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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 Necesidades Sociales y Ambientales

La simulacion del flujo fluido, la combustion y su interaccion con le flujo turbulento en
el quemador de un sistema con combustion, usando técnicas de Dinamica de Fluido
Computacional (CFD) es una buena alternativa para su exploracion. Con la capacidad
de calculo disponible hoy en dia, es posible simular flujos reactivos con altos nlimeros
de Reynolds y en geometria compleja. De esta forma, la efectividad de la CFD en
aplicaciones ingenieriles esta limitada por la capacidad de la cinética quimica, utilizada
para un sistema quimico reducido.

Sin embargo, existe una amplia gama de fendmenos que necesitan un estudio mas
profundo, con la finalidad de poderlos utilizar para el uso y beneficio de la sociedad;
aunado a todas la posibles transformaciones de la naturaleza que pueden generar con el
uso de herramientas de tipo ingenieril.

Dentro de los requerimientos en nuestra sociedad, encontramos a la turbina de gas, la
cual, por diversas razones es una opcion atractiva como planta de generacion de
potencia. Podemos encontrar el uso de este instrumento en la industria aeroespacial, asi
como los aviones civiles y militares, en donde dicha turbina de gas el principal
mecanismo de propulsion .Una vez que su auge empez6 a aumentar, se usa en las
estaciones de bombeo de oleoductos y propulsion naval, siendo su uso de mayor

demanda en la industria eléctrica.



Una parte muy importante dentro del disefio de estos sistemas, es el analisis de
viabilidad técnico-econénomico y ambiental, ya que existe una conciencia social que
obliga a tener regulaciones ambientales. Por ello se han requerido mayores estudios en
este aspecto, logrando asi una mayor producciéon de Mega Watts en la generacion de
energia eléctrica, y permitiendo reducir sustancias contaminantes como el CO, CO2 y
oxidos de nitrogeno (NOx) que son de efecto invernadero y repercuten en la salud. En el
proceso de combustion, la formacion de NOx térmico depende fuertemente de la
temperatura, por lo que una disminucién en la temperatura de combustion puede
producir una reduccion sustancial de las emisiones de NOx.

Como medida para reducir los niveles de NOx se tiene una técnica que consiste en la
inyeccion de agua o vapor que ha tenido resultados considerables, pero también ha
presentado algunos inconvenientes como lo relacionado a los costos que se generan
debido al tratamiento de aguas a la durabilidad del equipo. Existe otra técnica que no ha
tenido mucho auge, pero se presume muy viable, la cual se conoce como Combustion
de Premezcla Pobre (en ingles, Lean Premixed Combustion, LPC); parte de este trabajo
sera el de conocer mas acerca de este aspecto. En dicha técnica, tanto el combustible y
el oxidante, se mezclan de forma previa a la entrada del quemador en proporciones
tales que existe un sustancial exceso de aire igual pero se cae la eficiencia térmica.

El exceso de aire, combinado con la premezcla, evita las regiones de altas temperaturas
que estan asociadas a la zona estequiometrica de las llamas difusivas no premezcladas y
por lo tanto conduce a una disminucién de las emisiones de NOx. En Europa se
presentan notables consideraciones respecto a las emisiones maximas permisibles para
este contaminante en turbina de gas, por ejemplo se tienen limites de 25 ppm de NOx y

en California, USA son mas estrictos ya que deben tener como limite de 9 ppm de NOx.



La riqueza de la mezcla de combustible aire se indica frecuentemente por la tasa de
equivalencia (®), la cual es una comparacion entre dos tasas, la tasa combustible/aire de
la llama y la tasa combustible/aire estequiometrica; siendo esta ultima la que indica las
proporciones adecuadas de combustible y de aire para que se de la reaccion completa
sin que sobre ningun elemento.

Al tener la reaccion de ambas tasas (tasa de equivalencia, @), se pueden tener varias
situaciones, si @ > 1, la mezcla es rica en combustible, si ®=1, la mezcla es
estequiométrica y si @ < 1, la mezcla es pobre en combustible, es decir, se tiene un
exceso de oxidante.

La LPC no esta exenta de problemas operativos, por ejemplo, la propagacion de la llama
aguas arriba desde la zona de combustion a la mezcla de reactantes quimicos, el de auto
ignicion de la mezcla, o la extincion (local o total) de la llama debido a la proximidad de
la composicion al limite de la temperatura de flamabilidad pobre. Estos problemas de
estabilidad en la llama pueden dar lugar a un incremento en las concentraciones de CO e
hidrocarburos (HC), que también son sustancias contaminantes.

De esta manera, para el disefio de turbinas de gas mas seguras, limpias y eficientes se
hace necesario el uso de herramientas capaces de predecir con precision el flujo

expuesto anteriormente.

1.2 Descripcion del Fenomeno

El sistema a analizar es de geometria multidimensional y consta de una mezcla

multicomponente de gases que esta reaccionando quimicamente. El flujo, como en la

mayoria de las aplicaciones industriales es turbulento.



En este trabajo, se analizara dicho sistema mediante simulacion numérica, que presenta
la caracteristica de ser menos costosa y con requerimientos de tiempo menores,
comparada con un trabajo experimental, que demanda un prototipo o un modelo fisico
a escala, que en algunas ocasiones es dificil construir. En un analisis con un modelo
fisico, serian necesarias técnicas de mediciones fiables y no intrusivas, que en muchas
ocasiones son dificiles de implementar en el prototipo o modelo.

Cuando en un flujo turbulento ocurre un proceso de combustion como en el problema
abordado en esta tesis, el analisis numérico tiene la dificultad de la interaccion entre la
aerodinamica y la cinética quimica presente en las mas pequefias escalas del flujo
turbulento; a esta dificultad se suma la complejidad de la cinética quimica de la
combustioén que involucra un gran nimero de reacciones y de especies. Por ejemplo, en
la combustion de metano y aire, el mecanismo completo GRI 2.11 [5] estd compuesto
por 279 reacciones y 49 especies.

Para simular el flujo se utilizard una alternativa de las bésicamente tres existentes:
Simulacion Directa (Direct Numerical Simulation DNS), ecuaciones promediadas
(Reynolds o Favre, Averaged Navier-Stokes Equations, RANS), y la simulacién de
grandes escalas (Large hedi Simulation, LES), que a continuacién se presentaran con

mayor detalle.

1.3 Métodos de Prediccion

Para simular el flujo turbulento como el presentado anteriormente se tienen basicamente

tres alternativas: simulacion Numérica Directa, Ecuaciones promediadas y la

Simulacion de grandes escalas.



La DNS consiste en discretizar directamente las ecuaciones instantaneas que gobiernan
el movimiento del flujo reactivo y resolverlas numéricamente; las cuales son validas
para flujo laminar y turbulento. Las ecuaciones que se resuelvan son las de conservacion
de masa, las de cantidad de movimiento, la de energia y las de especies quimicas. La
discretizacion resuelve todas las escalas espaciales y temporales de las variables de
flujo, y por lo tanto, no requiere de ninguna aproximaciéon o modelo. Para capturar todas
las escalas en un flujo turbulento sin reaccion, el espacio y tiempo de la discretizacion
es funciéon del numero de Reynolds elevado casi al cubo. Si el problema incluye
especies reactivas, apareceran escalas ain menores, que exigiran mas detalle en la
simulacion. Como el flujo del sistema de interés es turbulento y con un numero de
Reynolds alto, la aplicacion de este método estd limitada por la capacidad de los
equipos de cémputo.

La aproximacion de la Simulacion de las Grandes Escalas trata de resolver las
ecuaciones para las fluctuaciones de mayor tamafo, modelando el efecto de las
pequenas fluctuaciones sobre ellas. Aunque esta técnica puede mejorar sustancialmente
la prediccion de la aerodindmica del flujo, sobre todo en flujos con estructuras
transitorias de vorticidad que dominan los procesos. Aunque la mayor parte de las
reacciones quimicas asociadas a la combustion siguen sucediendo en estructuras que
estan por debajo de la resolucion de la malla, y por lo tanto hay que modelar su efecto
en las estructuras resueltas.

Otra posibilidad para la simulacion, es la de las Ecuaciones Promediadas extensamente
utilizada en casos practicos de interés industrial. Consiste en promediar todas las escalas
espaciales y temporales de las fluctuaciones turbulentas. Luego resolver las ecuaciones
de transporte en términos de variables medidas del sistema. En esta Tesis se utilizara

esta opcion por lo que serd descrita con mas detalle en el capitulo 2.



En las aproximaciones de LES y RANS se presentan por tanto modelos que representan
el transporte de la cantidad de movimiento, energia y especies quimicas por parte del
cuerpo fluctuante (Turbulento) no resuelto. También, en ambas alternativas de
simulacion se precisa la representacion de valores medios (RANS) o filtrados (LES) de
la tasa de reaccion quimica. En el método RANS, el transporte turbulento de la cantidad
de Movimiento, energia o especies quimicas, se modela mediante alguno de los
llamados modelos de turbulencia que posteriormente seran tratados.

La modelizacion del término de reaccion quimica, implica a menudo la comparacion

entre los tiempos caracteristicos asociados a la cinética quimica 7, y aquellos asociados

a una escala del movimiento turbulento.

Existe la hipotesis de la quimica répida, en donde se considera frecuentemente que la
reaccion quimica ocurre en una capa delgada dentro del quemador que no es afectada
internamente por la turbulencia, por lo que se puede simular como una llama laminar
afectada en su forma por transporte turbulento; siendo ignorada la tasa de cinética de
reaccion. Entre esta clase de modelos se encuentra el modelo Eddy Break Up (EBU)
[20], que presenta la velocidad a la que los reactantes se mezclan a nivel molecular
como un factor limitante.

Una opcion existente cuando los tiempos caracteristicos de la cinética quimica y escalas
turbulentas se solapan, es el uso de la funciéon de densidad de probabilidad (PDFs) de
los escalares termoquimicos. Un procedimiento para determinar la PDF en cada punto
de flujo reactivo de interés, consiste en deducir y resolver de manera numérica, una
ecuacion de transporte para la PDF. Esta opcion se utilizaré en esta tesis.

Para resolver la ecuacion de transporte de la PDF, se utilizan los métodos estocésticos
de Monte Carlo, ya que el tiempo de célculo se incrementa linealmente con el niimero

de variables independientes. Lo cual es una caracteristica muy importante comparada



con una resolucion habitual empleando técnicas de discretizacion (volumenes finitos,
diferencias finitas y elementos finitos), que requieren tiempos de calculo elevados. Los
cuales se incrementan exponencialmente con el nimero de variables independientes
[33].

En sistemas con combustion, la cinética quimica involucra un gran numero de
reacciones y de especies. Incluir un mecanismo real en célculos con geometrias
complejas, puede requerir una gran cantidad de memoria y de tiempo de célculo. Por lo
tanto, para calculos practicos, es necesario recurrir a sistemas quimicos simplificados
(de un nimero méaximo de especies de 10 a 15) que, reteniendo las caracteristicas mas
relevantes del sistema quimico real, reduzca considerablemente el tiempo de célculo.
Incluso con el uso de estos mecanismos reducidos, la solucion del sistema de
ecuaciones diferenciales que proporciona la evolucion del sistema quimico durante la
simulacion del flujo requiere un tiempo de calculo mayor. Una representacion de la
quimica que permita precalcular y almacenar de forma eficiente las tasas de reaccion de
aquellos puntos del espacio termoquimico que previsiblemente seran accedidos
mediante la simulacion. En esta tesis se emplearan varios de estos modelos para una

llama de metano y aire de premezcla pobre.

1.4 Objetivo de la Tesis

El objetivo de esta tesis es simular numéricamente la evaluacion de modelos quimicos
reducidos en una llama turbulenta de metano y aire con premezcla pobre, teniendo
medidas detalladas de velocidad, temperatura, especies quimicas de concentracion
mayoritaria (CH,,CO,,H,0 y O,) y minoritaria (CO, OH y NO) empleando modelos

quimicos reducidos de 1, 2, 4 y 5 pasos, para la simulacion.



1.5 Estructura de la Tesis

En la primera parte se presentan algunas necesidades sociales y ambientales que
permiten tener bases para el estudio de algunos fendmenos para el beneficio del ser
humano. De estos, se desprende el andlisis de una mezcla multicomponente de gases
que se encuentran reaccionando quimicamente, la cual serd de interés principal de este
trabajo, tomando como herramienta principal la mecanica de fluidos.

Al saber los alcances que tiene esta tesis, se encuentran las ecuaciones que rigen a un
fluido que reacciona quimicamente.

A continuacidn, veremos una parte de combustion modelada en donde partiremos con el
hecho de que existe un modelo de combustion sencillo y muy utilizado en la industria,
el cual presenta ciertas limitaciones denominado Modelo Eddy Break Up. Asi mismo,
encontraremos a los mecanismos reducidos, de los cuales tomaremos parte para mostrar
la simulacidon numérica.

Seguidamente, se veran los métodos de volimenes finitos y de Monte Carlo, asi como
el acoplamiento de ambos, ya que se relacionan con la parte de aerodindmica y
combustion.

Un punto muy importante es la presentacion de los resultados, en donde se muestra al
fenomeno simulado con algunos aspectos generados en la simulacion numérica.
Ademas, se describen las diferencias significativas entre las simulaciones con
diferentes modelos quimicos, aunado a la evolucion de la flama.

Para finalizar se ven las conclusiones generadas con el trabajo realizado en la llama

simulada, para asi tomar parte de ello para futuras investigaciones.



CAPITULO 2
ECUACIONES DE TRANSPORTE

2.1 Introduccion

Existen ecuaciones que gobiernan el movimiento de un fluido que reacciona
quimicamente, las cuales nos permiten realizar la simulacion numérica de una llama
turbulenta. En este capitulo se muestran inicialmente las ecuaciones instantdneas que
gobiernan el fluido, partiendo de las ecuaciones de continuidad, cantidad de
movimiento, energia y por ultimo, la ecuacion de cada especie quimica.

A continuacion se presenta la alternativa de ecuaciones promediadas (Reynolds o Favre
Averaged Navier- Stokes Equations, RANS), que tienen exigencias razonables de
computo en comparacion con la DNS.

Por ultimo, se muestra una ecuacion de transporte para la funciéon de densidad de
probabilidad conjunta de todos los escalares que determinan el estado termoquimico,
con la cual se simula la evolucién de las especies quimicas.

2.2. Ecuacion de Continuidad.

A continuacion se presenta la ecuacion de continuidad

P LV e(op) =
o TV ep)=0 @.1)

donde Vy p son la velocidad y la densidad instantdneas de la mezcla reactiva
respectivamente.
2.3 Ecuacion de Cantidad de Movimiento

La ecuacioén de cantidad de movimiento es:

M+V o (pvv) = -Vp +V ot '+pfini

ot (2.2)



En donde p es la presion, T es el tensor de esfuerzos viscosos y / m son las fuerzas de
masicas, p es la densidad.

El tensor de esfuerzos viscosos, para fluidos newtonianos [1] esta dado como:

T = u(Vo+ V') + (y, —iu)(V «v)5 (2.3)

donde p es la viscosidad molecular de la mezcla, H, es el coeficiente de viscosidad

=3

volumétrico, y O es el tensor delta de Kronecker. Por lo general el coeficiente de
viscosidad volumétrica se desprecia [43].

Si se sustituye la ecuacion (2.3) simplificada en la (2.2), podremos obtener las
ecuaciones de Navier Stokes.

2.4 Ecuacion de la Energia

La energia total de la mezcla es la suma de la energia interna, cinética y potencial:

e:u+l‘6‘2+U
2 (2.4)

donde e, u y U son respectivamente la energia especifica total, interna y potencial, y
g=-VU

0 1,2 _ 1,2 o -

—p u+5\u\ +U |[+V | pU u+5\u\ +U ||=V-F'0)-V-(po)-V-7,+0,

ot (2.5)

donde Jees el flujo difusivo de calor y 0, es el intercambio de calor por radiacion. En
la ecuacion (2.5), los dos primeros términos del lado derecho representan el trabajo de
las fuerzas viscosas y de presion.

La entalpia de la mezcla se define como:

h=u+?
p

(2.6)
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En términos de la entalpia de la mezcla, la ecuacion de la energia total es:

;{p(m;pzwﬂw{ps(m;b

donde D/Dt =0/ 8t+6~V, es la derivada sustancial, y V'(Tj"‘j) es la disipacion

)27, 0)

2.7)

viscosa, ©r .

En flujos de baja velocidad, el nuimero de Match (Ma :‘70/ WY RTo  donde ¥ es la

relacion entre las capacidades térmicas a presion y a volumen constante) es pequeio,
Ma <<1, y por lo tanto, la energia cinética comparada con la entalpia es despreciable.

El flujo es de baja velocidad, pero el nimero de Fraude es grande, Fr=v,/gl,>>1

por lo tanto las fuerzas de inercia son mucho mayores que las gravitatorias.

El término PP/Dt es importante si se tienen en el sistema de gradientes de presion
extrema, como ondas de choque o detonaciones, que no es el caso a analizar en esta

Tesis.

