6+H

194 1-C4H8+OH=xH20+C2H3+C2H4

195 1-C4H8+CH3==CH4+C4HB+H

196 1-C5H10==C3H5+C2H5

197 1-C5H10==C3H6+C2H4

198 1-C5H10+H==C2H4+C2H4+CH3

199 1-C5H10+H==C3H6+C2H5

200 1-C5H10+H==H2+C4HB+CH3

201 1-C5H10+H==H2+C2H4+C3H5

202 1-CSH10+H==H2+C3H6+C2H3

203 1-C5H10+0==0H+C4HB+CH3

204 1-C5H10+0==0H+C2H4+C3H5

205 1-C5H10+0==0H+C3H6+C2H3

206 1-C5H10+0OH==H20+C4HB+CH3

207 1-C5H10+OH==H20+C2H4+C3H5

208 1-C5H10+OH==H20+C3HB6+C2H3

209 1-C5H10+CH3==CH4+C4H6+CH3

210 1-C6H12==C3H6+C3H6

211 1-C8H12==C3H5+C2H4+CH3

212 1-C6H12+H==C3HE+C2H4+CH3

213 1-C6H12+H==C2H4+C2H4+C2H5

214 1-C6H12+H==H2+C4H6+C2H5

215 1-C6H12+H==H2+C2H4+C2H4+C2H3

216 1-C6H12+H==H2+C3H6+C3H5

217 1-CBH12+H==H2+C2H3+1-C4H8

218 1-C6H12+0==0OH+C4H6+C2H5

219 1-C6H12+0==0H+C2H4+C2H4+C2H3
220 1-C6H12+0==0H+C3H6+C3H5

221 1-C8H12+0==0H+C2H3+1-C4H8

222 1-C6H12+0OH==H20+C4H6+C2H5

223 1-C6H12+0OH==H20+C2H4+C2H4+C2H3
224 1-C6H12+0OH==H20+C3H6+C3H5

225 1-C6H12+OH==H20+C2H3+1-C4H8

226 1-C6H12+CH3==CH4+C4H6+C2H5

227 CTH16==H+C2H4+C2H4+C2H4+CH3

228 C7TH16==H+C3H6+C2H4+C2H5

229 CTH16==H+1-C4H8+C2H4+CH3

230 C7H16==H+1-C5H10+C2H5

231 CTH16==CH3+C2H4+C2H4+C2H5

232 CTH16+H==H2+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
233 CTH16+0==0H+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
234 CTH16+0OH==H20+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
235 CTH16+02==HO2+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
236 C7H16+HO2==H202+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
237 CTH16+CH3==CH4+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
238 C7H16+C3H5==C3H6+C2H4+C2H4+C2H4+CH3
239 C7H16+H==H2+C3H6+C2H4+C2H5

240 C7H16+0==0H+C3H6+C2H4+C2H5

241 C7TH16+0OH==H20+C3H6+C2H4+C2H5

K(184)=5.0E12
K(185)=7.0E13"EXP(77.4/RT)
K(186)=1.0E16*EXP(305.0/RT)
K(187)=7.23E12EXP(5.45/RT)
K(188)=7.23E12*EXP(5.45/RT)
K(189)=1.15E5*T**(2.5)*EXP(10.42/RT)
K(190)=6.60ES*T**(2.54)*EXP(28.3/RT)
K(191)=1.16E11°T**(0.7)*EXP(24.6/RT)
K(192)=9.6E4*T**(2.68)*EXP(15.57/RT)
K(193)=2.08E6*T*T*EXP(-1.247/RT)
K(194)=1.58E7*T**(1.8)*EXP(3.89/RT)
K(195)=1.48*T*(3.5)"EXP(23.7/RT)
K(196)=1.0E16"EXP(299.0/RT)
K(197)=3.16E12*EXP(239.0/RT)
K(198)=7.23E12"EXP(5.45/RT)
K(199)=7.23E12*EXP(5.45/RT)
K(200)=1.15E5*T**(2.5)*EXP(10.42/RT)
K(201)=6.6E5*T**(2.54)*EXP(28.3/RT)
K(202)=1.3E6*T**(2.4)*EXP(18.71/RT)
K(203)=1.16E11*T**(. 70)*EXP(24.6/RT)
K(204)=9 6E4*T**(2.68)*EXP(15.57/RT)
K(205)=4.76E4*T*(2.71)*EXP(8.83/RT)
K(206)=2.08E6"T**(2.00)*EXP(-1.247/RT)
K(207)=1.58E7T*(1.8)*EXP(3.89/RT)
K(208)=7.08E6*T**(1.90)*EXP(.77/RT)
K(209)=1.48*T**(3.5)*EXP(23.7/RT)
K(210)=3.98E12*EXP(240.0/RT)
K(211)=7.94E15"EXP(296.1/RT)
K(212)=7.23E12*EXP(5.45/RT)
K(213)=7.23E12*EXP(5.45/RT)
K(214)=1.15E5*T*(2.5)*EXP(10.42/RT)
K(215)=6.6E5°T**(2.54)"EXP(28.3/RT)
K(216)=1.3E6"T*(2.40)*EXP(18.72/RT)
K(217)=1.3E6*T™(2.40)*EXP(18.71/RT)
K(218)=1.16E11*T*(0.70)*EXP(24.6/RT)
K(219)=9 6E4*T**(2.68)*EXP(15.57/RT)
K(220)=4.76E4*T*(2.71)*EXP(8.83/RT)
K(221)=4.76E4*T**(2.71)*EXP(8.83/RT)
K(222)=2.08E6*T*(2.0)*EXP(-1.247/RT)
K(223)=1.58E7*T**(1.8)*EXP(3.89/RT)
K(224)=7.08E6*T*(1.9)*EXP(.77/RT)
K(225)=7.0BE6*T*(1.9)*EXP(.77/RT)
K(226)=1.48*T*(3.5)*EXP(23.7/RT)
K(227)=1.8E16*EXP(421.0/RT)
K(228)=1.2E16"EXP(411.0/RT)
K(229)=1.2E16*EXP(411.0/RT)
K(230)=6.0E15*EXP(411.0/RT)
K(231)=4.0E17*EXP(365.0/RT)
K(232)=1.32E6*T*(2.54)*EXP(28.3/RT)
K(233)=2.88E6"T**(2.4)"EXP(23.0/RT)
K(234)=1.74E7*T**(1.8)*EXP(4.08/RT)
K(235)=3.98E13*EXP(213.0/RT)
K(236)=4.76E4*T**(2.55)"EXP(69.1/RT)
K(237)=0.806*T**(3.46)"EXP(22.9/RT)
K(238)=2.35E2"T*(3.3)*EXP(82.9/RT)
K(239)=2.6E6*T**(2.4)*EXP(18.71/RT)
K(240)=2.76E5*T**(2.6)*EXP(7.99/RT)
K(241)=3.8E6*T**(2.0)*EXP(-2.49/RT)
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242 CTH16+02==H02+C3HE+C2H4+C2H5
243 CTH16+HO22=H202+C3HE+C2H4+C2HD
244 CTH16+CH3==CH4+C3HB+C2H4+C2H5
245 CTH16+C3H5==C3HE6+C3HE+C2H4+C2HS
246 CTH16+H==H2+1-C4H8+C2H4+CH3