=2 o o, e,
El namero de Eckert, £¢ = 55/CPTs es un indicador de la contribucién de Ia disipacion
de la energia cinética al nivel total de la entalpia. Cuando, como es el caso de los fluidos
estudiados en esta Tesis, £¢ <<1, el término ®Pr se puede despreciar.

El término J» se presenta mas adelante.
El intercambio de energia por radiacion, Qr, puede ser importante en flujos con
combustion cuando las temperaturas son altas. Inicialmente no se considera en estd

Tesis; mas adelante, el efecto de la radiacion en los flujos estudiados se evaluard con el

modelo de pérdidas de calor por radiacion.
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2.5 Ecuacion de Conservacion de las especies quimicas

En una mezcla de NV especies, la fraccion mésica de una especie quimica @ es:

N,
Yo =

mr (2.8)

donde 7.« es la masa de la especie y 77 es la masa total de la mezcla (contenida en el

mismo volumen). De acuerdo con la definicidon (2.8), la suma de todas las fracciones

masicas de las especies es uno. Za=14a =1,
La conservacion de la especie @ se expresa, en términos de la fraccidon masica por la

ecuacion:

oy )+V-(pU¥L) ==V - T, +S.

ot a=12..,.N (2.9)

donde Ju es el flujo difusivo y S« es la tasa de formacion neta de la especie O . Para

satisfacer la ecuacion de continuidad (1), se cumple que Yo1S.=0 y Youdu=0_E|
flujo difusivo de la especie O , Ju se trata mas adelante.

En nuestro caso S« =0 puesto que se esta considerando que la sustancia no reacciona.

Por otro lado, podemos ver que S para una reaccion elemental tenemos lo siguiente:

R

S(X :W(X (Vs r _VC{I‘)O:)(X r
ZI: oo (2.10)

donde ve son los coeficientes estequiometricos, el super indice f indica la reaccion

w

directa y b la reaccion inversa; We es el peso molecular de la especie a; ~«r es la

velocidad de reaccion de la especie a debido a la reaccion r.
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La tasa de reaccidn neta se encuentra dada como:

N Vo{,r N Vo .r
(’Oar:k'r [XOL] _kr [ch]
o H " H 2.11)

donde Xo es la fraccion molar de la especie, k/ y kb~ son respectivamente las

constantes de reaccion directa e inversa de la reaccion r. La constante de reaccion

directa k /- seglin la ley de Arrhenius es:

E,

k,, = A,Tb”e[_R‘;Tj

(2.12)

donde A res el factor de pre-exponencial, B res el exponente de la temperatura, E -es la

energia de activacion y Re¢ es la constante universal de los gases. Por otro lado, la

reaccion constante de la reaccion inversa kb se relaciona con la constante de reaccion

directa mediante la constante de equilibrio:

k 0
kb,r = i ke,r = exp(_ AZ j
koo RT (2.13)
0
donde AZ es el cambio de energia de Helmholtz en el estado estandar.
El cambio de la energia libre de Helmholtz en el estado estandar es:
N
AZ° =Y (sb -5/ )-(U -T,S°)
anl (2.14)

donde Ug , Ta y Sg son respectivamente, la energia interna, temperatura y la entropia
en el estado estandar de la especie a.

2.6 Ecuacion de estado y flujo difusivo

Las ecuaciones anteriores deben ser suplementadas con ecuaciones de estado que
relacionen la presion, la densidad y la temperatura, y por expresiones para los flujos

difusivos.
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En términos de la densidad de las especies constitutivas, la densidad de la mezcla se

calcula como:

Py (2.15)

14
p=
RTY)

. (2.16)

La temperatura se calcula a partir de la definicion de la entalpia de la mezcla:

h=3
= 2. Y hy
ozl (2.17)

donde /a es la entalpia de cada especie de la mezcla. La entalpia de la especie @ es la

suma de las entalpias térmica y quimica:
T U g
h(l _ITOCpochT +Ahf,oc (2.18)

donde P es el calor especifico a calor especifico a presion constante de la especie,

T» es la temperatura de referencia y Ahra esla entalpia de formacion de la especie O,
definido como el calor liberado cuando un kilomol de sustancia es formado a partir de
sus elementos en el estado estdndar.

Por otra parte, la densidad de las especies, constitutivas de una mezcla de gases ideales

se da como:

W, (2.19)
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Sin embargo, para la expresion de flujo difusivo que se produce por un gradiente de
especies de temperatura y de presion, generalmente son despreciados en el flujo de

combustién, acorde a la ley de Fick y con una aproximacion se escribe como:

o

J, =-D"p Ya gy
X, (2.20)

M
donde X« es la fraccion molar, D« es el coeficiente medio de la especie a en la mezcla

M
de especies. El coeficiente Dy se puede calcular a partir del coeficiente de difusion

binario D ap ;

1-Y,

D) = ——*—
Zﬁm xB/DOLB (2_21)

o

J

El flujo difusivo de calor, “# se produce por conduccion de calor, por el efecto Dufour

y por el flujo difusivo de la especie. Estos dos tultimos efectos son usualmente

despreciables en flujos con combustion ([43] y [44]); por lo tanto el término (‘7 h) se

expresa con la ley de Fourier:

Jh = —kVT (222)

donde k es la conductividad térmica de la mezcla y T es la temperatura.

El numero adimensional de Schmidt de la especie a, Se, , se define como:
S, = M
D,p (2.23)

El flujo difusivo de la especie Ja , en términos del nimero de Schmidt se puede

reescribir como:
J, =-T,VY, © o Se ’ (2.24)
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Si se aplican las suposiciones anteriores y se sustituye las expresiones de flujos

difusivos, las ecuaciones de especies quimicas y energia se pueden escribir como:

5
(Y, )+V o (p¥Y,)= Ve VY, +5
o PY.)+ Ve (prY,) VY, +8, 225)

0 _
O (oh)+V e(pvh)=—VeJ v
at(p )+V e (pvh) ,+Or+tVy 0226

Cuando el Cp puede suponerse constante, la expresion (2.22) se puede escribir como:

7, =—* v

Cp (2.27)

El nimero de Prandtl. Pr. Se define como:

pr=py<?
k (2.28)
En términos del nimero de Prandtl, la expresion (2.27) se puede escribir como:
u
r,=—
J,=-T,V, " Pr (2.29)

2.7 Ecuacion diferencial homogénea y fraccion de mezcla
En flujos con combustion, es frecuente la suposicion de que los coeficientes de difusion

de las especies y la entalpia son iguales:

=T, =T, (2.30)
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El nimero de Lewis, Le. Se define como:

Pr N pDan (2.31)

Por lo tanto, la hipétesis de igual difusividad implica que Le es uno.

Esta hipotesis de igual difusividad de las especies no suele ser apropiada en flujo

laminar para especies ligeras, como H y H2, cuya menor masa les confiere una mayor
difusividad. En flujo turbulento, como se presenta mas adelante, el término de

difusividad molecular es frecuentemente despreciable si se compara con el transporte

turbulento 7 9« . Este flujo turbulento se modela frecuentemente como un término de
difusion turbulenta con igual coeficiente de difusion para las especies y la entalpia, por
lo que la hipotesis de igual difusividad esta justificada.

Para especies que no reaccionan (esto es, para especies inertes), y para otros escalares
transportados que no tienen término fuente, la hipdtesis de igual difusividad como

consecuencia que sus ecuaciones de conservacion tienen la misma forma:

0 5 o =
5(p¢2)+ Ve (pvd)z)— VelVd, =0 (2.32)

donde 9- es la especie inerte o la entalpia. A la ecuacion (2.32) se le denomina ecuacion

“homogénea”, por no tener término fuente (S« ).
En las hipotesis enunciadas anteriormente para la ecuacion de la entalpia, ésta no tiene
términos fuente, por lo tanto, en la hipdtesis de nimero de Lewis unitario, la entalpia

también responde a la ecuacion diferencial homogénea (2.24).
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Es posible también combinar linealmente las fracciones masicas de las especies
reactivas, convenientemente pesadas con los coeficientes estequiométricos en las
distintas reacciones, de forma que el término fuente de la ecuacidon para la variable
resultante es nulo. La ecuacion (2.32) por tanto también representa estas combinaciones
resultantes, que se denominan frecuentemente funciones de acoplamiento [45].

Cuando el sistema a estudiar tiene solo dos condiciones de contorno distintas para estas
variables que responden a la ecuacion diferencial homogénea (esto, es, dos entradas de
material), entonces todas las soluciones para esas variables estan relacionadas

linealmente a través de esas condiciones de contorno:

¢.9., _ h—h,
0., =0, Mm—h (2.33)

donde las subindices 1 y 2 indican las entradas. El cociente de la expresion (2.33) se
denomina fracciéon de mezcla, f, y por estar normalizada con las condiciones de
contorno, varia entre 0 (en una entrada) y 1 (en la otra). En cualquier punto del dominio,
f indica la fraccion de material local que procede de la entrada 1, y (1-f) la que procede
de la entrada 2, independientemente del estado de reaccion del fluido local. La fraccion
de la mezcla (2.33) también responde a la ecuacion diferencial (2.32), al ser una

combinacion lineal de soluciones de esta ecuacion.

2.8 Promedio de las ecuaciones.

En general, en la mayor parte de los sistemas practicos el flujo se presenta de manera
turbulenta, al igual que el sistema analizado en este trabajo; es por ello que una de las
caracteristicas de los flujos turbulentos es la variacion aleatoria e irregular, tanto en el

espacio como en el tiempo de las propiedades del fluido.
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La promediacion de las ecuaciones instantaneas de conservacion es una de las
alternativas para la simulacion de flujos turbulentos reactivos. Con este método se
promedian todas las fluctuaciones de las escalas temporales y se resuelven ecuaciones
de transporte para los valores medios de las propiedades del fluido. Estas ecuaciones no
son cerradas, por lo cual requieren modelos que reemplacen los términos no cerrados.

En la densidad de los flujos se pueden usar dos tipos de promedio; uno es el promedio
de Reynolds, el cual toma a la densidad como constante, y el otro es el promedio de

Favre [12], que en este caso, se ocupa de la densidad variable.

Con fines de ilustracion, se presenta cualquier propiedad transportada con el simbolo ¢

tales como la fraccion masica de la especie Y«, la entalpia h y las componentes de
velocidad. Los valores instantdneos de estas propiedades son escritos en términos de un

promedio y una fluctuacion turbulenta:

¢=0+¢’ (2.34)
d=¢ +0¢" (2.35)
donde (4; y (F) son los promedios, los cuales estan definidos como:
b M LSy

n, —>xn, Promedio muestral de Reynolds (2.36)

g= M LS

n, —>0n, o Promedio muestral de Favre (2.37)

(i) . . L .
En donde ¢ es la muestra i del conjunto de realizaciones n¢ de un experimento.
Uno de los motivos para aplicar el promedio de Favre en las ecuaciones instantaneas de

transporte, es que cuando se aplica dicho promedio, genera ecuaciones muy sencillas
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que no incluyen correcciones con fluctuaciones de la densidad en las ecuaciones
resultantes.
Si se aplica el promedio de Favre a las ecuaciones instantaneas de continuidad, cantidad

de movimiento, energia y especie quimica, se obtiene [43]:

Y «(p¥)=0 (2.38)
%(55)+V°(555)=—V17+V’(5§"§")+5§ (2.39)
%(ﬁ?a)W'(ﬁWa)Z—V'(FW"‘?&)+§a (2.40)
%(5ﬁ)+v.(5ﬁﬁ)=—V°(53"h") (2.41)
%(5;)+v.(55¢z)=—V°(55~z) (2.42)

Si el flujo es de baja velocidad (MA<<I1) generalmente se supone que las fluctuaciones
de la presion son despreciables [14], por lo tanto, los valores medios de la densidad y la

tasa de reaccion quimica se pueden expresar como funcion de una presion de referencia

po:

(2.43)
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S, (p:p:0s ) =S, (p.p-0,) (2.44)

donde P, representa la fraccion masica de las especies; tanto o=1,....., N+1.

Los flujos turbulentos V"®" de la ecuaciones (2.39), (2.40), (2.41), (2.42), son términos

desconocidos que requieren modelizacion.

Para poder hacer los cierres de las ecuaciones (2.38), (2.39), (2.40), (2.41), (2.42); sera

S

necesario conocer el valor medio de la tasa de reaccion de la especie quimica “«y de la
densidad P .
Sy # 8, (T, 7.y ) (2.43)
p =p(T.0smry) (2.44)

Para la tasa de reaccion media, en primera instancia, debe saberse que la modelizacion
de ella es una de las principales dificultades que se presentan en la simulacion de flujos
turbulentos reactivos; ya que es altamente no lineal, y la falta de informacién sobre la
forma de las fluctuaciones es el inconveniente, por lo que su media no puede ser
calculada simplemente a partir de las variables medias.

Esta se puede representar mediante desarrollos en series de Taylor entorno a valores
medios, sin embargo, presenta un inconveniente, es necesario modelar un nimero
infinito de correcciones de alto orden de la temperatura ([43] y [2]). Ademas, la
convergencia en la serie de Taylor es mala. Esta aproximacion puede ser valida para

reacciones que son muy lentas comparadas con los cambios en el campo de flujo
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turbulento local. En la combustion, las principales reacciones son muy rapidas para
hacer esta aproximacion ([38], [26])
Una opcidn para la resolucion de la tasa de reaccion media puede ser la funcion de

densidad de probabilidad, la cual se vera a continuacion.

2.9 Funcion de Densidad de Probabilidad Conjunta

La funcion de densidad de probabilidad (figura 1). P (v, x, t), se define como la
densidad de probabilidad del evento d)(x, 4 ) =V para una localizaciéon x y un tiempo t

dados, donde ¢ es el vector de composicion aleatorio y y es el espacio muestral de ¢

En adelante, P (y, x, t) y ¢(x,t ) se escribirdn respectivamente como P (y) y ¢ , ¥ las

dependencias en X y en t se consideraran implicitas. La FDP es una FDP conjunta y en

funcion de los escalares (p-9. )
Algunas de las propiedades basicas de la funcion de densidad de probabilidad conjunta

son [121]:
Ply)=0 (2.45)

[Py (2.46)
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Py st

P

Figura 1: Funcion de densidad de probabilidad en una posicién x del dominio y en un

tiempo t.

Si Q es una funcion de® entonces su valor esperado o medio (denotado por< >) es:

(066) = [ oy )Py )dy (2.47)

Con esta propiedad, se obtienen cantidades medias de la tasa de reaccion de la densidad

como sigue:
S, (6)=[ 5. )Pty )y p()=[ply )Pl iy (2.48)

Para evaluar la media de la tasa de reaccién quimica y densidad hace falta conocer la
forma de la FDP, para lo cual se emplean cominmente dos alternativas:

» La FDP se calcula a partir de una ecuacion de transporte.

» La FDP se calcula a partir de alguno(s) de sus momentos, suponiendo que tiene una

forma determinada.
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A continuacion se presenta el primer método, que serd utilizado en las simulaciones

presentadas en esta tesis.

2.10 Ecuacion de transporte para la funcion densidad de probabilidad conjunta

En este apartado se deduce una ecuacion de transporte para la FDP conjunta (de todos
los escalares que determinan el estado termoquimico local de la mezcla
multicomponente reactiva).

2.10.1 Deduccion e interpretacion

Una ecuacion de transporte P (‘lf) se puede obtener a partir de la definicion de la FDP en

términos de la media de funciones delta [32]:

Ply)=(P'y) (2.49)

donde < > indica un valor medio de un conjunto de realizaciones (ecuaciones (2.38) y

(2.39) y P ’(¢) es la FDP granular, escrita en términos de la funcion delta de Dirac

como.:

P, :N+18 ~
() H @, —V,) 050

donde N+1 es la dimension de y que es igual al nimero de especies quimicas mas la

entalpia total.

Las derivadas de © '(¢) son;

OP'(y) __oP'lw) 09,

ot oy, oot (2.51)
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o, (2.52)

Las ecuaciones instantaneas de conservacion de la especie quimica y de la energia total

(ecuaciones (2.9) y (2.26)) se pueden escribir de manera general:

0 b )=-V e
o, (P0)+V e (p79,) ==V, 48, (2.53)

En el caso de que P, sea la entalpia total, h, S»=0.

Sustituyendo o4, /ot y Ve, de la ecuacién (2.53) en las ecuaciones (2.51) y (2.52), y
haciendo el promediado condicionado, se obtiene la ecuacion de evolucion para la FDP

granular:

oJ o
ox,

1

;[pP(w)]+V-[p<vdzb)=w>P(¢)]+6ja[SaP(w)]=8jc[< b-wrty)

(a) ©) ‘
(d) (2.54)

donde <a‘b> es el valor esperado de a condicionado por un evento particular b. El

promediado de la ecuacién (2.48), se condiciona a: o=y

Los términos del lado izquierdo de la ecuacion (2.54) representan, el transporte en el

tiempo de P(\lf) (a), el transporte en el espacio fisico por conveccion (b), el trasporte en

el espacio de composicion por reaccion quimica (c).
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El término (d) de la parte derecha representa el transporte en el espacio de composicion
de flujos difusivos (llamado también término de mezcla molecular). El término de
reaccion quimica, (c¢) esta cerrado y por ello no necesita modelizacion, lo cual es una de

las ventajas del método. La ecuacion (2.54) igualmente puede ser deducida a partir de la

integracion de la FDP conjunta de composicioén-velocidad. P (Va‘lf ), sobre el espacio de

velocidad [121].

La FDP de Favre puede definirse como:

p) (2.55)

El término de transporte convectivo (b) de la ecuacion (2.54) se puede expresar como:

o =w)=7+{"0 =y (2.56)
sustituyendo las expresiones (2.55) y (2.56) en la ecuacion (2.54) se obtiene la ecuacion

para la FDP de Favre conjunta (de todas las variables termoquimicas del sistema):

POV e lprPly =[5, Py |-V oo (v 4w Pl Iy (Voo =v 1)

(1) (u1)

(2.57)
De la ecuacion (2.57), los términos (II) y (III) son no cerrados y requieren
modelizacion.
El término de transporte turbulento en el espacio en el espacio fisico, (II), se puede

representar con un modelo de difusion turbulenta [32].
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Ve [p(7]o =y Ply)]=V o [pT; ,VP(y ) (2.58)
donde Tre =7 /Ser es el coeficiente de difusion turbulenta del escalar ¢ , y es igual

para todos los escalares (especies quimicas y entalpia). Los parametros Hry Scr son

respectivamente la viscosidad y el nimero de Schmidt turbulentos.
Haciendo uso de la ley de Fick (si Do es Ia fraccion masica) y la ley de Fourier (si P es

la entalpia), el término de transporte de PW) esel espacio de composicion por difusion

(IIT) se puede representar como [17]:

0 Ive7 o —u Pl Sy By PW ST 0 kg o
a\l/a [<V j¢a¢_W>P(\V)]_HZ_;V<SC V(j)a 8\|la > ,,Z:;a\lfa SC V¢QVP(\l])>

(@) ) (2.59)

En flujos con altos nimeros de Reynolds el término (a) es despreciable comparado con

el término (b) [36]. Haciendo uso de la ecuacion (2.52), la ecuacion (2.59) queda:

o N N+log oP'
el £0 e [ Y]

N+1N+1 62 1 -
- VOV, b =y )P

a0y ,0 3{<SC oo =) (W)} (2.60)

~

El efecto de este término es transportar P (‘V) en el espacio de composicion de tal

2
d,

manera que la media, <¢a > , permanezca sin cambio y la varianza, < > , disminuya

[36].

La solucion de la ecuacion de transporte de la FDP puede requerir tiempos de calculo

considerables, dado el alto rango de variables de P LW LW s )
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p ol

Figura 2: Representacion discreta de la funcion densidad de probabilidad en una
posicion x del dominio t.

Un método viable para la solucion de la ecuacion de transporte de la FDP con multiples
dimensiones son los métodos de Monte Carlo [35], uno de los cuales, se utilizara en esta

Tesis y sera tratado en los siguientes capitulos. Con este método, la FDP conjunta en

algin punto del dominio se representa mediante un conjunto Npvectores de
composicion llamados particulas [35]. En la Figura 2 se representa esquematicamente el

conjunto de particulas en un punto x del sistema y en un tiempo t. Si la particula i del
. ) ) ) () — o) xp ) x4 (i) .
conjunto tienen las propiedades: ! R v+, el promedio del

conjunto de cualquier funcién Q((I)) es

0f)- - 20b")

(2.61)

donde NV es el nimero de particulas del conjunto y el superindice i indica la particula.
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De acuerdo con las ecuaciones (2.36) y (2.37), el promedio del conjunto tendera a la

media, cuando N, tienda a infinito:

(0(p))_ fim 06) (2.62)

A continuacion se presentan algunas aproximaciones del término de mezcla.
Teniendo en cuenta la representacion discreta de la FDP que se utiliza en la solucion,

los modelos de mezcla se expresaran también con esta representacion.

2.10.2 Modelos de mezcla

El termino (III) de la ecuacién (2.57), llamado término de mezcla molecular, requiere
cierre, pues contiene correlaciones entre la variable y sus gradientes, que son conocidas.
Las propuestas de cierre de este término son generalmente formulas por referencia a
flujos inertes, con turbulencia homogénea e isotropa. Con estas condiciones, la ecuacion

queda como sigue [37]:

D 2
ot oy Sc,

o =y )Ply )J

(2.63)
Los modelos de mezcla deben cumplir el requisito de dejar sin cambio la media del

escalar:

(2.64)

donde Cp ® 2.0k ¢g1a energia cinética turbulenta y E es una tasa de disipacion.
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Lo que se pretende con el modelo de mezcla en estas circunstancias es reproducir la
evolucion de la FDP del escalar, que de acuerdo con los resultados numéricos [11] y
experimentales [41] evoluciona hacia una distribucion Gaussiana. El escalar es una
cantidad acotada, por lo que la FDP del escalar no puede tener una forma exactamente
Gaussiana [25]. Asi el modelo de mezcla, ademas de reproducir las condiciones de
evolucion para la media y la varianza, debe hacer tender la funciéon densidad de
probabilidad hacia una forma aproximadamente Gaussiana, por lo que el coeficiente de
asimetria (momento normalizado de tercer orden), el coeficiente de aplastamiento
(momento normalizado de cuarto orden), y el coeficiente de supersimetria (momento

normalizado de sexto orden) tienen que cumplir lo siguiente:

S 0
072 (2.65)
<¢; >2 -3
07) (2.66)
<¢’2 >3 —15
") (2.67)

Los modelos deben ser consistentes y realizables [121]. Se puede consultar informacion
mas detallada sobre modelos de mezcla por ejemplo en Dopazo [10] y en Pope [34]. A
continuacion se presenta el modelo Linear Mean Square Estimation, utilizado en esta

tesis.
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2.10.3 Modelo Linear Mean Square Estimation

El modelo “Linear Mean Square Estimation” (LMSE) es como sigue [42]:

_%/C, E

(2.68)

donde " mez , s el tiempo caracteristico de mezcla. (La frecuencia de mezcla

es el inverso de Tme: )

En términos de particulas de fluido, el modelo LMSE propone que:

27 e (2.69)

Asi, con el tiempo una particula evoluciona hacia la media<¢>, con una tasa
proporcional a su distancia con la media. Con este modelo la forma de la FDP de un
escalar inerte en turbulencia homogénea e isdtropa permanece sin cambio, y no relaja la

forma inicial arbitraria de la FDP hacia una distribucion Gaussiana [37].
2.11 Combustion

En este apartado encontraremos algunos aspectos importantes que permiten simular a
las reacciones quimicas de la combustion, en donde se presenta un modelo sencillo y de
gran utilidad en la industria.

Por ultimo se presentan los mecanismos reducidos del metano para poder tener una
simulacion en un tiempo relativamente pequeio, pero sin perder detalles en los

resultados.
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2.11.1 Modelo Eddy Break Up

En las llamas premezcladas con quimica rapida, el termino de reaccién quimica So se
modela frecuentemente mediante el modelo llamado Eddy Break Up (EBU). Este
modelo propuesto inicialmente por Spalding ([40] y [39]) y después modificado por
varios autores supone que el factor limitante en la tasa de reaccion quimica no es la
velocidad cinética, sino la velocidad a la que los reactantes se mezclan a nivel
molecular.

Este modelo es frecuentemente utilizado en aplicaciones practicas para describir la
reaccion quimica en flujos premezclados.

La ausencia ( de forma simplificada) de efectos cinéticos hacen qge el uso de este modelo

no sea aconsejable cuando dichos efectos son relevantes (por ejemplo en formacion y

destruccion de contaminantes, o en fendmenos de ignicion y extincion de llama.)

2.11.2 Mecanismos reducidos

La combustion de los hidrocarburos mas sencillos como el metano, tiene lugar a través
de un gran numero de reacciones y de especies. En la combustion del metano en aire, el

mecanismo real tiene aproximadamente 279 reacciones y 49 especies, si se incluye la

formacion de VOx [6]. El conjunto de estas reacciones reales y especies que participan
en el sistema quimico se conoce como mecanismo detallado de la reaccion.

La presencia de un mecanismo detallado en calculos de geometrias multidimensionales
requiere una gran cantidad de memoria y tiempo de célculo. Estos requerimientos

computacionales se deben no solo a la dimensionalidad del sistema (en términos de
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especies), sino por su “Stiffness” (rigidez) asociado a la presencia de escalas temporales

muy dispares, ligadas a las diversas velocidades de reaccion.

Para disminuir el numero de especies, es habitual reducir el sistema quimico detallado a
un nimero manejable de especies y ecuaciones. El mecanismo resultante se denomina
mecanismo reducido.

Este mecanismo debe ser suficientemente detallado para predecir de forma correcta los
fenomenos de interés al ser aplicado en una simulacion.

Los mecanismos reducidos pueden clasificarse en dos tipos: los sistematicamente
reducidos y los globales.

Los mecanismos sistematicamente reducidos se obtienen generalmente al aplicar
mecanismos “skeletal”[6], los cuales se deducen a partir de un andlisis del sistema
completo que identifica la importancia de las especies y las reacciones en el proceso de
combustion, y de esta manera, la reaccion que no contribuye de forma importante en la
reaccion se elimina del mecanismo detallado. El resultado de esta reduccion sistematica
no es solo un sistema de ecuaciones mas sencillo (por la eliminacion de especies) sino
también un sistema menos rigido, ya que en las reacciones mas rapidas se han puesto en
equilibrio.

El sistema y reduccion del sistema se hace para determinadas condiciones, por lo que
frecuentemente el mecanismo reducido es solo valido para una zona especifica del
espacio termoquimico. Fuera de esa zona, los modelos presentan predicciones con baja
exactitud.

Los mecanismos globales se desarrollan tipicamente a partir de una proposicion inicial
en cuanto a especies y reacciones que compondran el modelo quimico. Estas especies y

reacciones se pueden escoger con base a un conocimiento previo del sistema y
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dependiendo de las necesidades de la modelizacion (por ejemplo, que este presente
determinada especie), o un analisis sistematico para identificar que especies y
reacciones son eliminadas.

Los parametros cinéticos asociados a las distintas reacciones del mecanismo propuesto
son ajustados, de tal forma que el mecanismo reducido reproduzca algunos de los
comportamientos fundamentales del sistema original, como por ejemplo la velocidad de
propagacion del frente de reaccion.

A continuacidon se presentan los mecanismos reducidos de uno, dos, cuatro y cinco

pasos de reaccion para el metano utilizados en esta Tesis.

2.12 Mecanismos quimicos para el metano
2.12.1 Mecanismo global de un paso
Un mecanismo quimico global de un paso utilizado en esta Tesis, es el propuesto por
Westbrook y Dyer [44]:

CH,+20,+7.54N, —» CO, +2H,0 +7.54N, (2.70)
La reaccién (2.64) es irreversible (tiene lugar solamente en una direccidon) y su

velocidad de reaccion es:

2.026x108

0=13010k * [cH,]™[0,]" @2.71)

donde las unidades de ® son kmol/m’ s .
2.12.2 Mecanismo global de dos pasos

Westbrook y Dyer han propuesto también un mecanismo global de dos pasos para la
combustion del metano, que incluye la oxidacion del CH, a CO y la oxidacion del CO

a €O, [144]:
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CH, + 202 — CO+2H,0

(2.72)
1

CO+—-0, - CO,

o) (2.73)
Las tasas molares de las reacciones (2.65) y (2.66) son:

_2.026x10°

0y =2900k = [, ][0, 2.74)
_6.698x10”

0, = 4778107 * [co]H,0]*[0,1" (2.75)

donde @1y ®r2 tienen unidades de kmol/m’ s :

2.12.3 Mecanismo global de cuatro pasos
Jones y Lindstedt [16] han propuesto mecanismos globales de cuatro pasos de reaccion

para la combustion de los principales alcanos. Para el metano, los pasos son:

1
CH,+ 0, > CO+2H,

(2.76)
CH,+ H,O0— CO+3H, (2.77)
1
H,+—-0,< H,0
2 (2.78)
CO+H,0< CO,+H, (2.79)

Una caracteristica buscada especificamente por los autores de este mecanismo es la
ausencia de especies radicales, cuya integracion encarece, el calculo por diversas
razones

Las velocidades de reaccion de las reacciones (2.76), (2.77), (2.78) y (2.79) son:

35



Wy = ky [CH4 ]E [02 ]Z (2.80)

0, = ko[CH, [H,0] 2.81)
1 9 "
Ops r = k3,f [Hzﬁ[oz]Z[Hz O] (2.82)
Opyy = kyy [CO][Hzo] (2.83)
Los parametros para el calculo de las tasas constantes kisky ks y ki , S€ presentan en

la tabla 1. Las velocidades de la reaccion inversa de las reacciones (2.78) y (2.79) se
obtienen con el uso de la constante de equilibrio, como se introduce en este capitulo.

La expresion (2.82) puede presentar problemas de solucion si se encuentran las

concentraciones de 1> a alta temperatura en ausencia de H,0 [16]. En estas

circunstancias, una expresion alternativa es:

Opy s = kg*’f(T)[HZ]Z[OZ]Z (2.84)

, o k..
Los parametros para evaluar la tasa constante de la reaccion directa 3 -/ | se presentan

en la tabla 1.

Tabla 1: Valores de Ar’br’ yEr (ecuacion (2. 8)) de las tasas constantes.

Las unidades son: ( Kg, m, s, Kmol, cal y K)

Tasa constante A b |E
k, 0.44x10" 0 [30000
k, 0.3x10° 0 [30000
ks, s 0.25x10"7 -1 [40000
ks s 0.275x10" 0 [20000
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ks, 0.68x10'° -1 140000

2.12.4 Mecanismo sistemdticamente reducido de cinco pasos

Recientemente, Mallampalli et al [21] han desarrollado un mecanismo quimico reducido
para modelar la combustion en llamas de premezcla pobre, que incluye la formacion de
NO. El mecanismo es de cinco pasos de reaccion y nueve especies. Este modelo
quimico es deducido del mecanismo completo GRI 2.11 [6], que se presenta en el
apéndice A y que consta de 276 reacciones elementales y 49 especies. El mecanismo se
reduce sistematicamente mediante el metodo de reaccion CARM (Computer-Assisted
Reduction Mechanism) de Chen [10].