247 C7H16+H==H2+1-C6H12+CH3

248 C7TH16+0==0H+1-C4HB+C2H4+CH3

249 CTH16+0==0H+1-C6H12+CH3

250 C7TH16+OH==H20+1-C4H8+C2H4+CH3
251 C7TH16+0H==H20+1-C6H12+CH3

252 C7H16+02==HO02+1-C4H8+C2H4+CH3
253 C7TH16+02s=HO2+1-C6H12+CH3

254 CTH16+HO2==H202+1-C4H8+C2H4+CH3
255 CTH16+HO2=2H202+1-C6H12+CH3

256 CTH16+CH3==CH4+1-C4H8+C2H4+CH3
257 C7TH16+CH3==CH4+1-C6H12+CH3

258 C7H16+C3H5==C3H6+1-C4H8+C2H4+CH3
259 C7TH16+C3H5==C3H6+1-C6H12+CH3

260 CTH16+H==H2+1-C5H10+C2H5

261 C7H16+0==0H+1-C5H10+C2H5

262 C7TH16+OH==H20+1-C5H10+C2HS

263 CTH16+02==HO2+1-C5H10+C2H5

264 C7TH16+HO2==H202+1-CSH10+C2H5

265 CTH16+CH3==CH4+1-C5H10+C2H5

266 CTH164C3H5==C3H6+1-C5H10+C2H5
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K(242)=7.92E13*EXP(199.2/RT)

K(243)=1.93E4*T**(2 6)*EXP(58.2/RT)
K(244)=4 27TE11"EXP(43.9/RT)
K(245)=1.57E2*T**(3.3)*EXP(76.2/RT)
K(246)=2.08E6*T**(2 4)"EXP(18.71/RT)
K(247)=5.2E5*T*(2.4)*EXP(18.71/RT)
K(248)=2.21E5*T**(2.6)"EXP(7.99/RT)
K(249)=5.5E4*T**(2.6)"EXP(7.99/RT)
K(250)=3.5E6*T**(2.0)*EXP(-5.49/RT)
K(251)=8.74E5*T*(2.0)*EXP(-5.49/RT)
K(252)=6.34E13*EXP(199.2/RT)
K(253)=1.58E13*EXP(199.2/RT)
K(254)=1.54E4*T**(2. 6)"EXP(58.2/RT)
K(255)=3.86E3*T*(2.6)'EXP(58.2/RT)
K(256)=2.41*T**(3.46)*EXP(22.9/RT)
K(257)=0.602*T**(3.46)*EXP(22.9/RT)
K(258)=1.25E2*T**(3.3)"EXP(76.2/RT)
K(259)=3.13E1*T**(3.3)*EXP(76.2/RT)
K(260)=1.3E6*T**(2.40)*EXP(18. 71/RT)
K(261)=1.38E5*T*(2.60)*EXP(7.99/RT)
K(262)=4.37TE6*T**(2.0)*EXP(-5.49/RT)
K(263)=3.98E13*EXP(199.3/RT)
K(264)=9.64E3*T**(2.6)"EXP(58.2/RT)
K(265)=1.517T**(3 46)*EXP(22.9/RT)
K(266)=7 .83E1*T**(3.3)*EXP(76.0/RT)




APENDICE C

Capacidad calorifica a presion constantede las 41 especies que
intervienen en el mecanismo de reaccion del n-heptano

La capacidad calorifica de una substancia es la cantidad de calor que se requiere
para elevar un grado Celsius Ia temperatura de una cantidad dada de su substancia.

Como no es posible medir directamente la entalpia de las substancias es necesario
desarrollar ecuaciones para esta propiedad en términos de otras propiedades medibles
como p, vy T. En substancias simples compresibles, Ia entalpia al igual que la energia
interna son funciones de otras dos propiedades intrinsecas e intensivas, en el caso de la
entalpia conviene utilizar la temperatura y presion como variables independientes,

h={(T,p), resultando que:
dh=(gh—) dT+(@) dp
o), \op); (C.1)

La primera derivada parcial de la derecha se define como la capacidad térmica
especifica a presion constante Cp

o (3)
o/, (C.2)
Sustituyendo la ecuacién (C.2) en la ecuacién (C.1), tenemos:
dh=CpdT + (@1) dp
% (C.3)

la cual es una relacién importante para el cambio diferencial en entalpia de cualquier
substancia simple compresible. Para nuestro estudio en particular, de flamas difusivas
bajo presidon atmosférica constante, el segundo término se elimina, quedando definida |a
capacidad térmica especifica como:
(51
dT (C.4)

En el capitulo de cinética quimica es necesario conocer |a Cp de cada una de las
especies que participan en el mecanismo de reaccion, para poder determinar las
diferentes fracciones masa y temperaturas que se van presentando durante ia vida de |a
reaccion.

En la literatura se encuentran tabulados los datos de las Cp para las diferentes
especies quimicas en funcion de la temperatura, si dichos datos los graficamos, hemos de
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observar que presentan la forma de una ecuacion cuadratica, como se muestra en la
siguiente grafica.

0 Cp {kcal/mol]

i N rorre

<1-C5H10)
*CO2
= CH4
«C3H6 |
+*CTH16 |-

0 : i i :
300 500 700 900 1,100 1,300 1,500 1,700 1,900
TIK)

Graf. C.1 Cp en funcién de la temperatura para diversas especies quimicas pariicipantes en el mecanismo
de combustién del heptano

Con el objeto de enconirar una ecuacion para la Cp de cada especie, hemos de ajustar
los valores que se encuentran en el articulo “A semi-empirical reaction mechanism for n-
heptanne oxidation and pyrolysis” de T.J. Held et al. , a una curva cuadratica por medio

del método de Runge-Kutta. En la siguiente tabla se en listan dichos valores, asi como los
valores de las constantes resultantes del ajuste, que tiene la siguiente forma:

Cp=aT2 +bT+c (C.5)