El mecanismo ha sido validado por sus autores en reactores perfectamente mezclados
(PRS) [46] y en llamas premezcladas laminares para presiones de 1 a 30 atm y razones
de equivalencia de 0.4 a 1.0. Como el modelo presentaba problemas de solucion a bajas
temperaturas [7], el mecanismo reducido ha sido actualizado. El nuevo mecanismo de
cinco pasos de reaccion consiste en cuatro pasos para la combustion y un paso para la

formacion de NO [22]:

40H < 0, + H,0 (2.85)

20H +0.33CH, < 1.67H,0+0.33CO (2.86)
H,+0.33C0O < 0.33H,0+0.33CH, (2.87)

H,+40H +0.33CO+ N, < 2.33H,0+0.33CH, +2NO (2.88)
20H +CO < H,0+CO, (2.89)

El paso de produccion de NO incorpora, segiin sus autores, las tres rutas de formacion

relevantes en llamas de metano: Zeldovich, Prompt y N,O | Estas rutas estan descritas

en mas detalle en el apéndice B.
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Por ser el mecanismo sistematicamente reducido, las velocidades de reaccidon de los
pasos (2.85), (2.86), (2.87), (2.88) y (2.89) son funcion de las tasas de reacciones del
mecanismo GRI-2.11. El subindice en las tasas que siguen indican el numero de

reaccion del mecanismo GRI-2.11 [6]:

Wy = +0; =03 =037 —Wy3 — Wy —Wyy +Wgy =) — )15 — Wy — W5 — Wy — W5y
O O3 T W53 W54 ~ W59 ~ W5 ~ W74 — 077 T 059 + W) + W55 — W4

T W9y T W93 T W55~ Wypy —Wysy (2.90)

Wpy =+ + O = Oy +O5 + W5 + W9 + Wy, +0y3 + 0,5 +Wy; + 0y

T W35 T W3y + W35 T W35 + W3, + Wy T W39 Wy +Wy Ty, Ty +Wy5 + Oy
T 05, T W55 T W55 + W57 + WO, T W + WOy + W + Wy + W5 + W, + 07 + Wy
— Mg — W3 + Wy5 + Wgg + Wg; — Wgg + ;5 + W3 + Oy — W5 +Wyp5 Oy

T Oy =07 T O g T O T Oy + Oy =g —Wyp7 + O3y + O34 = O35 = W3¢
T O35 T O3 0447045 — Oy T 053 T Op54 — W55 =Wy 53 = Wyg5 + W59 — Wy
T Oy Oy + 075 + 077 =079 = W50 =Wz ~ W3 +Wyg7 = W5 — Wyg9 — Wy
—O9; W95+ Wygg + Wy + Wy T Wy + D)5 + W05 + W7 + Wy Ty

— 05— Oy7 Ty = Wyg — Wypg = 200 = Wy = 205 = W7 + Dpg + O0y3
+ W3 F 20,35 = Wy + O + Dyy5 + W5+ 20055, + D)7 + D)9 + Wy

+ W5 — Wygq + 07y + 20057, + Dy (2.91)
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g3 = HD; =Wy =Wy — 2005 + O3 + Oy + 05 =Wy + 0y — O3 + Dy, — D35 — Dy
=y — Oy — @y — Oy + 200,y — sy — 05, — (053 — (5o + 2005, + 20, —
+ 20055 + 20055 — 0y — gy =gy — (g3 —(yy — (07— — g + 03+ 0y + 0y
— @y 00y, — 20y =5 +Wyg + 0y g+ o =06 200 15+ O+ + 2005,
03 = O 55— 200+ 00 37— ) 25— 00 29— 3+ 200 35+ 200y 35+ Dy 35+ Oy 55+ Oy 5
— O+ Oy gy — 20570y 1 Oy 7 O 49— O 5 — 200y 5 — 200 53— 200 5, — 200 55— 200
055 ) 590 g4 Oy 5Oy g5 Oy g9 T+ Oy 79— 2007 + 0y 73Oy 75— Oy gy — Dy
~O9; — g5 T W9y Wy F Wy F 5+ 6+ y7 F Wy + My
= 20439 =y g = Dy 93 =Dy 95 Dy g5+ Dy g9+ g =7+ 0y 1o =0y =200, 1, =y 5
=20, 14+ Oy 6 0y 5 0, g 0 =y~ ~ s+ Doy T30+,
33—y =39 20, 4+ yy3 F 05—y 20, 4+ Dy 4+ 0y + g
0,55 =3 = Wys ~ a6 T W65 =74 —Wy55 (2.92)

Wy = 07 + Wy = W3 =W + 05+ W)5 + 035 +Wyg — W53 = Wsy + W57 = Wgy + Wy — Mgy
059 T W50 Oy ~ Oy T3+ Wy F W3+ 0y34 )55+ )59 Wy g4 —Dyg5 Wy
T 59 + Oy 7; — 076 T Wy + g5 T Wygg +yg) + 93 =Wy 95 —Wyg9 ~ M09 ~ Wy Wy
Ty F 0y T 03+ 04 =Wy =Wy 5+ W0+ Wy Ty 05 =159 = Wy3
T3 = W)33 = Wy35 T 39 =Wy ~ ()3 = Wy5 T Wy — W7 —Wy50 = Wy54 — W5

59 F W3 T 5665~ W73 (2.93)

Wps = FO), + Oy + Oz + Oy + Wgg + W19 —Oy3; = Op5; T Wy + Wy + W0 + W6 (2.94)
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El mecanismo reducido supone que las siguientes especies estan en estado estacionario:
H,0,HO,,H,0,,CCH,CH,,CH,S,CH,,HCO,CH,0,CH,OH,CH,0,CH,OH,C,H,
¢H,CH,CH,CH,CH,HCCO,CH,CO,HCCOH,N,NH,NH,,NH,, NNH, NO,,
N,O0,HNO,CN,HCN,H,CN,HCNN, HCNO, HOCN,HNCOyNCO

2.12.5 Mecanismo global de cinco pasos
Nicolet et al [24] han publicado recientemente un mecanismo de cinco pasos para la

combustiéon de metano con formacion de NO. Este mecanismo reducido es global y

consiste de tres pasos para la combustion y dos para la formacion de NO:

CH, + ;02 — CO+2H,0

(2.95)
CO + lO2 — CO,
2 (2.96)
CO, » CO+ l02
2 (2.97)
N,+0O, > 2NO (2.98)
N,+0, - 2NO (2.99)

Las reacciones (2.98) y (2.99) tienen tasas quimicas diferentes, la primera representa la
formacion de NO via el mecanismo térmico, y la segunda por las rutas de formacion

restantes. Las velocidades de reaccion de las reacciones (2.95), (2.96), (2.97), (2.98) y

(2.99) son:
20643

®p = 1015'220[CH4]1‘460[02]0'52176 T (2.100)
RIGEH

0ps =10 [0} [0,] e 7 2101

6281
w4 = 10*[CO,|%e T (2.102)
68899

0py =107 [N, JO,[%e 7 (2.103)
536

(DR5 — 1023.946 [C0]0.72]1[02 ]4.01]1e T (2104)
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donde las unidades de las reacciones son kmol, m3, s, K.
Este modelo es valido para presiones de 1 atm y una razén de equivalencia de 0.45 a

0.70. Para altas presiones, Nicol et al [24] han desarrollado otro mecanismo diferente.
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Capitulo 3

METODO DE SOLUCION

3.1 Introduccion

El objetivo de este capitulo es presentar el método de solucion de las ecuaciones que
componen el modelo del flujo reactivo, presentadas en el capitulo anterior.

La ecuacion de transporte de la funcion de densidad de probabilidad (FDP) merece
atencion especial, pues presenta para su solucion el inconveniente adicional de su alta
dimensionalidad. Las variables independientes de la FDP son, ademas del espacio y del
tiempo, los escalares (tipicamente concentraciones) que determinan el estado
termoquimico local de la mezcla. En principio, esta ecuacion de dimensionalidad
superior se puede resolver mediante técnicas conocidas de volumenes, diferencias o
elementos finitos. Sin embargo, el tiempo de calculo asociado a estas técnicas se
incrementa exponencialmente con el nimero de variables independientes. Los métodos
estocasticos de Monte Carlo son una alternativa viable, ya que el tiempo de célculo se
incrementa sélo linealmente con el nimero de variables independientes [32].

En esta Tesis se utiliza un método de Monte Carlo para resolver la ecuacion de
transporte de la FDP; la solucién se acopla a un método de volimenes finitos, que
resuelve las ecuaciones promediadas de continuidad, cantidad de movimiento y
estadisticas de la turbulencia. Este sistema hibrido, consta asi de dos moddulos,
relacionados pero también diferenciados; uno que proporciona la aerodinamica del flujo
y otro que resuelve la termoquimica.

Este capitulo comienza con la descripcion del método de volimenes finitos, que se

utiliza para resolver las ecuaciones que caracterizan la aerodinamica del flujo medio.
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Después se presenta el método de Monte Carlo, con el cual se resuelve la ecuacion de
transporte de la FDP. Finalmente, se trata brevemente el acoplamiento entre ambos

mo&dulos.

3.2 Método de voliimenes finitos
Las ecuaciones medias de continuidad, cantidad de movimiento y del modelo de
turbulencia introducidas en el capitulo anterior, se pueden representar mediante una

ecuacion general, donde la variable dependiente est4 representada por ¢ :

0/ ~ o~
&(pq))+v*(pui¢)—v*(r¢v¢)=s¢ (3.1)
donde T, es el coeficiente de difusion y S, es el término fuente. Los términos del lado

derecho de la ecuacion (3.1) son el término transitorio, convectivo y de difusion

respectivamente. Los términos T, y §¢ estan especificados para cada variable ¢ .

(Para la ecuacion de continuidad, ¢ =1.)

La ecuacion (3.1) se puede discretizar con el método de volimenes finitos. Con este
método, el dominio se divide en pequefios volumenes de control (figura 1), asociando a
cada unos de ellos un punto nodal. De forma similar se discretiza el tiempo en
intervalos temporales. La ecuacion diferencial se integra en cada volumen de control y
en cada intervalo temporal. El resultado es una ecuacion discretizada que relaciona los

valores de ¢ para un determinado grupo de puntos nodales. Esta ecuacion algebraica
expresa el principio de conservacion de ¢ en el volumen finito, de la misma manera

que la ecuacion diferencial lo expresa para un volumen infinitesimal. La ecuacion

algebraica para un nodo P puede expresarse en forma general como:
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ad,=  Dab +ab, +B (3.2)

i,/l=E.W,N,S,H,L
donde el subindice I representa las celdas vecinas, i la cara entre las celdas P e I, T el
valor correspondiente en el intervalo temporal anterior, y B el término fuente. La
deduccion detallada de la ecuacion (3.2) puede consultarse en numerosos textos de
fluidodinamica computacional, por ejemplo en Patankar [29], Ferziger y Peric [13] A
continuacion, se proporciona un resumen, con el objetivo fundamental de servir de
base para introducir mas adelante la forma del método de Monte Carlo que se integra en
el célculo.
En el caso de una malla cartesiana, decalada (“staggered”) y uniforme (celdas de iguales
dimensiones espaciales), un volumen de control bidimensional es como el que se
muestra en la figura 2 (el espesor de la ceda en direccion z puede considerarse la
unidad.) En una malla decalada, las variaciones se encuentran definidas en el centro de
la celda, mientras que las componentes de velocidad correspondientes a la celda se
encuentran desplazadas en cada direccion a las caras de la celda.
En la figura 2 se muestra la notacion de la celda y de sus vecinas. Dada una celda P, sus
vecinas se notaran segun las iniciales de los puntos cardinales (en inglés) en las
direcciones x e y y como Low y High en la direccion z. Las caras de la celda se notan
con la misma nomenclatura, pero con letras minusculas.
El tiempo también se discretiza. Las celdas en la direccion temporal se llaman intervalos

temporales. La celda P en el paso temporal se nota como T.
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Figura 1: Representacion del sistema discretizado en volumenes finitos.
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Figura 2: Diagrama esquematico de un volumen de control bidimensional



A continuacion, se presentan los términos de la ecuacion discretizada (3.2).

Definiendo los simbolos F, D, Pe como:

F:ﬁj,DZE, Pe =

F
— 3.3
i D -3

donde vi es la velocidad en la cara i, di es la distancia entre los nodos que incluyen la
cara iy Pe es de nimero de Peclet, que es la razon entre la conveccion y la difusion, v
es la velocidad en la cara i y x,. (Las expresiones F y D representan el efecto de los
términos convectivo y difusivo de la ecuacion de transporte (3.1) respectivamente.)

Los coeficientes a; de la ecuacion (3.2) son:

a, = D, f(Pé|, )+ max(- F,,0) (3.4)

1

Los valores F y D en la cara de la celda de la ecuacion (3.4) son:

F=(p9)A;, D, == =0, s 00w (3.5)

donde A, es la longitud de la cara 1.
Para determinar F, se necesita conocer py #, en la cara de la celda. El célculo del

término convectivo de la ecuacion de transporte (3.1) requiere también el conocimiento

de la variable escalar,d? , en la cara de la celda. La velocidad Vi esta calculada en la cara
de la malla decalada; pero p y ¢ estin calculados en el nodo y necesitan ser
interpolados a la cara para calcular los coeficientes a; de la ecuacion discretizada (3.2).

La obtencion de estas variables en la cara de la celda es importante en precision y

convergencia de la solucion. El calculo de p' y ¢, da lugar a los llamados esquemas de

46



discretizacién. La funcion f QPeD de la ecuacion (3.4) depende del esquema de

interpolacion. Por ejemplo, en el esquema de diferencias desplazadas f QPe\) =1,y para

el sistema hibrido [29]:
f(Pd)=max(0.1-0.5/Pel) (3.6)

En el apéndice C se presentan algunos esquemas de discretizacion lineales y no lineales,
asi como de alto orden, que se utilizan en esta Tesis en la discretizacion del término
convectivo de las ecuaciones de cantidad de movimiento y del modelo de turbulencia.

El coeficiente para el término transitorio es:

_ PrAXAY

A (3.7

T

Para el célculo del término D, (3.5) se necesita obtener el coeficiente de difusion, I, en

la cara de la celda. El coeficiente I' no es necesariamente una constante, Sino
probablemente funcion de valores variables que se conocen en los nodos (por ejemplo,
la temperatura), y por lo tanto es necesario interpolarlo a la cara. Esta interpolacion

puede ser aritmética o armonica. Para la cara e, por ejemplo, estas interpolaciones son:

- o AT, +T) ro_ 28y, (3.8)

e 28 e
xe Ax L_FL
r, T,

47



El termino fuente de la ecuacion general (3.1),3, 4 » ¢ linealiza como:

S, =8,.+5,,0P (3.9)

donde el término S,

se elige de acuerdo con la relacion existente entre S, y ¢ ,enel
caso de depender el primero del segundo. El objetivo de la linealizacion del término

fuente es mejorar la convergencia de la solucion.

Con esta suposicion, los términos By a, de la ecuacion (3.2) son:

B=S, AxAy +a,f; (3.10)

a,=a,+a,+a,+a +a, —S, AxAy (3.11)
La ecuacion (3.2) se aplica en cada celda del dominio, para cada ¢ y para cada paso
temporal At, por lo que se tiene un sistema de ecuaciones lineales (los coeficientes a
pueden depender directa o indirectamente de ¢ , por lo que el sistema es realmente

pseudo-lineal).

Para resolver este sistema de ecuaciones se puede utilizar cualquier método de
resolucion de ecuaciones lineales.

En el célculo de las velocidades es a partir de las ecuaciones de cantidad de
movimiento, sin embargo, se tiene el inconveniente de que la presion, cuyo gradiente
aparece como término fuente en estas ecuaciones de cantidad de movimiento, no tiene
una ecuacion propia para calcularla. Una solucion ampliamente utilizada es transformar
la ecuacion de continuidad en una ecuacion para la presion.

Entre los algoritmos iterativos que se basan en este procedimiento estan los de la familia

SIMPLE (Semi-Implicid Method for Pressure- Linked Equations) ([29], [30] y [31]). El
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algoritmo utilizado en esta Tesis para resolver el problema de acoplamiento velocidad-
presion pertenece a esta familia.

El proceso de solucion de este sistema de ecuaciones es iterativo y durante éste las
ecuaciones del sistema no se cumplen en general. El desbalance entre la parte izquierda
y derecha de la ecuacion se denomina residuo. La convergencia del proceso iterativo se
da cuando los residuos disminuyen.

Para procurar o acelerar esta convergencia se utiliza un método de relajacion de algunas
de las variables dependientes y propiedades. Se emplean dos tipos de relajacion: la
inercial y la lineal. La relajacion inercial se emplea para las velocidades y los
parametros de turbulencia, y aumenta la preponderancia diagonal de la matriz de

coeficientes el agregar el término fuente a la ecuacién de cualquier variable ¢ :

Id V T~ (n— i~ (n
Sy =G -6) (3.12)
f

donde V), es el volumen de la celda P, Az, es el intervalo de tiempo falso y el

superindice n se refiere al nimero de iteracion.

Para la presion y la densidad se emplea la relajacion lineal dada por:

b =0+ (1—a)py (3.13)
donde a es el factor de relajacion y el super indice so/ se refiere al valor de la propiedad
proporcionado por el “solver” en la iteracion actual. El factor de relajacion, a ,
normalmente toma valores entre 0 y 1.

El criterio de convergencia utilizado para detener el proceso iterativo para un paso

temporal dado y pasar al siguiente es tal que, para cada variable, la suma de los valores
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absolutos de los residuos en todo el dominio sea menor que un determinado porcentaje
de un valor de referencia.

En esta Tesis, se usa el codigo de fluidodinamica computacional PHOENICS [19] para
resolver las ecuaciones que describen la aerodindmica del flujo: continuidad, cantidad
de movimiento y turbulencia. Al cédigo PHOENICS se le ha acoplado un método de
Monte Carlo, con el cual se resuelve la ecuacion de la FDP. Este método de Monte

Carlo se trata en la siguiente seccion.

3.3 Método de Monte Carlo

Como se ha apuntado en la introduccion a este capitulo, la solucion de la ecuacion de
transporte de la FDP es solo factible, mediante técnicas de Monte Carlo debido a su alta
dimensionalidad [32].

Estos métodos consisten en simular la FDP, P(y ), mediante un conjunto ® de N,
vectores llamados particulas, cada uno de los cuales representa una relacion del estado

termoquimico:

®=[p0%,..0"]. 00 =0,"=p"00.00] @19

En estas expresiones, el indice superior, i, representa el indice de la particula inferior; y
a , indica el escalar termoquimico. En la notacion de P(\y ) se incluye implicitamente la
dependencia de la FDP con la posicion espacial x y el tiempo ¢.

Los métodos de Monte Carlo simulan la funcion de densidad de probabilidad en el caso

limite que se consideran infinitas particulas, es decir:

Ply)=lim® (3.15)

Np—x
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Puesto que el nimero de particulas es necesariamente finito, el método de Monte Carlo

comete un cierto error estadistico, el cual depende del nimero de particulas y decrece

con la raiz cuadrada de éste (error~ NV 2) [37]. Para limitar este error, se requiere usar

en la simulacién un nimero de particulas tan grande como sea posible.

El método de Monte Carlo utilizado en esta Tesis consiste en la discretizacion en el
espacio fisico y temporal (no el espacio composicional) de la ecuacion de transporte de
la FDP mediante la técnica de volimenes finitos. En cada celda, la FDP se simula
mediante un conjunto local de particulas. Los procesos de conveccion y difusion se
simulan con el intercambio estocastico de valores de particulas entre celdas vecinas, y
los procesos de mezcla molecular y reaccion quimica se simulan con un cambio en el
valor de la particula local. Los procesos de conveccion y difusion, mezcla y reaccion se
aplicaran de forma secuencial al conjunto de particulas utilizando una técnica de pasos
fraccionados [37].

A continuacion se presenta el método de Monte Carlo.

3.3.1 Discretizacion de la ecuacion de la FDP

La ecuacion de transporte de la FDP (capitulo 2) se puede escribir como:

~ [Pty )]+ v "lompty) v [prf(j,)vm J=- s bs.P6 )]—ajaK%¢ :w>ﬁ<w )}

() (@)
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Figura 3. Representacion esquematica de las particulas en la malla de volimenes finitos

donde (a), (b), (c) y (d) son los términos de conveccién, difusion, reaccion quimica y
mezcla molecular respectivamente.

La ecuacion (3.16) muestra que Py ) varia simultineamente con los procesos de
conveccion, difusion, reaccion quimica y mezcla molecular. Més adelante se presenta el
uso de una técnica de pasos fraccionados se introduce mas adelante.

Al igual que la ecuacion general (3.1), la ecuacion de la FDP (3.16) se puede discretizar
en el espacio fisico y tiempo (no en el espacio de composicion) con el método de
volumenes finitos. Con una discretizacion explicita en el tiempo, la ecuacion
discretizada de la FDP en tres dimensiones tiene la forma:

~

aT(NP _FT)zae(FE _FT)+aw(PE _PT)J'_an(PN _FT)+as(PS _FT)+ah(PH _Fr)"'
)

(3.17)
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donde P,y P, son la FDP en la celda P al inicio y al final de un paso temporal At,
respectivamente, V, es el volumen de la celda, S, y S, representan los términos

fuente de la mezcla y quimico de la ecuacion (3.16) respectivamente.

Re- escribiendo la ecuacion (3.17) de forma compacta:

Po= Y Y(B-B)+B + 2(s, +5,) (3.18)

iJ=EW.N,S,H,LAr ar

La funcién de densidad de probabilidadP(\u), se representa en cada celda por el
conjunto de N, particulas estocéasticas @ . El nimero total del conjunto de particulas
N, es el mismo en todas las celdas del dominio. En la figura 3 se ilustra una

representacion esquematica del conjunto de particulas en una malla bidimensional y

cartesiana de volumenes finitos.
3.3.2 Técnica de pasos fraccionados

Para la simulacion estocastica de la ecuacion (3.18) se definen previamente los

operadores identidad, transporte, reaccién y mezcla como sigue:

- Identidad I:

IP, =P, (3.19)
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Transporte en cada direccion x, y, z, T:

Reaccion, S 0"

2
I
AN

Mezcla, S,,, es:

9%]
<
0
Il
5=
0]
<

aproximacion como:

Po=(I+T,+T, +T. +S,+5,)P,

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

En términos de estos operadores, la ecuacion (3.18) se puede re-escribir sin la

(3.25)

Dependiendo del esquema de discretizacion espacial que se usa en el célculo de los

coeficientesa,, (por ejemplo de aguas arriba o diferencias centradas), el orden del

operador transporte, 7, es (Axv) 0 (Axf) Con respecto al tiempo, la discretizacion
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representada por los operadores 7;,S,, y S, es de orden (At). Por tanto, la suma de

operadores de la ecuacion (3.25) se puede factorizar como un producto de operadores,

r 7 . . 2 .
mas un término de orden superior A¢”[35], como sigue:

Py =([+T W1 +T, X1 +5, \I+5,)P, +0(ar*) (3.26)

La ecuacion (3.26) expresa el principio de la técnica de pasos fraccionados: la FDP de la
celda P evoluciona de un tiempo t a otro ¢+ Ar mediante la aplicacion secuencial de
cada uno de los operadores. En cada paso intermedio o fraccionado, el operador se
aplica al resultado del paso anterior. Esta secuencia de operaciones se puede escribir

como:

P, =(+T)P (3.27)
Po=(I+S,)P, (3.28)
Po=(1+S,)P (3.29)

donde P, y P, son las funciones de densidad de probabilidad (en la celda P) después

de aplicar los operadores transporte y mezcla respectivamente.

3.3.3 Pasos de evolucion

Los pasos de evolucion descritos al final del epigrafe anterior simulan, mediante el
método de Monte Carlo, operando de forma estocdstica con las particulas que
representan las FDP en cada punto, de forma que el efecto de la simulacion, cuando el
numero de particulas tiende a infinito, sea el mismo que el efecto sobre la FDP del

término correspondiente de la ecuacion de transporte.
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A continuacidn se presentan las reglas que se deben observar para que esto suceda en la
simulacion de cada uno de los pasos. Los argumentos que se presentan son de caracter
cualitativo. Puede encontrarse una justificacion rigurosa de que las reglas enunciadas

simulan en verdad el comportamiento de la FDP en [35].

3.3.4 Paso fraccionado de transporte
El paso fraccionado de transporte simula el efecto de los términos de conveccion y
difusion de la ecuacion (3.16) en la FDP. En la direccion x, por ejemplo, el paso

fraccionado de transporte es:

B, =(1+T)F (3.30)
donde f’”z es la FDP en la celda P en un tiempo ¢+ A¢’ después del paso fraccionado

de transporte la direccion x. El tiempo ¢+ At' es un tiempo intermedio entre ty + At .
Si en la ecuacion (3.30) se sustituye la definicidon del operador transporte en la direccion

x (3.20) se tiene:

Como la FDP en cada celda se representa por un conjunto de particulas (@), este

proceso se simula con la formacién en la celda P de un nuevo conjunto de particulas a
partir de particulas seleccionadas aleatoriamente de los nodos adyacentes (E y W) y del
mismo nodo P en las proporciones indicadas por los coeficientes de la ecuacion

anterior, esto es:
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- N,(a,/a,) particulas del nodo W
- N, (ae / aT) particulas del nodo E
- N,(1-a,/a, —a,/a,) particulas de las que estaban en el nodo P antes de aplicar este

paso fraccionado.

La seleccion de las particulas reemplazadas es aleatoria, y el reemplazamiento es sin
reposicion. Las particulas de los nodos adyacentes, de los cuales se obtienen los valores
de reemplazo, se seleccionan también de forma aleatoria. El efecto en la FDP en la
celda P del proceso de transporte en la direccion x se ilustra en la figura 4.

El nimero de particulas que se toma de cada conjunto no debe ser mayor que el nimero

total de particulas del conjunto (N, ):

N,2N, "4 N, % (3.32)

Con el uso de la definicion de a, (3.7), la ecuacion (3.32) resulta en una restriccion al

paso temporal, Az , (en este caso, por la aplicacion del paso fraccionado de transporte en

X), ya que se tiene que cumplir que:

Ar, < PVe (3.33)
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Figura 4. Representacion del paso fraccionado de transporte en la direccion x para la

celda P

Esta restriccion para el paso temporal es también la restriccion para el calculo temporal
explicito con el método de volimenes finitos.
El método anterior se repite para cada una de las celdas del dominio, y luego para cada
una de las direcciones.
Un detalle menor, pero importante de la implementacion es el marcado de las particulas
intercambiadas para evitar que en un mismo paso fraccionado la particula viaje mas de
una celda en una direccion. Puesto que la seleccion aleatoria de particulas puede ser
computacionalmente cara cuando en una celda quedan pocas particulas sin marcar, el
procedimiento utilizado en la presente Tesis es inicialmente determinista, introduciendo
la aleatoriedad mediante la remocion de la FDP al final de cada paso fraccionado. El
procedimiento es en sintesis el siguiente:

- En el Nodo P, donde se esta aplicando el paso fraccionado de transporte, las

particulas reemplazadas se escogen secuencialmente a partir de la primera.
- En los nodos adyacentes, las particulas reemplazantes se toman secuencialmente

a partir de un nimero de particula seleccionando aleatoriamente para cada nodo.
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- Para garantizar la aleatoriedad del proceso, las particulas que componen la FDP
en el nodo considerado son “barajadas” aleatoriamente en un proceso que se

denominara “remocion”, y que se describe brevemente a continuacion.

3.3.5 Proceso de remocion

El proceso de “remocion” de particulas se hace después de aplicar el paso fraccionado
de transporte en cada direccion. Este proceso se realiza en cada nodo de la malla, y
consiste en un intercambio de valores entre dos particulas seleccionadas aleatoriamente.
El nimero de veces que se hace este intercambio de valores entre particulas es
suficiente para asegurar que toda particula tiene la oportunidad de ser seleccionada para
la remocion.

El proceso de remocion en el nodo P se ilustra en la figura 5.

3.3.6 Paso fraccionado de la mezcla
El paso fraccionado de la mezcla simula el efecto del término de mezcla molecular de la

ecuacion (3.16) en la FDP. El paso fraccionado es:

o~

By=(+S, )PT,T[ (3.34)

donde FT, sy Fr,r,. son las funciones de densidad de probabilidad después de los pasos

fraccionados de mezcla y transporte respectivamente.
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Figura 5: Representacion del proceso de agitacion en la celda P

A diferencia del paso fraccionado de transporte, que involucra la interaccion de la FDP
local con las de las celdas vecinas, el paso fraccionado de mezcla es local, es decir
involucra particulas de la misma celda. En cada celda del dominio, el paso fraccionado
de mezcla (ecuacion 3.34) se simula con un cambio en el valor de la particula de
acuerdo al modelo de mezcla usado, por ejemplo LMSE o Curl modificado (capitulo2).
Con el modelo de mezcla LMSE, cada particula estoestatica cambia su valor de acuerdo

a.

00 =00 -~ Ao -4, ), T, =

mez

(3.35)

donde <|)S(i) es el valor de d)g) en un tiempo ty ¢+ At, después del paso fraccionado de

mezcla T es el tiempo de mezcla, kK la energia cinética turbulenta y 2 es la tasa de

mez

disipacion de la energia cinética turbulenta.
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El modelo Curl modificado se simula mediante una seleccion aleatoria de un par de

particulas ¢;(f) ycl)}ij) , las cuales se mezclan y dan lugar a los nuevos valores:
) . 1 , .
o) =0+ o) +4!) (3:36)
oV :¢§f)+;x(¢¥)+¢§f)) (3.37)

donde x es un numero aleatorio entre cero y uno de una distribucioén uniforme.

El numero de pares de particulas que se seleccionan para mezclarse es:

™

e = 6A N, (3.38)

Notese que esta ecuacion puede imponer otra restriccion sobre el paso temporal At
para evitar que se mezclen mas particulas que el nimero total disponible N, .

Las particulas que no se mezclan permanecen sin cambio.

3.3.7 Paso fraccionado de reaccion quimica

El paso fraccionado de reaccion quimica es:

~

Po=(1+S,)B (3.39)
donde P, es la funcion de densidad de probabilidad en el tiempo ¢+ A¢, después del

paso de transporte de reaccion quimica.
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Al igual que el paso fraccionado de mezcla, el paso de reaccién quimica también es
local. Este proceso se simula con la modificacion en el valor de la particula segin la

ecuacion de evolucion del sistema termoquimico:

O () i)
8t(¢ )=t (3.40)

donde S, es la tasa de reaccion quimica. La integracion del sistema de ecuaciones

diferenciales (3.40) es el intervalo de tiempo Af.

3.4 Acoplamiento de los métodos de voliimenes finitos y Monte Carlo

En esta seccion se trata el acoplamiento entre los métodos de Monte Carlo y de
volumenes finitos. Puesto que el método de Monte Carlo para resolver la ecuacion de
transporte de la FDP es explicito y transitorio, el método de volumenes finitos también
es transitorio.

En los célculos realizados por cada uno de estos mddulos se requiere informacion

externa, que es proporcionada respectivamente por la otra parte.

Para un paso temporal (A¢) dado, en los calculos del método de Monte Carlo se
requieren los siguientes parametros proporcionados por el método de volumenes finitos:

- Los coeficientes a, ya, de la ecuacion en volumenes finitos, que se usan para

calcular el paso fraccionado de transporte en las direcciones x, y y z (ecuaciones
(3.20), (3.21) y (3.22)).
- Los valores de k y & que se usan en los métodos de mezcla LMSE (ecuacion

(3.35)) y Curl modificado (ecuaciones (3.36) y (3.37)).
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En los célculos del método de voliimenes finitos se requieren los siguientes parametros,
proporcionados por el método de Monte Carlo:
- El paso temporal, Af¢, que se limita con la relacion (3.33)

- La densidad promediada, p, que se calcula del estado termoquimico de la

particula con la ecuacion de gas ideal. El valor medio de la densidad se obtiene a

partir del conjunto de particulas como:

(1Y
o, 2o o

En la figura 6 se representa esquematicamente la interaccion entre los métodos de
volimenes finitos y de Monte Carlo.

En términos generales, la solucion combinada de ambos métodos consta por tanto de los
siguientes pasos:

- En el inicio de un paso temporal, A¢ se calcula teniendo en cuenta las
restricciones del método de Monte Carlo, que se expresan por la relacion (3.33).
Estas limitaciones se evaluan con las variables aerodindmicas del paso temporal
anterior.

- Con el paso temporal, Az, calculado en (3.19), la FDP se evoluciona en el
tiempo mediante el uso de la técnica de pasos fraccionados. Al final del paso
temporal, el método de Monte Carlo calcula el valor de la densidad media.

- Con este nuevo valor de la densidad media, las variables aerodinamicas se
recalculan en el método de volimenes finitos.

Este proceso se repite hasta alcanzar el estado estacionario.
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(volumenes (Monte Carlo)
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Figura 6: Representacion esquematica del acoplamiento entre los métodos de

volimenes finitos y de Monte Carlo.

64



Capitulo 4

PREDICCION DE UNA LLAMA PREMEZCLADA METANO Y AIRE

4.1 Introduccion

En este capitulo se presentan las predicciones de la simulacion de una llama de metano
y aire [23] con el modelo estocastico descrito en el capitulo anterior. Esta llama
premezclada y la mezcla metano y aire es pobre, siendo la razén de equivalencia de
0.586. La llama est4 confinada y se estabiliza mediante un cuerpo romo. El ntimero de

Reynolds del flujo, R, , es 66000 (basado en el didmetro del obstaculo estabilizador y en

la velocidad de inyeccion del fluido) y por lo tanto el flujo es turbulento.

El capitulo comienza con la presentacion de la configuracién experimental y de los
detalles numéricos que se utilizan para simular esta llama. A continuacion se muestran
algunos resultados calculados que muestran la configuracion general de la, y las
comparaciones con datos experimentales de velocidad, temperatura y especies quimicas.
Para estudiar su efecto en las predicciones, se cambian los cierres y parametros que
constituyen el modelo. En general, los resultados obtenidos muestran una buena
precision para la velocidad, temperatura y especies de concentracion mayoritaria. La

evolucion de las especies de concentracion minoritaria se reproduce aceptablemente.

4.2 Configuracion Experimental
La representacion esquematica de la configuracion experimental se muestra en la figura
1. La llama se estabiliza con un cono colocado coaxialmente en el centro de la seccion

de prueba, que esta limitada por las paredes de confinamiento.
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La mezcla de metano y aire entra a la zona de combustién a través del espacio anular
entre al cono y la pared. Después del cuerpo de estabilizacion se produce una zona de
recirculacion, cuyo proposito es estabilizar la llama. El cono tiene un didmetro de base
de 44.45 mm y un angulo de 45°. La seccion de prueba es de 79 mm x 79 mm x 284
mm. La fraccion de obstruccion, que se define como el cociente entre el area del cuerpo
estabilizador y el area transversal de la seccion se prueba, es del 25%. Los flujos
volumétricos de aire y de combustible son 3960 y 2440 litros estandar por minuto
(Ispm) respectivamente. El cociente de equivalencia de la mezcla metano y aire
resultante es 0.586, por lo que la mezcla es pobre en combustible. En una llama con una
mezcla de metano y aire, la fraccion de equivalencia en el limite de flamabilidad pobre
es 0.51, por lo que esta llama se encuentra cerca del limite de flamabilidad. La presion y
la temperatura de la mezcla metano y aire son 100 kPa y 300 K respectivamente.

En la entrada de la seccion de prueba, la velocidad media, W, es 15 m/s y la intensidad
turbulenta media. 7, =w'/W, es aproximadamente 24%. En la tabla 1 se resumen los

parametros experimentales de esta llama de metano y aire.

La velocidad de propagacion y el espesor de llama laminar para una mezcla metano y
aire con una fraccion de equivalencia de 0.586 son respectivamente 11 cm/s [18] y 0.11
mm. Otras magnitudes caracteristicas de esta llama se muestran en la tabla 2. Los
nimeros de Reynolds turbulentos, Damkdhler y Karlovitz, que se introdujeron en el

capitulo 2 son:

R, = 4.1)
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D, = (4.2)

t
Ka :Q:’FZZF[‘S) (4.3)
Iy, 1%

donde /, es la longitud caracteristica de la escala integral, u, es la velocidad de

propagacion de llama laminar, /. es el espesor de la llama laminar,7, es el tiempo

caracteristico asociado a la cinética quimica, 7., es el tiempo caracteristico asociado a

la escala Kolmogorov, & es la energia cinética turbulenta.