Hay que tener en cuenta que el método usado describe con gran exactitud la
curva durante las temperaturas tabuladas, perdiendo exactitud y en algunos casos
cordura del comportamiento de la Cp, mas alla de las temperaturas tabuladas; por lo cual
se debe considerar que la Cp se comporta de manera constante a partir de los 2000K; ya
que fue el dato para una temperatura mas alta que se tenia tabulada. La temperatura se
encuentra en K y la Cp en cal / mol K.
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No.de | Especie | Cpyn | Cpswo | CPao CP1ooo | CP1seo | CP2000 a{e-7) b{e-3) ¢
esp. Ec. 1.5 Ec.1.5 | Ec.L5
1 H 497 | 497 | 497 | 497 | 497 | 497 0 0 4.97
2 [s) 501 | 501 | 5.01 | 5.01 5.01 [ 5.01 0 0 5.01
3 H, 6.90 | 7.00 [ 707 | 7.21 7.73 | 8.18 2.72 0.1456 6.83
4 0, 701 | 744 | 807 | 835 | 872 | 9.03 6.72 2.70 6.28
5 OH 715 | 707 | 713 | 733 | 787 | 8.28 3.66 -0.103 7.07
6 H,0O 8.00 | 844 | 922 | 987 [ 11.26 | 12.22 -2.21 3.07 7.01
7 HO, 836 | 948 | 10.75 | 11.37 | 1234 [ 1290 | -15.56 6.20 6.73
8 H.O, 1041 | 12.34 | 14.29 | 1521 [ 16.85 | 17.88 -23.7 9.67 7.92
9 HCO 824 | 928 | 10.74 | 11.52 | 1256 | 13.14 | -16.98 6.76 6.37
10 HCCO 12.65 | 1422 | 16.07 | 16.83 [ 17.98 | 1873 | -22.86 8.66 10.1
11 co 695 | 714 | 761 | 795 | 8.41 8.67 -3.88 1.949 6.34
12 CcO, 891 [ 1065 | 12.32 [ 12.99 [ 13.93 | 14.44 -24.4 8.66 6.75
13 CH 695 | 705 | 736 | 778 | 875 | 9.36 1.781 1.111 6.5
14 CH, 824 | 888 | 993 [ 10.56 | 11.73 | 12.53 -7.77 4,34 6.97
15 CH; 9.23 ) 1083 | 1287 | 1412 | 16.27 | 17.55 -20.2 9.53 6.56
16 CH,4 843 | 11.14 | 15.00 | 17.25 | 2063 | 22.58 -40.7 17.66 3.45
17 CH,0 840 | 1050 | 13.36 | 14.88 | 16.97 | 18.12 -33.4 13.34 4.73
18 CH:0 9.08 | 1243 | 16.63 | 1860 | 21.51 | 23.26 -50.0 19.61 3.83
19 CH,CO 1243 | 1566 | 18.79 | 2024 | 2243 | 23.77 -42 4 16.07 8.36
20 CHHCO | 13.24 | 18.30 | 24.16 | 26.87 | 3086 | 33.25 -73.1 28.1 5.84
21 CH,CO 12.41 | 16.32 | 20.93 | 23.06 | 26.18 | 28.05 -57.0 22.0 6.60
22 C.H 8.90 | 1022 | 11.53 | 1217 [ 13.31 | 1412 | -1521 6.44 7.25
23 C,H, 10.62 | 13.08 | 15.27 | 16.30 | 18.27 | 19.51 -27.8 11.37 7.76
24 C.H, 9.56 | 12.78 | 16.97 | 1874 | 21.26 | 23.06 -48.8 18.87 4.56
25 C,H, 10.23 | 14.94 | 20.04 | 2250 | 26.21 | 28.32 -65.4 25.3 3.62
26 C,Hs 11.32 | 15.94 | 2257 | 2250 | 29.54 | 32.44 -73.6 29.0 3.46
27 C,Hs 12.58 | 18.62 | 2582 | 29.30 | 3461 | 37.92 -85.2 34.1 3.52
28 CoH;HCO | 15.91 | 2216 | 29.03 | 32.21 | 36.80 | 39.12 -81.8 34.3 6.98
29 CsH; 14.00 | 18.32 | 22.35 | 24.22 | 2725 | 28.08 -55.2 21.05 8.69
30 CaH, 1412 | 19.78 | 2543 | 27.99 | 31.93 | 34.15 -76.4 28.8 6.77
31 CaHs 1414 | 22.02 | 2961 | 3275 | 37.20 | 39.85 | -108.2 39.1 4.39
32 CaH¢ 1546 | 22.72 | 30.77 | 3451 | 4012 | 4353 | -101.5 39.2 5.24
33 C.Hs 18.80 | 26.38 | 35.15 | 30.29 | 4543 | 4914 | -108.3 42.2 7.69
34 CeHs 19.91 | 33.24 | 45.85 | 51.03 | 58.29 | 6203 | -179.9 65.0 3.78
35 CeHyg 2861 | 43.52 | 58.93 | 65.77 | 75.74 | 81.23 | -2100 77.8 8.69
36 C;Hig 3968 | 60.14 | 81.78 | 9165 | 1066 | 1150 | -284.0 107.9 11.8
37 1-C4Hg 20.50 | 30.77 | 41.80 | 46.83 | 5507 | 5886 | -146.1 554 6.04
38 1-CsHyo 25.99 | 39.29 | 53.03 | 59.25 | 68.87 | 74.30 | -118.2 69.0 8.25
39 1-CeH;- 3143 | 4761 | 64.36 | 71.91 | 8342 | 89.93 | -223.0 84.1 9.83
40 Ar 497 | 497 | 497 1 497 | 497 | 497 0.00 0.00 4.97
[41 [N, | 695 [ 708 [ 750 | 7.83 | 8.32 | 8.60 | -2.73 | 1.655 64 |
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APENDICE D

Entalpia de formacion de las 41 especies que intervienen
en el mecanismo de reaccioén del n-heptano

En ingenieria, los estudios de los sistemas reactivos se dirigen por lo general a
los procesos de flujo y estado estacionarios. Para sistemas de este tipo, la primera ley
de la termodinamica es:

Q+W,, = AH + AEc +AEp (D.1)

Para un sistema quimicamente reactivo, el término AH de esta ultima expresion se

puede escribir como:
AH: Hprad _Hmzc = Z(Khi)prod _Z(Ylhl)
i ¥ reqac (DZ)

donde h; es la entalpia molar de cualquier producto o reactivo a la temperatura y
presion de la reaccion, y Yies el numero de moles de cualquier producto o reactivo.

La evaluacion de las cantidades h; en la ecuacion (D.2) introduce una dificultad
dnica de los sistemas reactivos. En la literatura no es dificil encontrar estos datos en
forma tabular, el problema radica en que los valores de h dependen de como se elija el
estado de referencia. Los datos para los gases ideales, por ejemplo, se basan
arbitrariamente en un valor cero de la entalpia a la temperatura del cero absoluto. Por
lo tanto, al utilizar la ecuacién (D.2) se obtendran resultados diferentes para AH al
emplear tablas basadas en distintos estados de referencia.

Se consigue una contabilizacion consistente del cambio de entalpia para un
sistema quimicamente reactivo, si se introduce el concepto de entalpia de formacion
Ah¢ de una substancia pura: “La entalpia de formacion se define como el cambio de
entalpia que ocurre cuando un compuesto quimico se forma isotérmicamente a partir
de sus elementos estables a presion constante”.

Con base a la ecuacion (D.2), este proceso de formacion lo denotamos

simbolicamente por:
Ahf = h‘-'o""'P"""O - Z (y "h" )ci‘cmmmt estables ( D. 3)

donde y; representa de nuevo el coeficiente estequiométrico para el elemento dado. La
entalpia de formacion Ahy se determina mediante mediciones de laboratorio o bien a
través de los métodos de la termodinamica estadistica, los cuales emplean los datos
espectroscépicos de las especies de interés.
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En el capitulo de cinética quimica es necesario conocer las entalpias de
formacion, para que junto con Ia capacidad calorifica de cada especie, podamos
conocer sus concentraciones y temperaturas, durante el transcurso de la flama.

Al igual que para la capacidad calorifica, los datos de la Ah, para cada especie
en la literatura se encuentran tabulados en funcidn de la temperatura, si graficamos

dichos valores, observamos que presentan la forma de una ecuacién cuadratica, como
se muestra en la siguiente grafica.

Ent. formacién [kJ7mol]

150 5
T ac2Hs |
T e __J|>cH30
|+HCO |
50 +CH3CoJ
-150 : : ; : :
300 500 700 900 1100 1300 1500

T[K]

Graf. D.1 Entalpia de formacién en funcién de (a temperatura de diversas especies quimicas que
participan en el mecanismo de combustién del heptano.

Ajustando dichos valores por medio del método de Runge-Kutta, hemos de
obtener una ecuacion para cada Ah; de cada especie. En [a siguiente tabla se en listan
dichos valores, asi como los valores de las constantes resultantes del ajuste, que tiene
ia siguiente forma:

2
Ahf =aT" +bT+c (D.4)

Hay que tener en cuenta que el método numérico usado describe con gran
exactitud la curva durante las temperaturas tabuladas, perdiendo exactitud y en
algunos casos cordura del comportamiento de Ia Ahy, mas alld de las temperaturas
tabuladas; por lo cual hemos de considerar que ia Ah; se comporta de manera
constante a partir de los 1500K, io cual es verdadero en la realidad como se observa
en la grafica anterior. La temperatura se encuentra en K y la Ahyen KJ / mol.
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No.de | Especie Ahy, ahy, Ay, Ahy, Ay, Ahy, Ay, {a(e7)| b{ed) ¢
esp. 300 500 700 900 | 1100 | 1300 | 1500 |Ec.B.4 |EcB4 |EcB4
1 H 217.99 1 219.24 | 220.46 | 221.65 | 222.79 | 223.85 122483 | 663 | 689 | 218
2 (o] 249.20 1250.49 | 251.51 | 252.34 | 253.03 | 256364 | 254.18 | -17.9 | 7.37 | 249
3 H, 0.00 | 000 | 000 | 000 | 0.00 { 000 | 000 | 000 | 000 | 0.00
4 0. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5 OH 3946 | 39.47 | 39.24 | 38.88 { 3851 [ 3817 | 37.86 | 617 | -0.222 | 385
6 H,0 241.5 | 2438 | 2456 | 2472 | -2484 | 2495|2503 | 314 [ 127 [ -242
7 HO, 1046 | 897 | 796 | 725 [ 677 | 643 | 619 | 264 | -831 | 1046
8 H.0O, 1361 { 1383 [ -139.5 [ -140.2 | -1406 | 1409 | -141.0 | 451 | -12.24 | -136
9 HCO 37.23 | 36.22 | 34.81 | 33.31 | 31.89 | 3052 [ 2012 [-1979] -6.41 | 37.2
10 HCCO 1776 § 1776 | 1776 [ 1776 | 1776 | 1776 | 1776 | 000 | 0.00 | 1776
11 Co 1105 | -1100 | -110.4 [ 1114 1 1126 | -113.8 | 1152 | -325 | 1.938 | -1105
12 CO; 3935 | -393.6 | -394.0 [ -394.4 [ -304.8 [ -395.2 | -3956 | 446 | -0.965 | -393.5
13 CH 594 594 594 594 594 594 594 | 0.00 | 0.00 594
14 CH, 387 387 387 387 387 387 387 | 000 | 0.00 387
15 CH, 145.66 | 142.95 | 140.45[138.37 | 136.79 | 13561 | 134.72| 504 |-18.19 | 1456
16 CH, 74.93 | -80.81 | -85.47 | -88.73 [ -90.77 [ -91.93 | -92.48 [ 139.5 | -39.7 [ -74.9
17 CH.O -116.0 | -116.0 | -116.0 | -116.0 -$16.0 | -116.0 { -116.0 | 0.00 0.00 |-116.0
18 CH,O 16.74 | 16.74 | 16.74 | 16.74 | 16.74 | 16.74 | 16.74 | 0.00 | 0.00 [ 16.74
19 CH,CO 61,9 | 51.9 | 519 | 519 } -619 | -549 | -51.9 | 0.00 | 0.00 | -51.9
20 CH,HCO | -165.3 | -165.3 | -165.3 | -165.3 1 -165.3 | -1653 | 1653 | 000 | 0.00 | -1653
21 CH.CO 10.21 | -14.47 | -17.84 | -20.31 [ -21.94 | -23.05 | -23.90 ; 90.31 | -27.7 -10.21
22 C:H 534.29 | 534.70 | 534.02 | 532.77 | 531.34 | 529.79 | 528.07 | -44.1 | 2.76 [ 534.0
23 C.H; 226.72 | 226.20 [225.25 | 224.14 | 223,14 | 222.28 | 221.58 | 0.250 -4.33 | 227.0
24 CoHa 286,18 | 282.50 | 279.23 | 276.54 | 274.51 | 272.93 ) 271 57] 649 | -239 | 286.0
25 CoHy 5240 | 46.61 | 42.25 | 39.21 | 37.27 | 36.14 | 35,55 102.7 | -33.3 | 524
26 CoHs 118.49 [ 111.481106.26 | 102.68 | 100.48 | 99.23 | 98.54 | 162.2 -45.8 | 1185
27 CHs -§4.09 | -93.30 | -99.74 | -103.7 | -106.0 | -107.1 | -107.2 225.0 | -59.8 | -84.1
28 C,HHCO | -59.6 | -59.6 | -596 | -59.6 | -59.6 -506 | 596 ( 000 | 0.00 | -59.6
29 CiH; 320 320 320 320 320 | 320 ] 320 | 0.00 | 000 | S20
30 CsH 186.2 | 189.2 | 189.2 | 189.2 | 189.2 | 189.2 | 189.2 | 0.00 | 0.00 | 189.2
31 CaHs 1342 | 134.2 | 134.2 | 154.2 | 1342 | 1342 | 134.2 | 000 | 0.00 | 1342
32 CiH, 205 | 205 | 205 | 205 | 205 | 205 | 205 | 000 | 000 | 205
33 CaHy 1453 | 146.3 | 146.3 | 146.3 | 146.3 | 1463 | 1463 | 0.00 | 0.00 | 1463
34 CeHs 820 | 629 | 829 | 629 | 829 | 829 | 829 | 0.00 000 | 829
35 CoHyp 844 | O4A | 844 | 844 | 844 | 844 | 844 | 000 | 000 | 844
36 CHie 885 | -185.5 | -168.5 | -188.5 | -188.5 | -188.5 | -188.5 | 0.00 | 0.00 |-1885
37 1-CHs 70544 | -0.544 | -0.544 | -0.544 | -0.544 | -0.544 | -0.544 | 0.00 | 0.00 ; -0.544
38 1-CsHyg 211 | 211 | 214 | 244 | 214 | 204 [ -21.1 [ 0.00 | 000 | -211
39 1-CoHyp 417 | 417 | 417 | 417 | 4.7 | 417 | 41.7 | 060 | 000 } 417
40 Ar 0.00 | 000 | 0.00 | 000 | 0.00 | 000 | 000 { 000 | 000 | 0.00
41 N. 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 000 | 000 | 000 [ 0.00 | 000 | 000
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APENDICE E