Los parametros anteriores permiten la localizacion de la llama de metano y aire en el
diagrama Borghi ([5], [31], [45]), su localizacion se muestra en la figura 2. Esta llama
se localiza por tanto en la zona de la reaccion distribuida, que se caracteriza por una

fuerte interaccion de la reaccidon quimica y la turbulenta.
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k——— 79.00 —

k— 4445 —

| |

Metano + Aire

Figura 1: Representacion esquematica del quemador (cotas en mm).

Los datos experimentales disponibles, y que se utilizaran en esta Tesis consisten en
medidas de velocidad tomadas de [28], de temperatura y de concentraciones de especies

mayoritarias 'y minoritarias mostradas en [23].Las especies de concentracion
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mayoritarias son: CH,,0,,N,,H,,H,O y CO,; y las de concentracién minoritaria
son: OH,NO y CO.

En la obtencion de estas medidas se usaros técnicas Opticas (no intrusitas) : Raman
Scattering para las especies mayoritarias y CO. Laser Inductec Fluorecence para el OH
y el NO, y el Rayleigh Scattering para le temperatura. Para confirmar las medidas
opticas de NO y CO, se compararon estas medidas con las obtenidas de sondas de
muestreo y analizadores a la salida del quemador, esto se tomo con base en lo reportado

Pitz et al (1998).
Los datos experimentales se tomaron en las estaciones axiales z/D, =0.1, 0.3, 0.6 y 1.0,
las estaciones que se ilustran en la figura 3. La distancia axial, z, se adimensionaliza con

el diametro del cono, D, . La base del cono se localiza en z =0.

Las incertidumbres tipicas de las medidas de temperatura y especias quimicas son
reportadas por Nandula et al [23] y se muestran en la tabla 3.
Los valores de equilibrio de las especies mayoritarias y minoritarias para una mezcla

metano y aire con un ratio de equivalencia de 0.586 se presentan en la tabla 4.
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Tabla 1: Parametros experimentales de la llama de metano y aire [100]

Diametro de la base del cono 44.44 mm
D 0

Seleccion de prueba SP 479 mm x 79 mm x 84 mm

Fraccion de obstruccion RO 25%

Flujo volumétrico de aire 0 3960 Ispm

Flujo volumétrico de metano Ocu, 2440 Ispm

Temperatura de la mezcla T, 300 K

(entrada del quemador)

Presion P 100 kPa

Velocidad media W, 15 m/s

(entrada del quemador)

Intensidad turbulenta I, 24 %

(entrada del quemador)

Fraccion de equivalencia S 0.586

Numero de Reynolds Re 66000

Temperatura de combustion T... 1644 K

adiabatica

Tabla 2: Caracteristicas y parametros turbulentos de la llama de metano y aire

Velocidad de propagacion | u, 11 cm/s

de la llama laminar

Fluctuacion de la velocidad | /g = 3.6 m/s

(entrada del quemador)

Espesor de llama laminar l, 0.1 mm

Longitud caracteristica del |/, 44.45 mm

experimento

Jk 33

Up

[, 445
IF

Numero de Reynolds Re, 14400

turbulento

Numero de Damkdhler Da 13.4

Numero de Karlovitz Ka 8.9




IOgI/ Zona de

mezcla
perfecta

Da<1

Zona de Ka>1,Da>1

reaccion
distribuida

flamelets

1 2.7 log/

Figura 2: Localizacion de la llama de metano y aire en el diagrama de Borghi

Tabla 3: Incertidumbre tipica de las medidas experimentales reportadas por Nandula et

al [100].

Escalar CH, | H,0 | Cco, | CO OH | NO T

Error RMS [%] | 3.3 | 5.1 | 51 | 17.6 | 105 | 7.6 | 1

Tabla 4: Valores de equilibrio para una mezcla metano y aire con una fraccion de
equivalencia de 0.586. Los valores de las especies estdn expresados en fraccion molar,

salvo indicacion contraria.

CH, 0
H,O0 0.116
Co, 0.058
N, 0.744
0, 0.081
CO 7 ppm
OH 200 ppm
NO 1492 ppm
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(transitorio)

Metano + Aire

Figura 3: Representacion esquematica de las posiciones axiales donde se tienen medidas

experimentales

4.3 Detalles numéricos

La presente llama de metano y aire se simula con el modelo estocéstico descrito en el
capitulo anterior. La simulacion de la llama se hace en dos dimensiones (coordenadas
cilindrico-polares). El dominio de célculo se discretiza con una malla de 40 x 45 celdas
de direccion radial (r) y axial (z) respectivamente. Con fines de ahorro en memoria y
tiempo de célculo, el dominio de la simulacién empieza con base a la del cono

estabilizador, y se extiende hasta 4.6 didmetros de cono en la direccion axial. En la
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direccion radial el dominio de célculo se extiende hasta la pared de confinamiento
situada a 0.9 didmetros de cono. En la figura 4 se presenta el dominio que se usa en la
simulacion. En la entrada de mezcla del dominio, las condiciones de velocidad, energia
cinética turbulenta y tasa de disipacion de la energia cinética turbulenta de la mezcla se
asignan a partir de una simulacion del flujo en frio aguas arriba del cono.

En el mddulo de volumenes finitos del modelo estocastico, la turbulencia se simula con
el modelo k —&— RNG que se detalla en el apéndice C. La discretizacion del término
convectivo de las ecuaciones de cantidad de movimiento y del modelo de turbulencia se

hace con el esquema de discretizacion de hibrido.

Tabla 5: Porcentaje del tiempo de calculo por los moédulos del modelo numérico:

Voltimenes finitos (VF) y Monte Carlo (MC).

Modulo Proceso Por modulo | Por proceso (MC)
VF 9.0%
MC 91.0%
Transporte 3.0%
(conveccion-difusion)
Termoquimico 95.0%
(reaccion y densidad)
Mezcla 2.0%

En el modulo de Monte Carlo, la reaccion quimica se modela con el mecanismo de
cinco pasos de la reaccion de Mallampalli et al [22], sistematicamente reducido a partir
del mecanismo detallado GRI 2.11 [6]. Suponiendo que no hay pérdidas de calor y que
las especies tienen igual difusividad, la FDP del estado termoquimico de la mezcla se
puede determinar unicamente por 5 escalares (9 especies quimicas menos 4 relaciones

de conservacion de atomos: C, H, O y N). En el calculo anterior, la fricciéon de mezcla
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no se incluye porque es constante el dominio (capitulo 2), como es la entalpia en
ausencia de pérdidas de calor y en la hip6tesis de igual difusividad.

La FDP es por tanto:

~

P(”CH4 ’nCO’nOH’nHZO’nNO) (4.4)
donde los escalares independientes de la FDP, n_, toman la modalidad de la especie .
La representacion de la quimica se hace con la técnica de las tablas de interpolacion,

que se construyen por pasos temporales de reaccion de 1x107s y 3.0x10°s. Para
construir cada tabla, el espacio de composicion se discretiza linealmente en 15 regiones
para cada uno de los escalares independientes anteriores.

A fin de modelar el término de mezcla molecular de la ecuacion de transporte de la FDP

se usa el modelo LMSE. El tiempo de mezcla del modelo LMSE,z__, se toma como

mez

~

k/4z , donde k es la energia cinética turbulenta y Z es la rapidez de disipacion de la

energia cinética turbulenta.

En cada celda del dominio, la FDP se simula con 100 particulas de Monte Carlo.

Con estas condiciones, se genera el llamado caso base de simulacion, que tiene un
tiempo de calculo de aproximadamente 10 h en una PC Sun Ultra 60 ejecutando Linux.
El porcentaje del tiempo de calculo que utilizan los dos modulos del modelo se indican
en la tabla 5. El proceso termoquimico del modulo de Monte Carlo es el proceso que se
utiliza el mayor porcentaje de tiempo de calculo.

Los resultados obtenidos para este caso base se presentan a continuacion.
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Figura 4: Representacion del dominio de simulacién. El nimero de celdas en la

direccion axial, z, es 45 y en la direccion radial, r, es 40.
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4.4 Resultados del caso base. Analisis

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para el caso llamado base de la
llama de metano. Primero se muestran algunos resultados de los calculos, y después se
comparan las predicciones con los datos experimentales de velocidad axial, temperatura
y especies quimicas de concentracion mayoritaria y minoritaria. Por brevedad, las
comparaciones de las predicciones con los datos experimentales se presentan solo en las

estaciones axiales z/D, =0.3 y 0.1; la comparacion para las dos otras estaciones axiales
para las que existen datos experimentales (z/D, =0.1 y 0.6). Las longitudes axial y

radial se muestran siempre adimensionalizadas con el didmetro de la base del cono D, .

4.4.1 Campos de velocidades, temperaturas y fracciones molares

La figura 5 muestra los vectores de velocidad media en la llama. En la misma se aprecia
que detras del cono, se forma una zona de recirculacion que tiene como proposito
estabilizar la llama. La longitud de la zona de recirculacion es aproximadamente un
diametro de la base del cono. En la figura 6 se muestran las lineas de corriente del flujo.
Las paredes de confinamiento evitan grandes curvaturas en la linea de corriente y
varian el comportamiento de algunos parametros aerodindmicos, como la presion, que
se modifica de tal forma que la longitud de la zona de recirculacion es menor que una
llama no confinada [27].

Los contornos de temperatura y de fraccion molar de CH, y de las especies de
concentracion minoritaria (CO, OH, y NO) se presentan en las figuras 7, 8,9, 10y 11.
En la zona de recirculacion, las predicciones de las especias mayoritarias son uniformes
y proximas a su valor de equilibrio (tabla 4); por ejemplo las concentraciones de CH,

tienen un valor casi nulo. Asi, esta region de recirculacion es una zona de productos de

la combustion con una temperatura media de aproximadamente 1644 K, que esta
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cercana al valor de la temperatura adiabatica. La alta temperatura de los gases de esta
zona de recirculacion va a producir la ignicion de la mezcla de reactantes que entra al
sistema.

En la frontera entre los productos calientes y los reactantes frescos se produce
principalmente la reaccion. En esta zona de reaccion, las concentraciones de CO y OH
son considerablemente mas altas que en la zona de recirculacion.

Los valores medios maximos de las predicciones de CO y OH son aproximadamente
5000 partes por millon (ppm) y 995 ppm respectivamente. Este valor del OH, es
aproximadamente unas cinco veces el valor de equilibrio (200 ppm).

En la zona de recirculacion el CO tiene concentraciones proximas al valor de equilibrio

(7 ppm) y el NO tiene un valor medio uniforme de aproximadamente 5 ppm.
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Figura 6: Contornos de lineas de corriente
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Figura 8: Contornos de fraccion molar
mediade , ( )

2.1E-3

0.0E+ 0O

Figura 9:Contornos de fraccion molar
media de CO (ppm)

Pared

0.0E+0

metano

81



| -
£
®)
S
c
Q
(@)
(&)
©
—
Y—
)
©
n
@)
c
| -
@)
—
c
@)
@)
&
~—
©
| .
-}
>
L

media de OH (ppm)

4.8E-5
0.0E+ 0

6.9E-6

82



Figura 11: Contornos de fraccion molar
media de NO (ppm)
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4.4.2 Velocidad axial y temperatura. Comparaciones con datos experimentales
En la figuras 13 y 14 se comparan las predicciones y las mediciones experimentales de

la velocidad axial y la temperatura media en posiciones axiales z/D, =0.1,0.3,0.6 y

1.0. Las predicciones de la velocidad presentan una buena aproximacion tanto en la

zona de recirculacion r/D, <0.6 como en la capa de cortadura. (la zona de

recirculacion se identifica por las velocidades negativas en la region proxima al eje). El
perfil de la velocidad axial presenta un alto gradiente en la capa de mezcla. En la

estacion axial z/D, =1.0, al final de la zona de recirculacion, el modelo subestima

ligeramente la velocidad en la zona préoxima al eje central de la llama. Estas
diferencias se pueden deber porque en las proximidades de esta zona, el flujo presenta
caracteristicas de anisotropia ([14] y [27]), que el modelo k—&—RNG no puede
reproducir adecuadamente.

En la zona de recirculacion, las predicciones de temperatura tienen un valor proximo al
de la temperatura adiabatica (1644 K) y son aproximadamente 100 K superiores a los
valores experimentales, los mecanismos quimicos reducidos de uno y dos pasos de
reaccion predicen valores menores que los otros modelos aproximadamente 70 K, esto
se debe al mismo motivo que en los calculos con el modelo EBU. Esta sobreestimacion
puede ser debida a que el modelo ignora pérdidas de energia por radiacion. La
localizacién y el perfil de la temperatura de la capa de cortadura, que presenta un alto
gradiente, se predicen actualmente, en los cuatro modelos quimicos reducidos.

Los modelos que se usan en la simulacién son: sin cinética quimica: Eddy Break Up
(EBU) [20]; y con cinética quimica: mecanismos quimicos reducidos de uno [144], dos

[144], cuatro [16] y cinco pasos de reaccion ([22] y [24]). De los modelos quimicos de
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cinco pasos, uno es sistematicamente reducido [21] (caso base), y el otro es global [24].
Los modelos quimicos de uno, dos y cuatro pasos de reaccion con mecanismos globales.
Por lo anterior, los resultados del caso base se comparan sucesivamente con los

proporcionados por cada uno de estos modelos alternativos.

4.4.3 Especies de concentracion mayoritaria. Comparaciones con datos
experimentales

La evolucion radial de la fraccion molar media de CH,,CO,,H,0 y O, se presentan

en las figuras 15, 16, 17 y 18. Las predicciones de las especies quimicas de
concentracion mayoritaria en la zona de recirculacion tienen valores medios proximos
correspondientes del equilibrio y presentan una buena aproximacion a los datos
experimentales.

Para la fraccion molar media de CH,en z/D,=1.0, los cuatro modelos quimicos

reducidos predicen valores proximos a los del equilibrio en la zona de recirculacion.
De acuerdo con estos resultados, en la region de recirculacion se tiene un grado de
combustion aproximadamente completo.

En la capa de cortadura, los gradientes de CH,,CO,,H,O y O, se predicen

adecuadamente en los cuatro modelos quimicos reducidos.

4.4.4 Especies de concentracion minoritaria. Comparaciones con datos
experimentales

En las figuras 19, 20 y 21 se presentan los perfiles radiales de la fraccion molar media

de CO, OH y NO, las predicciones de CO en la zona de recirculacion tienen valores

cercanos a los de equilibrio (7ppm), lo cual no es consistente con los datos

experimentales.
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Para la fraccion molar media de CO en z/D, =1.0, los cuatro modelos quimicos

predicen valores proximos a los del equilibrio en la zona de recirculacion, siendo el
modelo quimico reducido de un paso el Gnico que no proporciona predicciones para el
CO. Las concentraciones de CO calculadas por los cuatro modelos son parecidas, y
presentan valores proximos a 7 ppm en la regién de recirculacion. En la zona de
cortadura, los niveles de CO predichos por los modelos de cuatro y cinco pasos de
reaccion (sistemdticamente reducido y global) son similares, siendo el modelo de dos
pasos el que predice menores valores de CO en esta zona.

En la region de recirculacion, las predicciones de OH presentan una buena
aproximacion a los datos experimentales y con valores proximos a 200 ppm (valor de
equilibrio). La tendencia del OH hacia valores de superequilibrio se predicen
correctamente en la capa de cortadura, sin embargo, los valores calculados en los picos
se sobreestiman. Dada la dificultad que entrafia la predicciéon de OH, en parte debido a
sus pequeias escalas temporales, los resultados se consideran aceptables.

La forma de los perfiles de NO se predice correctamente, y en las primeras estaciones
de la zona de recirculacion el NO se subestima en 5 ppm. Aun con esta diferencia con
los datos experimentales, las predicciones de NO se pueden considerar como aceptables
dados bajos niveles que presentan en el flujo (del orden de unas cuantas ppm), y la
simplicidad del modelo quimico que representa todas las rutas de formacion de NO.

Para la fraccion molar media de NO en z/D, =1.0, los cuatro modelos quimicos

reducidos predicen valores proximos a los del equilibrio en la zona de recirculacion.
Ademas, las medidas experimentales pueden estar afectadas, seglin reportan los autores
[100], por un error de 2 6 3 ppm en exceso.

En las concentraciones de NO, el mecanismo sistematicamente reducido (caso base) es

el modelo quimico que presenta una mejor prediccion. Las predicciones de NO son sélo
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para modelos quimicos de cinco pasos ( sistematicamente reducido y global), que la

quimica del NO..

Para estudiar el efecto en las predicciones, se cambian algunos de los modelos y

parametros que constituyen el caso base. Los cambios se hacen en el modelo de mezcla

y combustion, en la representacion de la quimica, y en el tiempo de mezcla molecular.