Reaccién estequiométrica.

Por definicion, ocurre una reaccion teérica o estequiométrica cuando la reaccion
es completa y en los productos de la combustién no hay oxigeno excedente.

La cantidad de aire u oxigeno requerido en una reaccion estequiométrica es muy
importante en fos estudios sobre la combustién. Para nuestro caso, el del heptano, se
determina de la siguiente forma. Partiendo de 1 mol de combustible y una cantidad
desconocida » de moles de aire, podemos escribir:

C/His+ @ (02 + 376N2) - xCO, + yH20 + ZN,

donde o, X, y, Z representan las cantidades desconocidas, en moles, de aire, diéxido de
carbono, agua y nitrégeno, respectivamente. Las substancias atdmicas se conservan
{en la ausencia de reacciones nucleares). Por tanto, se puede aplicar el principio de
conservacion de la masa a las cuatro substancias quimicas presentes en los lados
derecho e izquierdo de la ecuacion:

Balance del C: 7=x
Balance del H: 16 = 2y
Balance del O: 20 =2x +y
Balance del N, 376w =2z

Asi encontramos que o, X, ¥, z valen 11, 7, 8, 41.36 respectivamente. En consecuencia,
la ecuacion estequiométrica para la combustidn del heptano es:

CsHys + 1102 + 41 36N2 —> 7C02 + 8H20 + 41.36N;

Cabe destacar gque el oxigeno no aparece como unoc de los productos de la
combustion, y ademas se ha supuesto que el nitrdgeno no sufre ningin cambio
quimico. Los nimeros que aparecen junto con cada sustancia en una ecuacidn
estequiomeétrica se conocen como los coeficientes estequiométricos de las distintas
substancias.

Para la combustion completa de carbono e hidrégeno y su conversién en CO, vy
H,O, se pueden emplear los términos de requerimientos tedrico, estequiométrico o
quimicamente correcto de oxigeno o aire. Si en un proceso no se usa esta cantidad, se
habla entonces del porcentaje tedrico de oxigeno o aire empleado realmente. La
cantidad estequiométrica es el 100% del requerimiento tedrico. Si se emplea una
cantidad menor, el porcentaje tedrico de oxigeno se encuentra entre el 0 y el 100%,
mientras que un exceso de aire significa que se ha empleado un valor superior al 100%
tedrico. Asi, un 200% teérico de aire significa que se esta suministrando una cantidad
de aire que es el doble de o que se requiere para una combustién completa. En tal
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caso necesariamente aparecera oxigeno como uno de los gases producto. Otros
términos de uso frecuente son el porcentaje de excesoy el porcentaje de deficiencia de
oxigeno o aire. Como ejemplos, valgan los siguientes: 150% teorico de aire equivale a
un 50% de exceso de aire, y 80% tedrico de aire equivale a 20% de deficiencia de aire.

Ademas de la nomenclatura recién descrita, a menudo se da la relacion
existente entre el combustible y e aire proporcionado al proceso de combustion en
términos de la relacién de aire y combustible o de combustible y aire. La relacion de
aire y combustible (AC) se define como la masa de aire proporcionada por unidad de
masa de combustible suministrado. Para el 100% tedrico de la combustion del heptano,
por ejemplo, fa ecuacion quimica muestra que se necesitan 52.36 moles de aire (11
moles de O y 41.36 moles de Ny) por mo! de combustible. En consecuencia, la relacion
de aire y combustible para la quema tedrica de este combustible es:

AC= 52.36 kgmol aire 2897 kg aire kgmol comb. _ 1517 kg aire

kg comb. kgmol aire 100 kg comb. kgmol comb.

28.97 kg es la masa molecular promedio del aire, mientras que 100 kg es la masa
molecular del Csthe. La relacién de combustible y aire para el mismo proceso de
combustion seria de 0.0659, en unidades de kg de combustible / kg de aire. Muchos
hidrocarburos combustibles provenientes del petréleo o del gas natural requieren una
relacion de aire combustible de unos 15 0 16 para la combustion estequiometrica.

De manera similar, a la definicion de 1a relacién de aire y combustible (AC),
podemos definir a la fraccibn mezcla, que representa la relacion de moles de
combustible entre moles totales en una unidad de volumen. Para el heptano tenemos
que:

_ moles comb. _ moles comb. 1 mol comb. moles comb.

= = = = 00187
moles totales  moles comb. +moles aire  Lmol comb. + 52.36moles aire nioles totales

fl.

Esto significa que la fraccién mezcia estequiométrica para ja combustion del
heptano es 0.0187 moles de combustible / moles totales.
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APENDICE F

Programa que calcula el didmetro y posicion de una gota en combustidén dentro
de una flama difusiva.

CLS
OPEN "vida.res" FOR OUTPUT AS #1

‘Erik Velasco

'21/Dic./97

INPUT "Diametro inicial de la gota [micrémetros]™; d
INPUT "Velocidad inicial de la gota [m/s]”; V
INPUT "Angulo de inyeccién™ aifa

INPUT "Didmetro del inyector (mm)"; Di

INPUT "Gasto de aire (t/seq)"; G

d=d*.0001 'Pasa de micrémetros a centimetros

alfa = alfa * .0174533 ‘Angulo de inyeccion en radianes

pi = 3.141516

Di=Di* 1 ‘Pasa de mm a cm

Ai=pi*(Di/2)*2 ‘Area transversal del inyecior

Ux=G* 1000/ Ai ‘Velocidad del flujo

Uy=0 ‘Consideramos que el flujo solo tiene
‘componente horizontal

V=V*100 'Pasa de m/s a cmfs

Vx =V * COS(alfa) '‘Componente horizontal de la vel. de la gota

Vy =V * SIN(alfa) ‘Componente vertical de la vel. de la gota

'Valores de conslantes

9o der ekt seode s dedode Ak ek

H= 10759 Tkcal/kg] Calor de combustién

Q=76 "[kcaifkg] Calor latente de evaporacién a Tb
Festq= 15.17 ‘ Relacion oxigeno/comb. Esteq.
c=.58 '[kcalfkg*K]  Capacidad calorifica

Tb = 372 T« Temp. de ebullicién del comb. a 1 atm
Rhol = .684 TgricmA3] Densidad del heptano liquido

RhoF = .001293 ‘[gricm*3) Densidad del fluido

Mu = .0002 l[gricm*seg]  Viscosidad de! fluido (aire)

k = .0005 '[keal/s*em* K] Conductividad témmica del heptano

'Datos inicializadores

orradedrdeske Aok de e e ek e ded Sedeitle

Dt = .001 Tseg] tamafio de paso del tiempo

lamda = .0000025 ‘constante de combustion para inicializar
i=1

X =.00001 [em] posicién inicial de 1a gota

Y =.00001 tendiendo aceroen Xy Y

PRINT #1, "i[mseg] d[ecm] X[em] Y [cm],VxFm,T

DO WHILE (d * d > lamda * Dt)
‘Calculo de la velocidad del flujo

3 e e A s ik e el e S e e de sl e sk s v i Aok ik ek

{IF(17 * Di) > X THEN 'Usando los resultados
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Ue = Ux ‘del LHF.
ELSE "Ue = Vel. por ta linea de cemtro

Uc = Ux * 14.22 * (X / Di) * (-.937) "Ux = Vel. del fluido
END IF
Ux=Uc/{((1+1542*(Y/X)*2~ 25" 2)

‘Calcuto de la fraccion mezcla

e Ao e ik i ey el sk et sk e

IF (14 * Di) > X THEN '‘Usando los resultados
Fc=1 ‘del LHF

ELSE 'F¢ = Fraccion mezcla por la
Fc=13.29 * (X/Di) * {-.98) linea de centros

END IF 'Fm = Fraccidén mezcla

Fm=Fc/(1+.25*(15*Y/X)*2)" 2

Mox=(1-Fm)* .21 'Mox = Fraccién de oxigeno

‘Calculo de la temperatura

He sk A ‘Usando resultados de la

IF .5 < Fm AND Fm <= 1 THEN ‘cinética quimica
T=2012-1712*Fm T =Temp. [K]

END IF

IF .04 < Fm AND Fm <= .5 THEN
T=125724 *Fm* 4 - 180672 * Fm A 3 + 95313 *Fm # 2 - 22213 * Fm + 3160
END tF
IF 0 < Fm AND Fm <= .04 THEN
T = .2.0E+09 * Fm * 4 + 3.07E+08 * Fm A 3 - 1.17E+07 * Fm * 2 + 215608 * Fm + 300
END IF

'‘Spalding

Wi driedeiod st Sk

B = 9.332 * Mox + .0076 * (T - 372) '‘Numero de transferencia [adimensional)
famda = .01008 * LOG(1 + B) ‘Constante de combustion [cm*2/seg] .
‘Stokes

Tadede ke Ao

Wi = Ux - VX r = vel, relativa fluido-gota

Wy = Uy - Vy 'Re = RhoF*d*Vi/Mu No. de Reynolds
Vr = SORWWx * Wx + Wy * Wy) - 'Cd = Coef, de arrasire
Re=6.465"d*Vr '‘Cd=27*Re"(-.84)*In(1+B)/B
Cd=27*Re*(-.84)*LOG(1+B)/B 'Fx,Fy = fuerzas de arrastre en las
C1=.0005077*d*2*Cd*Vr 'dos direcciones.

Fx=C1*Wx '#x,Fy en [gr cm / seg2]
Fy=C1*Wy 'F=(pi/8)*RhofF*d*2*Cd*Vr+(U-V)
'Lagrange

masa=.358*"d "3 'masa=RholL*(1/6)"pi*d"3

ax = Fx/masa ‘Aceleracion, velocidad y posicion

ay = Fy/masa 'de cada gota considerando
X=X+Wx*Dt+ 5*ax*Dt*2 'movimiento uniformemente acelerado
Y=Y+Vy*Dt+ 5 ay*Di"2 'en cada intervalo de tiempo
Vx=Vx+ax* Dt

Vy = Vy + ay * Dt

'Diametro de la gota

Vet dededod Ay de e deiedr ol dedr e

D2=d*d-lamda * Dt 'Ley del diametro al cuadrado
d = SQR(D2) i
PR'NT #1' i; L] ﬂ; d: L] "; x; " Il; Y; " ll; Vx; L] ll‘; Fm; n !I; T
i=i+i
LOOP .
CLOSE #1 *

END
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APENDICE G

Programa que realiza la simulacién de un spray de heptano quemandose dentro
de una flama difusiva. Los resultados que entrega son el SMD y el volumen de acuerdo
a la distancia a io largo de la linea de centros.