A modo de resumen, estos cambios en la simulacion son:

Parametros numéricos:

Se simula la llama con una malla mas fina (4000 frente a 1800 celdas), para
comprobar la independencia de la malla.

Se simula la llama con un mayor nimero de particulas de Monte Carlo por nodo
(200 frente a 100), para comprobar la independencia de los resultados frente al
numero de particulas utilizado.

Se simula la Ilama con diversos esquemas de discretizacion del término
convectivo de las ecuaciones de transporte que describen la aerodinamica del
flujo.

Modelo de combustion:

Con cinética quimica: Mecanismos quimicos reducidos de uno [44], dos [44],
cuatro [16] y cinco pasos de reaccion (sistematicamente reducido [22] y global

[24])

Sin cinética quimica : Modelo Eddy Break Up [20]

Estos modelos de combustion se han detallado en el capitulo 2.

Métodos de representacion de la cinética quimica:
Tabla de interpolacion [47].

Tabulacion “in-situ” estructurada [3].
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Estos métodos de representacion de la cinética quimica se han introducido en el

capitulo 3.

Las comparaciones detalladas entre predicciones y datos experimentales para estas

especies permiten establecer las siguientes conclusiones:

e (O. Las concentraciones de la zona de recirculacion se subestiman, pero se
predicen bien los niveles maximos de la capa de cortadura.

e OH. Las predicciones presentan una buena aproximacién a los datos
experimentales en la zona de recirculacion. Sin embargo, los valores calculados
en los picos de la capa de cortadura se sobreestiman.

e NO. En las primeras estaciones de la zona de recirculacion, los niveles se

subestiman en aproximadamente 5 ppm.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se ha simulado numéricamente la combustion en una llama de premezcla
pobre de metano y aire, para la cual existen medidas experimentales detalladas en la
bibliografia. La cual se ha simulado mediante técnicas combinadas de volumenes finitos
y Monte Carlo.

El método de volimenes finitos resuelve ecuaciones promediadas que describen la
aerodindmica del flujo: continuidad y cantidad de movimiento.

El método de Monte Carlo resuelve una ecuacion de transporte de una funcion de
densidad de probabilidad conjunta de los escalares (tipicamente concentraciones) que
controlan el sistema termoquimico. La reaccion quimica se ha modelado mediante los
mecanismos quimicos reducidos de 1, 2, 4 y 5 pasos de reaccion.

La llama es premezclada y turbulenta, el flujo se limita con paredes y se estabiliza
mediante un cuerpo romo. La mezcla tiene una fraccion de equivalencia de 0.586, por lo
que se denomina mezcla pobre. La fraccion de equivalencia de la llama esta cerca del
limite de flamabilidad pobre de una llama de metano y aire en el diagrama de Borghi,
esta llama se localiza en la zona de la reaccion distribuida.

Las comparaciones con datos experimentales muestran que las predicciones de
velocidad y especies de concentracion mayoritaria son aceptables tanto en la zona de
recirculacion como en la zona de reaccion .Respecto a la temperatura en la zona de
recirculacion, si se ignoran las perdidas de calor por radiacion se sobreestima en
aproximadamente 100 K. Los perfiles de CO, OH y NO se predicen cualitativamente

bien. En la zona de recirculacion, los niveles de CO se subestiman, pero las
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concentraciones maximas de la capa de cortadura se predicen bien. Las concentraciones
de OH se aproximan bien en la zona de recirculacion, sin embargo, los niveles maximos
de las capas de cortadura se subestiman. Las estimaciones de NO se encuentran por
debajo de los valores experimentales pero se pueden considerar como aceptables,
debido al extraordinariamente valor bajo de la concentracion (del orden de unas
cuantas ppm) asi como al posible error en las medidas (de unas 2 6 3 ppm en exceso)
que reportan los autores del trabajo experimental [23].
Para estudiar su efecto en las predicciones, principalmente de las especies de
concentracion minoritaria, se cambian algunos de los modelos y parametros que
constituyen el caso base. Los cambios se hacen en el modelo de turbulencia, de mezcla
y combustion, en la representacion de la quimica, y en el tiempo de mezcla molecular.
La influencia de estos cambios son en cada caso las siguientes:
e Modelos de combustion. La temperatura y especies de concentracién mayoritaria
se predicen bien por todos los modelos de combustion utilizados. Los niveles de
CO de la zona de recirculacion se subestiman por los tres modelos quimicos que
incluyen formacion de CO. La subestimacion de los niveles de CO en la zona de
recirculacion por todos los sistemas quimicos lleva a concluir que el problema
no reside en el sistema quimico, sino probablemente en efectos no estacionarios
que no se consideraron en el modelo de ecuaciones promediadas utilizado. Las
concentraciones de CO en la zona de recirculacion son proximas al valor de
equilibrio: 7 ppm. En cuanto a la prediccion de NO, el mecanismo reducido
sistematicamente a partir del mecanismo GRI predice niveles ligeramente

mejores.
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APENDICE A

Mecanismo GRI-2.11

En este apéndice se presenta el mecanismo complete para la combustion de metano y
aire conocido como GRI-2.11 [5]. De este sistema quimico fue deducido el mecanismo
sistematicamente reducido de cinco pasos de Mallampalli et al [21] usando en esta
Tesis.

El mecanismo para el metano GRI-2.11 [5] consta de 49 especies:

H,,H,0,0,,0H,H,0,HO,, H,0,,C,CH,CH,,CH,(S),CH,,CH, ,CO,CO,, HCO,CH,0,
CH,OH,CH,0H,C,H,C,H,,C,H,,C,H,,C,H,,C,H,, HCCO,CH,CO, HCCOH,N,NH,

NH,,NH,,NNH,NO,NO,,N,0,, HNO,CN, HCN, H,CN, HCNN, HCNO, HOCN, HNCO,
NCO,N,, AR.

Las especies participan en 279 reacciones que se muestran en las tablas 1-15.
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Tabla 1: Valores de 4,,b, y E, (ecuacion (2.12) del capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A, b, E.
O0+C,H, < H+HCCO 1.020E+07 2.000 1900.00
O0+C,H, < OH+C,H 4.600E+19 -1.410 28950.00
O+CH, < CO+CH, 1.020E+07 2.000 1900.00
O0+CH, < H+CH,CO 3.000E+13 0.0000 0.0000
O+CH, < CH,+HCO 1.920E+07 1.830 220.00
O0+C,H; & CH,+CH,0 1.320E+14 0.0000 0.0000
O+C,H; < OH + C,H| 8.980E+07 1.920 5690.00
O+ HCCO < H+2CO 1.000E+14 0.0000 0.0000
0+ CH,CO < OH + HCCO 1.000E+13 0.0000 8000.00
0+ CH,CO < CH, +CO, 1.750E+12 0.0000 1350.00
0,+CO < 0+ CO, 2.500E+14 0.0000 47800.00
0, + CH,0 < HO, + HCO 1.000E+14 0.0000 40000.00
H+0,+M < HO, +M 2.800E+18 -0.860 0.0000
0, /0.000/H,0/0.000/CO/0.75/

co, /1.50/C,H¢ /1.50/ N, /0.000/

AR /0.000

H+20, < HO, +0, 3.000E+20 -1.720 0.0000
H+0,+H,0 < HO,+H,0 9.380E+18 -0.760 0.0000
H+0,+N, < HO,+N, 3.750E+20 -1.720 0.0000
H+0,+ AR < HO, + AR 7.000E+17 -0.800 0.0000
H+0, < 0+0H 9.300E+13 0.0000 14413.00
2H+M < H,+M 1.000E+18 -1.000 0.000
H,/0.000/H,0/0.000/CH,/2.00/

C0,/0.000/C,H/3.00/ AR/0.63/

2H+H, < 2H, 9.000E+16 -0.600 0.0000
2H+H,0 < H,+H,0 6.000E+19 -1.250 0.0000
2H +CO, < H, +CO, 5.500E+20 -2.000 0.0000
H+OH+M < H,O+M 2.200E+22 -2.000 0.0000

H,/0.73/ H,0/3.65/CH, /2.00/
C,H,/3.00/ AR/0.38/
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Tabla 2: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A, b, E,
20+ M < O, + M

H,/2.40/H,0/15.40/CH,/2.00/ 1 200E+17 1,000 0.000
C0O/1.75/C0,/3.60/C,H/3.00/

AR/0.83/

O+H+M < OH+M

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/ 5. 000E+17 -1.000 0.000
C0/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

AR/0.70

O+H, < H+OH 5.000E+04 2.670 6290.00
0+ HO, < OH +0, 2.000E+13 0.000 0.000
0+ H,0, < OH + HO, 9.630E+06 2.000 4000.00
O+CH o H+CO 5.700E+13 0.0000 0.0000
0+CH, < H + HCO 8.000E+13 0.0000 0.0000
O+CH,(S) < H,+CO 1.500E+13 0.0000 0.0000
O+ CH,(S) < H + HCO 1.500E+13 0.0000 0.0000
O+CH, < H+CH,0 8.430E+13 0.0000 0.0000
O+ CH, < OH + CH, 1.020E+09 1.500 8600.00
O0+CO+M < CO,+M

H,/2.00/0,76.00/ H,076.00/ 6.020E+14 0.0000 3000.00
CH,/2.00/C0O/1.50/C0O,/3.50/

C,H;/3.00/ AR/0.50

O+ HCO < OH +CO 3.000E+13 0.0000 0.0000
0+ HCO < H +CO, 3.000E+13 0.0000 0.0000
O+ CH,0 < OH + HCO 3.900E+13 0.0000 3540.00
O+ CH,OH < OH + HC,0 1.000E+13 0.0000 0.0000
0+ CH,0 < OH +CH,0 1.000E+13 0.0000 0.0000
O+ CH,0H < OH + CH,0H 3.880E+05 2.500 3100.00
O+ CH,0OH < OH + CH,0 1.300E+05 2.500 5000.00
O+C,H < CH+CO 5.000E+13 0.0000 0.000
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Tabla 3: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

LOW /1.270E + 32 — 4.8206530.00/
TROE /0.7187103.001291.004160.00/
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
CO/1.50/CO,/2.00/C,H,/3.00/

Reaccion A, b, E,
H+HO, < 0+H,0 3.970E+12 0.0000 671.00
H+HO, < 0,+H, 2.800E+13 0.0000 1068.00
H+ HO, < 20H 1.340E+14 0.0000 635.00
H+H,0, < HO, +H, 1.210E07 2.000 5200.00
H+H,0, < OH + H,0 1.000E+13 0.0000 3600.00
H+CH < C+H, 1.100E+14 0.0000 0.0000
H+CH,(+M) < CH,(+M) 2.500E+16 -0.800 0.0000
LOW /3.200E +27—3.1401230.00/

TROE/0.680078.001995.005590.00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

AR/0.70

H+CH,(S)< CH +H, 3.000E+13 0.0000 0.0000
H+CH,(+M) < CH,(+M) 1.270E+16 -0.630 383.00
LOW |2.477E +33—4.760244.00/

TROE /0.783074.002941.00.006964.00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

AR/0.70

H+CH,(S)< CH,+H, 6.600E+08 1.620 10840.00
H+HCO(+M) < CH,O(+M) 1.090E+12 0.480 -260.00
LOW /1.35E +24—-2.5701425.00/

TROE/0.7824271.002755.006570.00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

AR/0.70

H+HCO < H,+CO 7.340E+13 0.0000 0.0000
H+CH,0(+M) < CH,OH(+M) 5.400E+11 0.454 3600.00
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Tabla 4: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de

reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

LOW /3.750 E + 33 — 4.8001900 .00 /
TROE /0.6464132 .001315 .005566 .00 /
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0O /1.50/CO,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

Reaccion A, b, E,

H +CH,0(+M) < CH,0(+M) 5.400E+11 0.454 2600.00
LOW /2.200 E + 30 —4.8005560 .00 /

TROE /0.758094 .001555 .004200 .00 /

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

CO/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

H+CH,0 < HCO+H, 2.300E+10 1.050 3275.00
H + CH ,OH (+M ) < CH,0OH (+M) 1.800E+13 0.0000 0.0000
LOW /3.000 E + 31 —4.8003300 .00/

TROE /0.7679338 .001812 .005081 .00 /

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

CO/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/

H+CH,OH < H,+CH,0 2.00E+13 0.0000 0.0000
H +CH,0H < OH + H, 1.200E+13 0.0000 0.0000
H+CH,OH < CH,(S)+ H,0 6.00E+12 0.0000 0.0000
H+CH,O(+M) < CH,OH (+M) 5.000E+13

LOW /8.600 E + 28 —4.0003025 .00/

TROE /0.8902144 .002838 .0045569 .00 /

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

CO/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

H+CH,O0 < H+CH,OH 3.400E+06 1.600 0.0000
H+CH,O < H,+CH,0O 2.000E+13 0.0000 0.0000
H+CH,0 < OH + CH, 3.200E+13 0.0000 0.0000
H+CH,0 < CH,(S)+ H,0 1.600E+13 0.0000 0.0000
H+CH,OH < CH,OH + H, 1.700E+07 2.100 4870.00
H+CH,O< CH,O+H, 4.200E+06 2.100 4870.00
H+CH(H+M) < C,H,(+M) 1.000E+17 -1.000 0.0000
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Tabla 5: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de

reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion

A

7

E

r

H+CH,(+M) < C,H,(+M)

LOW /3.800E +40 —7.2707220 .00/
TROE /0.750798 .501302 .004167 .00 /
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
CO/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/
AR /0.70/

5.600E+12

0.0000

2400.00

H+CH,+M) < C,H,(+M)

LOW /1.400 E + 30 —3.8603320 .00/
TROE /0.7820207 .502663 .006095 .00 /
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
CO/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

AR /0.70/

6.080E+12

0.270

280.00

H+CH, < H,+C,H,

3.000E+13

0.0000

0.0000

H+CH,(+M) < C,H (+M)

LOW /1.200 E + 42 —7.6206970 .00 /
TROE /0.9753210 .00984 .004374 .00/
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
co/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/
AR /0.70/

1.080E+12

0.454

1820.00

H+CH, < CH,+H,

1.325E+06

2.530

12240.00

H+CH,+M) < C,H (+M)

LOW /1.990FE + 41 —7.0806685 .00 /
TROE /0.8422125 .002219 .006882 .00 /
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
C0/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

5.210E+17

-0.990

1580.00

H+CH, < H,+C,H,

2.000E+12

0.0000

0.0000

H+CH, < CH,+H,

1.150E+08

1.900

7530.00

H+HCCO < CH,(S)+CO

1.000E+14

0.0000

0.0000
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Tabla 6: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

LOW /2.700 E + 38 — 6.3003100 .00 /
TROE /0.210583 .505398 .008370 .00 /
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
C0/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

Reaccion A b, E,
H+CH,CO < HCCO+H, 5.00E+13 0.0000 8000.00
H+CH,CO < CH, +CO 1.130E+13 0.0000 3428.00
H+ HCCOH < H +CH,CO 1.000E+13 0.0000 0.0000
H,+CO(+M) < CH,0(+M) 4.300E+07 1.500 79600.00
LOW /5.070 E + 27 — 3.42084350 .00/

TROE /0.9320197 .001540 .0010300 .00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/CO,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

OH+H, < H+H,0 2.160E+08 1.510 3430.00
20H (+M) < H,0,(+M) 7.400E+13 -0.370 0.0000
LOW /2.300E +18 —0.900 —1700.00/

TROE /0.734694 .001756 .005182 .00 /

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/CO,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

20H & O+ H,0 3.570E+04 2.400 -2110.00
OH + HO, & O, + H,0 2.900E+13 0.0000 -500.00
OH + H,0, & HO, + H,0 1.750E+12 0.0000 320.00
DUPLICATE

OH + H,0, & HO, + H,0 5.800E+14 0.0000 9560.00
DUPLICATE

OH+C < H+CO 5.000E+13 0.0000 0.0000
OH +CH < H + HCO 3.000E+13 0.0000 0.0000
OH +CH, < H +CH,0O 2.000E+13 0.0000 0.0000
OH +CH, < CH + H,0 1.130E+07 2.000 3000.00
OH +CH,(S) < H +CH,0O 3.000E+13 0.0000 0.0000
OH + CH,(+M) < CH ,(+M) 6.300E+13 0.0000 0.0000
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Tabla 7: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A b, E,
OH +CH, < CH, + H,0 5.600E+07 1.600 5420.00
OH +CH, < CH,(S)+ H,0 2.501E+13 0.0000 0.0000
OH +CH, < CH, + H,0 1.000E+08 1.600 3120.00
OH +CO < H +CO, 4.760E+07 1.228 70.00
OH + HCO < H,0+CO 5.000E+13 0.0000 0.0000
OH +CH,0 < HCO+ H,0 3.430E+09 1.180 -447.00
OH +CH,OH < H,0+CH,0O 5.000E+12 0.0000 0.0000
OH +CH,0 < H,0+CH,0 5.000E+12 0.0000 0.0000
OH + CH,OH < CH,0OH + H,0 1.440E+06 2.000 -840.00
OH +CH,OH < CH,+ H,0 6.300E+06 2.000 1500.00
OH +C,H < H + HCCO 2.000E+13 0.0000 0.0000
OH +C,H, & H +CH,CO 2.180E-04 4.500 -1000.00
OH +C,H, & H+ HCCOH 5.040+05 2.300 13500.00
OH +C,H, < C,H + H,0 3.370E+07 2.000 14000.00
OH +C,H, & CH,+CO 4.830E-04 4.000 -2000.00
OH +C,H, < H,0+C,H, 5.000E+12 0.0000 0.0000
OH +C,H, < C,H,+ H,0 3.600E+06 2.000 2500.00
OH +C,H, < C,H,+ H,0 3.540E+06 2.120 870.00
OH +CH,CO < HCCO + H,0 7.500E+12 0.0000 2000.00
20H, < 0,+ H,0, 1.300E+11 0.0000 -1630.00
DUPLICATE