DECLARE SUB entrada ()
DECLARE SUB vida ()
DECLARE SUB gotas ()
DECLARE SUB indice ()
CLs

' TRATAMIENTO DE UN SPRAY DE HEPTANO

'Erik Velasco
"10/Enero/1598
'En este programa se genera un spray el cual se quema en una flama difusiva. 'La distribucién del tamafio
de gotas, velocidad y angulo de inyecci6n es 'totalmente arbitraria. La salida que se obtiene es el SMD
(Sauter Medium 'Diameter)y el volumen de combustible de acuerdo a la distancia.
INPUT "Numero de paquetes"; prof
CALL entrada
OPEN "new.res”" FOR OUTPUT AS #1
DIM SHARED d(2, 100, prof) AS SINGLE
DIM SHARED vxy(2, 100, prof) AS SINGLE
DIM SHARED xy(2, 100, prof) AS SINGLE
DIM SHARED ent(25) AS SINGLE
DIM SHARED lamda(1, 100, prof) AS SINGLE
DIM SHARED smd(20) AS SINGLE
pi=3.141516
'Datos inicializadores
FORi=1TO prof
FORj=1TO 100
xy(1, j, i) = .00001 "Posicién de inyeccién
xy(2, j, iy = .00001
lamda(1, j, ) = .0000025 ‘'lambda inicial
NEXT j
NEXT i
‘Generacién de gotas
FORi=1TO prof
ent(d) =i 'Paquete
CALL gotas
PRINT "."
NEXT i
ent(?) =1 'Numero de iteracién
FOR =1 TOQ prof
ent(5) =i
FORj=1TO 100
ent(4) = j
FOR!=1TOent(7)
CALL vida
NEXT |
NEXT j
PRINT ent(7)
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ent(7) = ent(7) + 1
PRINT ;"

NEXT i

'SALIDA

'SMD

DIM R2(20)

DIM R3(20)

DIM wv(20)

FORiIi=1TO20

R2() = .0000001#

wi=0

NEXT i

Rt3=0

Rt2=0

vviotal = 0

FORi=1TQ prof

FORj=1TO 100
Ri3=Rt3+{(d(1,j,H/2H*3
Ri2=Ri2+ (d(1.j.)/2)*2
IF xy(1, j, i) <= (ent(1) * 50) THEN
R3(1)=R3(MN) +@(1,j,p/2)*3
R2() = R2(1) + @(1,j. i/ 2)* 2
wil) = w{1) + (1 /6) *3.141516 * (d(1,, ) * 3

END IF

IF xy(1, j, i)<=(ent(1)*100) AND xy(1, j, i) > ent(1) * 50 THEN
R32})=R3(2)+ d(1,i, D/ "3
R2(2)=R2(2)+ @(1,j, /2" 2
wi(2) =wi(2)+ (1/6) *3.141516 * (d(1,4,i) * 3
END IF
IF xy(1, j, )<=(ent(1)*150) AND xy(1, j, i)>(ent(1) *100) THEN
R3(3)=R3@) + @d(1,),H/2)*3
R2(3) =R2(3) + (d(1,j,p/2)" 2
wi(3) = w(@)+ (1/6)*3.141516* (d(1,j,iNn * 3
END IF
IF xy(1, j, i)<=(ent(1)*150) AND xy(1, j, i}>(ent(1) *200) THEN
R34) = R3(4) + (d(1,j,0/2)"*3
R2(4) = R2(4) + (d(1,j.n/2)"2
wi(d) = wi{d)+ (1/6)*3.141516 * (d(1,}, i) * 3
END IF
IF xy(1, J, )<=(ent(1)*200) AND xy(1, j, i}>(ent(1) *250) THEN
R3(8) =R3(5) + (d(1,j. /)" 3
R2(5)=R2(5) + (d(1,j, )/ 2" 2
w(5) = w(5) + (1/6)*3.141516 * (d(1, N * 3
END IF
NEXT j
NEXT i
smdtotal = Rt3 / Ri2
FORi=1TO20
vvtotal = wiotal + vv(i)
smd(i) = R3(i) / R2(i)
NEXT i
PRINT #1, "dist. (cm) SMD (cm) Vol (ecm*3) Vol %"
FORiIi=1TO20
volp = w(i} / wiotal
dist=ent{1)*i* 10
PRINT #1, dist; " *; smd(); " "; w(i); " ", volp
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NEXT i

PR'NT #1| Vet S dedrieie A e dedok S Sl e
PRINT #1,

PRINT #1, "vol. total = "; vwtota!
PRINT #1, "SMD flama = *; smdtotal
CLOSE #1

END

SUB entrada

INPUT "Diametro del inyector (mm)"™: ent(1)
INPUT "Gasto de aire (t/seg)"; ent(2)

pi = 3.141516

ent(1) = ent(1) * 1

Ai=pi*(ent(1)/2)42

ent(3) = ent(2) * 1000 / Ai

END SUB

SUB gotas

‘Subrutina generadora de nimeros aleatorios aplicado a la distribucion de tamaiio , velocidad y angulo de
salida de las gotas.
DIM n{100) ‘Matriz del numero aleatorio que se va ir sumando
DIM m(100) ‘Matriz del numero aleatorio de dos cifras
DIM a(3, 22) '‘Numero de gotas por categoria de la distribucion
‘Numero de gotas por categoria de la distribucién
a2, =1
a(2,2)=1
ai2,3)=2
a2, 4)=3
a2, 5=4
a(2,6)=4
a2, 7 =7
a(2,8y=7
a2, 9=10
a2, 10y=10
a2, 1) =9
a2, 12=7
a(2,13)=7
a(2,14)=6
a(2,15)=6
a2,16)=5
aR, 1M =3
a(2, 18)
a2, 19)
a(2, 20)
a2, 21)
a2, 22)=1
"Tamaiio por categoria de distribucién
FORiI=0TO 21
a(l,i+1)=(i+1)
a3, i+ 1)=(175+5*)*2
NEXT i
‘Generacién de las gotas
RANDOMIZE TIMER
'Solo para la primera gota

nnwn

3
2
1
1
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n(1) = (1 + INT({(100 - 1 + 1) * RND}))
m(1) = n(1)
d(1, 1, ent(5)) = (a(3, 1) + n(1}/ 20) * 2 '"Tamafio de gota
d(1, 1, ent(5)) = d(1, 1, ent(5)) / 10000
vel = (25 + INT{(50 - 25 + 1) * RND)) * 100
angulo = FIX({(1 + INT(100 * RND)) / 6.666) * 017453293#
vxy(1, 1, ent(5)) = COS(angulo) * vel
vxy(2, 1, ent(5)) = SiN(angulo) * vel
FORi=2TO 100 ‘Para las 99 restantes gotas
n@) = FIX(101 *m(i- 1) + 113) 'Método para la obtencion
'del numero aleatorio
a$ = STR$(n())
a$ = RIGHTS$(a$, 2)
m(i) = VAL(a$)
n{i) = VAL{(a$)/ 20
SELECT CASE
CASE 2
d(1.i, ent(5)) = a(3, 2) + n())
CASE3TO4
d(1, i, ent(5)) = a(3, 3) + n(}
CASESTO7
d(1, i, ent(5)) = a(3, 4) + n()
CASEBTO 11
dQ, i, ent(5)) = a(3, 5) + n()
CASE 12TO 15
d(1, i, ent(5)) = a(3, 6) + nfj}
CASE 16 TO 22
d(1, i, ent(8)) = a3, 7) + n()
CASE 23TO 29
d(1,i, ent(5)) = a(3, 8) + n{H)
CASE30TO 39
d(1, i, ent(5)) = a(3, 9) + n@)
CASE 40 TO 49
d(1, i, ent(5)) = a(3, 10) + n()
CASE 50 TO 58
d(1, i, ent(5)) = a(3, 11) + nfi)
CASE59TOGS
dd, i, ent(5)) = a(3, 12) + n{)
CASE66TO 72
d, i, ent(5)) = a(3, 13) + nfi}
CASE73TO 78
d(1, i, ent(5)) = a(3, 14) + n(i)
CASE 79TO 84
d@, i, ent(5)) = a(3, 15) + n{))
CASE 85 TO 89
d(1,i, ent(5)) = a(3, 16) + n()
CASE 90 TO 92
d(1, i, ent(5)) = a(3, 17) + a())
CASE 93TO 95
d(1, i, ent(5)) = a(3, 18} + n{))
CASE 96 TO 87
d(1,i, ent(5)) = a(3, 19) + n()
CASE 98
d(1, i, ent(5)) = a(3, 20) + n(
CASE 99
d(1, i, ent(5)) = a(3, 21} + n()
CASE 100
d(1, i, ent(5)) = a(3, 22) + n{))
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END SELECT

vel = (25 + INT((50 - 25 + 1) *RND)) * 100 "Velocidad absoluta
angulo = FIX((0 + m(j)) / 6.666) * 3.141516 / 180

vxy(1, i, ent(5)) = vel * COS(angulo)

y(2, i, ent(5)) = vel * SIN(angulo)

dQ1, i, ent(5)) = d(1, i, ent(5)) / 10000

NEXT i

END SUB

SUB indice

‘ent(1) = Diadmetro del inyector [cm]

‘ent(2) = Gasto de aire [cm/seg]

‘ent(3) = Velocidad de inyeccidn del aire [cm/seg]
‘ent(4) = contador de gotas en cada paquete
‘ent(5) = contador de paquetes de gotas
‘ent(7) = numero de iteracién

'd(1.,j,i) = Didmetro de la gota [cm]

'd(2,j,i) = volumen de la gota [cm*3]

"xy(1,j,i) = posicién en X de la gota [cm]
'Xy(2,j,i) = posicién en Y de la gota [cm]
'vxy(1,.i) = velocidad en X de la gota [cm/seq]
‘vxy(2,j.1) = velocidad en Y de la gota [ecm/seg]

END SUB

SUB vida

‘Subrutina que calcula el Diametro, velocidad ¥ posicion de una gota
‘durante su vida en la flama
‘Valores de las constantes empleadas

FReFrr ket et e sy sk s e ok e A el e de oA s i et e

'H = 10759 [kcalkg] Calor de combuslion

'Q = 76 [keal/kg] Calor latente de evaporacién a Tb
'Festq = 15.17 Relacion oxigeno/comb. estequiométrica
'c = 0.58 [kcal’kg*K] Capacidad calorifica

Tb = 372 [K] Temp. de ebullicién del comb. a 1 atm.

'Rhol. = 0.684 [gr/cm*3] Densidad del heptano liquido
‘RhoF = 1293 [gr/fcm*3] Densidad del fluido
‘Mu = 0.0002 [gr/cm*seq] Viscosidad del fluido (aire)
'k = 0.0005 [kcal/s*cm™K] Conductividad térmica del heptano
'Datos inicializadores
dt =.001 ‘Tamaiio de paso, 1 mseg
IF d(1, ent(4), ent(5)) * 2 > lamda(1, eni(4), ent(5)) * dt THEN
"Velocidad del flujo
IF (17 * ent(1)) > xy(1, ent(4), ent(5)) THEN
Uc = ent(3)
ELSE
Uc = ent(3) * 14.22 * (xy(1, ent(4), ent(5)) / ent(1))*(-.937)
END IF
Ux = Uc/((1+15°2"(xy(2 ent(4),ent(5))/xy(1,ent(4),ent(5)))*2* .25)*2)

'Fraccion mezcia
IF (14 * ent(1)) > xy(1, ent(4), ent(5)) THEN
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Fc=1
ELSE
Fc=13.29 * (xy(1, ent(4), ent(5)) / ent(1 ) * (-.88)
IF Fc> 1 THEN
Fc=1
END iIF
END iF
Fm=Fc/(1+.25* (15 * xy(2, ent(4), ent(5)) / xy(1, ent(4), ent(5))) ~ 2) * 2
Mox = (1-Fm) * .21

Temperatura
IF .5 < Fm AND Fm <= 1 THEN
T=2012-1712*Fm
END IF
IF .04 < Fm AND Fm <= .5 THEN
T=1425724 *FmA 4 - 180672 *Fm A3+ 95313 *Fm ~2- 22213 * Fm + 3160
END IF
IF 0 < Fm AND Fm <= .04 THEN
T=-29E+09 *Fm™* 4 + 3.07E+08 *Fm* 3 - 1.17E+07 "Fm " 2+ 215608 * Fm + 300
END IF
IF T <= 372 THEN
T=373
END (F
‘Spalding
b=9.332 * Mox + .0076 * (T - 372)
lamda(1, ent(4), ent(5)) = .01008 * LOG(1 + b)
‘Stokes
Wx = Ux - vxy(1, ent(4), ent(5))
Wy = 0 - vxy(2, ent(4), ent(5))
Vr = SQRWx * Wi + Wy * Wy)
Re = 6.465 * d(1, ent(4), eni(5)) * Vr
Cd=27*Re* (-84)*LOG(1+b) /Db
C1 = .0005077 * d(1, ent(d), ent(S)) *2*Cd * Vr
Fx=C1*Wx
Fy=C1* Wy
‘Lagrange
masa = .358 * d(1, ent(4), eni(5)) * 3
adt = Fx/masa
ay# = Fy /masa
vxy(1, ent(4), ent(5)) = vy(1, enl(4), ent(5)) + ax * dt
vxy(2, ent(4), eni(5)) = vxy(2, ent(4), ent(5)) + ay * dt
xy(1, ent(4), ent(5)) = xy(1, ent(#), ent(5)) + vxy(1, ent(4), ent{5)) *dt+ .5 ax*dt"2
xy(2, ent(4), ent(5)) = xy(2, ent(4), ent(5)) + vxy(2, ent(4), ent(5)) * dt + S*ay*dtr2
‘Didmetro de la gota
d2 = d(1, ent(4), ent(5)) * 2 - lamda(1, ent(4), ent(5)) * dt
IF d2 > 0 THEN
d(1, ent(4), ent(5)) = SQR(d2)
ELSE
d(1, ent(d), ent(5)) = 0
END IF
ELSE
d(1, ent(4), ent(5)) =0
d(2, ent(4), ent(5)) =0
vxy(1, ent(4), ent(5)) = 0
vxy(2, ent(4), ent{5)) = 0
END iF

END SUB
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