20H, & 0, + H,0, 4.200E+14 0.0000 12000.00
DUPLICATE

HO, +CH, < OH + CH,0O 2.000E+13 0.0000 0.0000
HO, +CH, < O, +CH, 1.000E+12 0.0000 0.0000
HO, +CH, < OH + CH,0 2.000E+13 0.0000 0.0000
HO, +CO < OH +CO, 1.500E+14 0.0000 23600.00
HO, +CH,0 < HCO+ H,0, 1.000E+12 0.0000 8000.00
C+0,< 0+CO 5.800E+13 0.0000 576.00
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Tabla 8: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de

reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A, b, E,
C+CH, s H+CH 5.000E+13 0.0000 0.0000
C+CH, < H+CH, 5.000E+13 0.0000 0.0000
CH+0, < O0+HCO 3.300E+13 0.0000 0.0000
CH+H, < H+CH, 1.107E+08 1.790 1670.00
CH+H,0 < H+CH,0 1.713E+13 0.0000 -755.00
CH+CH, < H+CH, 4.000E+13 0.0000 0.0000
CH+CH, & H+C,H, 3.000E+13 0.0000 0.0000
CH+CH, < H+CH, 6.000E+13 0.0000 0.0000
CH +CO(+M) < HCCO (+M) 5.000E+13 0.0000 0.0000
LOW /2.690 E + 28 —3.7401936 .00/

TROE /0.5757237 .001652 .005069 .00 /

H,/2.00/H,0/6.00/CH ,/2.00/

CO /1.50/C0O,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

CH +CO, & HCO+CO 3.400E+13 0.0000 690.00
CH +CH,0 < H +CH,CO 9.460E+13 0.000 -515.00
CH + HCCO & CO+C,H, 5.000E+13 2.300 0.0000
CH,+0, & OH + HCO 1.320E+13 0.000 1500.00
CH,+H, < H+CH, 5.000E+05 2.000 7230.00
2CH, < H,+C,H, 3.200E+13 0.0000 0.0000
CH,+CH, < H+CH, 4.000E+13 0.000 2500.00
CH,+CH, < 2CH, 2.460E+06 2.000 8270.00
CH,+CO(+M) < CH,CO(+M) 8.100E+11 0.500 4510.00
LOW /2.690E + 33 —-5.1107095 .00/

TROE /0.5907275 .001226 .005185 .00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/

AR /0.70/

CH,+HCCO < C,H,+CO 3.000E+13 0.0000 0.000
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Tabla 9: Valores de 4,,b, y E. (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de

reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A b, E.
CH,(S)+N, < CH,+ N, 1.500E+13 0.0000 600.00
CH,(S)+ AR < CH, + AR 9.000E+13 0.0000 600.00
CH,(S)+ 0, < H+OH +CO 2.800E+13 0.0000 0.0000
CH,(S)+0, < CO+H,0 1.200E+13 0.0000 0.0000
CH,(S)+H, < CH,+H 7.000E+13 0.0000 0.0000
CH,(S)+ H,0(+M) < CH,OH (+M) | 2.000E+13 0.0000 0.0000
LOW /2700 E + 38 — 6.3003100 .00/

TROE /0.1507134 .002383 .007265 .00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

c0o/1.50/C0,/2.00/C,H /3.00/

CH,(S)+ H,0 < CH, + H,0 3.000E+13 0.0000 0.0000
CH,(S)+CH, & H+C,H, 1.200E+13 0.0000 -570.00
CH,(S)+CH, < 2CH, 1.600E+13 0.0000 -570.00
CH,(S)+CO < CH,+CO 9.000E+12 0.0000 0.0000
CH,(S)+CO, & CH, + CO, 7.000E+12 0.0000 0.0000
CH,(S)+CO, & CO+CH,0 1.400E+13 0.0000 0.0000
CH,(S)+C,H; & CH, + C,H, 4.000E+13 0.0000 -550.00
CH,+0, < 0+CH,0 2.675E+13 0.0000 28800.00
CH,+0, < 0+CH,0 3.600E+10 0.0000 8640.00
CH,+H,0, < HO, +CH, 2.450E+04 2.470 5180.00
2CH(+M) < C,H (+M) 2.120E+16 -0.970 620.00
LOW /1.T70E + 50 —9.6706220 .00 /

TROE /0.5325151 .001038.004970 .00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

co/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/

AR /0.70/

2CH, & H+C,H, 3.000E+13 0.100 10600.00
CH,+HCO < CH,+CO 0.0000 0.0000
CH,+CH,0 < HCO+CH, 3.320E+03 2.810 5860.0
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Tabla 10: Valores de 4,,b. y E, (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A, b, E,
CH, +CH,0OH < CH,OH +CH, 3.000E+07 1.500 9940.00
CH, +CH,0OH < CH,0+CH, 1.000E+07 1.500 9940.00
CH,+CH, < CH,+CH, 2.270E+05 2.000 9200.00
CH,+C,H, < C,H,+CH, 6.140E+06 1.740 10450.00
HCO+H,0 & H+CO+H,0 2.244E+13 -1.000 17000.00
HCO+M < H+CO+M 1.870E+17 -1.000 17000.00
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/

HCO + 0, < HO, +CO 7.600E+12 0.0000 400.00
CH,0H + 0, & HO, +CH,0 1.800E+13 0.0000 900.00
CH,0+0, < HO, +CH,0 4.280E+13 7.600 -3530.00
C,H+0, < HCO+CO 5.000E+13 0.0000 1500.00
CH+H,= H+CH, 4.070E+05 2.400 200.00
C,H,+0, < HCO+CH,0O 3.980E+12 0.0000 -240.00
C,H,(+M) < H,+C,H,(+M) 8.000E+13 0.440 88770.00
LOW /7.000E + 50 —9.31099860 .00/

TROE /0.7345180 .001035.005417 .00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

CH;+0, < HO,+C,H, 8.400E+11 0.0000 3875.00
HCCO + 0, < OH +2CO 1.600E+12 0.0000 854.00
2HCCO+ 0, < OH +C,H, 1.000E+13 0.0000 0.0000
N+NO < N,+0 3.500E+13 0.0000 330.00
N+0O, < NO+O 2.650E+12 0.0000 6400.00
N+HO < NO+H 7.333E+13 0.0000 1120.00
N,0+0O < N, +0, 1.400E+12 0.0000 10810.00
N,0+0 < 2NO 2.900E+13 0.0000 23150.00
N,O+H < N,+OH 4.400E+14 0.0000 18880.00
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Tabla 11: Valores de 4,,b. y E, (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/
C0/1.50/CO,/2.00/C,H,/3.00/
AR/0.70/

Reaccion A b, E,
N,0+OH < N, + HO, 2.000E+12 0.000 21060.00
N,O(+M) < N, +O(+M) 1.300E+11 0.0000 59620.00
LOW /6.200E +140.000056100.00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0O,/2.00/C,H/3.00/

AR/0.70/

NO, + NO < NO, + OH 2.110E+12 0.0000 -480.00
NO+O+M < NO,+M 1.060E+20 -1.410 0.0000
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/

AR/0.70/

NO,+0 < NO+0, 3.900E+12 0.0000 -240.00
NO,+H < NO+OH 1.320E+14 0.0000 360.00
NH +0 < NO+H 5.000E+13 0.0000 0.0000
NH+H < N+H, 3.200E+13 0.0000 330.00
NH +OH < HNO+H 2.000E+13 0.0000 0.0000
NH +0OH < N+ H,0 2.000E+09 1.200 0.0000
NH + 0, < HNO +0O 4.610E+05 2.000 6500.00
NH + 0, & NO+OH 1.280E+06 1.500 100.00
NH+N < N,O+H 1.500E+13 0.0000 0.0000
NH + H,0 <& HNO +H, 2.000E+13 0.000 13850.00
NH + NO < N, +OH 2.160E+13 -0.230 0.0000
NH + NO < N,O+H 4.160E+14 -0.450 0.0000
NH,+0 < OH + NH 7.000E+12 0.0000 0.0000
NH, +0 < H + HNO 4.600E+13 0.0000 0.0000
NH,+H < NH + H, 4.000E+13 0.000 3650.00
NH,+OH < NH + H,0 9.000E+07 1.500 -460.00
NNH < N, +H 3.300E+08 0.110 0.000
NNH +M < N,+H+M 1.300E+14 -0.110 4980.00
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Tabla 12: Valores de 4,,b. y E, (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A b, E.
NNH + 0, < HO, + N, 5.000E+12 0.000 0.0000
NNH + O < OH + N, 2.500E+13 0.0000 0.0000
NNH + O < NH + NO 7.000E+13 0.0000 0.0000
NNH +H < H,+ N, 5.000E+13 0.0000 0.0000
NNH +OH < H,0+ N, 2.000E+13 0.0000 0.0000
NNH +CH, < CH,+ N, 2.500E+13 0.0000 0.0000
H+NO+M < HNO+M 8.950E+19 -1.320 740.00
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

CO/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

AR/0.70/

HNO +0 < NO+OH 2.500E+13 0.0000 0.0000
HNO+H < H, + NO 4.500E+11 0.720 660.00
HNO +OH < NO+ H,0 1.300E+07 1.900 -950.00
HNO + 0, < HO, + NO 1.000E+13 0.0000 13000.00
CN+0 < CO+N 7.700E+13 2.300 0.0000
CN+OH < NCO+H 4.000E+13 0.0000 1500.00
CN + H,0 & HCN +OH 8.000E+12 2.000 7460.00
CN+0, & NCO+0 6.140E+12 0.0000 -440.00
CN+H, < HCN+H 2.100E+13 0.0000 4710.00
NCO+0 < NO+CO 2.350E+13 0.0000 0.0000
NCO +H < NH +CO 5.400E+13 0.0000 0.0000
NCO +OH < NO+H +CO 2.500E+12 0.0000 0.0000
NCO+N < N,+CO 2.000E+13 0.0000 0.0000
NCO + 0, < NO + CO, 2.000E+12 0.0000 20000.00
NCO+M < N+CO+M 8.800E+16 -0.500 48000.00
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/CO,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

NCO + NO < N,0+CO 2.850E+17 -1.520 740.00
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Tabla 13: Valores de 4,,b. y E, (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A, b, E,
NCO +NO < N, +CO, 5.700E+18 -2.000 800.00
HCN+M < H+CN+M 1.040E+29 -3.300 126600.00
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0,/2.00/C,H/3.00/

AR/0.70/

HCN +0 < NCO+H 1.107E+04 2.640 4980.00
HCN +0 < NH +CO 2.767E+03 2.640 4980.00
HCN +0 < CN +OH 2.134E+09 1.580 26600.00
HCN +OH < HOCN + H 1.100E+06 2.030 13370.00
HCN +OH < HNCO+ H 4.400E+03 2.260 6400.00
HCN +OH < NH, + CO 1.600E+02 2.560 9000.00
H+HCN+M < H,CN(+M) 1.400E+26 -3.400 1900.00
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0O,/2.00/C,H,/3.00/

AR/0.70/

H,CN + N < N, +CH, 6.000E+13 0.0000 400.00
C+N,CN+N 6.300E+13 0.000 46020.00
CH+ N, < HCN + N 2.857E+08 1.100 20400.00
CH + N,(+M) < HCNN (+M) 3.100E+12 0.150 0.0000
LOW /1.300E +25-3.160740 .00/

TROE /0.6670235 .002117.004536 .00/

H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

C0/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

AR /0.70/

CH,+ N, & HCN + NH 1.000E+13 0.0000 74000.00
CH,(S)+ N, < NH + HCN 1.000E+11 0.0000 65000.00
C+NO< CN+O 1.900E+13 0.0000 0.0000
C+NO < CO+N 2.900E+13 0.0000 0.0000
CH + NO < HCN + 0O 5.000E+13 0.0000 0.000
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Tabla 14: Valores de 4,,b. y E, (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion A, b, E,
CH + NO < H + NCO 2.000E+13 0.000 0.0000
CH + NO < N+ HCO 3.000E+13 0.0000 0.0000
CH,+NO < H + HNCO 3.100E+17 -1.380 1270.00
CH, + NO < OH + HCN 2.900E+14 -0.690 760.00
CH,+NO < H + HCNO 3.800E+13 -0.360 580.00
CH,(S)+ NO < H + HNCO 3.100E+17 -1.380 1270.00
CH,(S)+ NO < OH + HCN 2.900E+14 -0.690 760.00
CH,(S)+ NO < H + HCNO 3.800E+13 -0.360 580.00
CH,+ NO < HCN + H,0 9.600E+13 0.0000 28800.00
CH,+NO < H,CN + OH 1.000E+12 0.0000 21750.00
HCNN +0 < CO+H + N, 2.200E+13 0.0000 0.0000
HCNN + 0 < HCN + NO 2.000E+12 0.0000 0.0000
HCNN +0, & O+ HCO+ N, 1.200E+13 0.0000 0.0000
HCNN +OH < H + HCO + N, 1.200E+13 0.0000 0.0000
HCNN +H < CH, + N, 1.000E+14 0.0000 0.0000
HNCO +0 < NH +CO, 9.800E+07 1.410 8500.00
HNCO +0 < NH +CO 1.500E+08 1.570 44000.00
HNCO + 0O < HNO +OH 2.200E+06 2.110 11400.00
HNCO+H < NH, +CO 2.250E+07 1.700 3800.00
HNCO+H < H,+NCO 1.050E+05 2.500 13300.00
HNCO +OH < NCO + H,0 4.620E+12 0.0000 6850.00
HNCO +OH < NH, + CO, 1.550E+12 0.0000 6850.00
HNCO+M < NH+CO+M 1.180E+16 0.0000 84720.00
H,/2.00/H,0/6.00/CH,/2.00/

CO/1.50/C0,/2.00/C,H,/3.00/

AR/0.70/

HNCO+H < H + HNCO 2.100E+15 -0.690 2850.00
HNCO + H & OH + HCN 2.700E+11 0.180 2120.00
HNCO+H < NH, +CO 1.700E+14 -0.750 2890.00
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Tabla 15: Valores de 4,,b. y E, (ecuacion (2.12) del Capitulo 2) para las constantes de
reaccion. Las unidades son: kg, m, s, kmol, cal y K.

Reaccion

A b E
HOCN + H < H + HNCO 2.000E107 2.000 2000.00
HCCO + NO < HCNO + CO 2.350E+13 0.0000 0.0000
CH,+N < H,CN + H 6.100E+14 -0.310 290.00
CH,+ N < HCN +H, 3.700E+12 0.150 -90.00
NH, + H < NH, + H, 5.400E+05 2400 9915.00
NH, +OH < NH, + H,0 5.000E+07 1.600 955.00
NH,+0 < NH, + OH 9.400E+06 1.940 6460.00

115




APENDICE B

Modelizacion de NO,

Los flujos reactivos que se simulan en esta Tesis son premezclados y pobres de
combustible (ratio de equivalencia menor que uno). La Técnica de combustion de
premezcla pobre permite reducir las emisiones de NO, durante la combustion, que se
alcanzan en el sistema. El ratio de equivalencia puede estar cerca del limite de
flamabilidad pobre de la mezcla, por lo que se pueden generar problemas de estabilidad
en la llama. Ademds, por las bajas temperaturas existentes en la combustion de
premezcla pobre y las inestabilidades asociadas, se puede tener un incremente en las
concentraciones de CO e hidrocarburos (HC) ([48] y [6]), que también son

contaminantes.
Los NO, se producen, en combustibles sin contenido en nitrégeno, por los mecanismos
de Zeldovich, N,O intermedio y Prompt. Las reacciones de estas rutas se caracterizan

por tener en general tasas de reaccion mas lentas que las principales reacciones que
liberan calor.

En este apéndice se presentan las tres rutas de formacion de los NO,, .

1 Rutas de formacion del NO,

1.1 Mecanismo de Zeldovich

El mecanismo de Zeldivich comprende las siguientes reacciones [49]:
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N+NO < N,+0 (1)
N+0O, < NO+O 2)
N+OH < NO+H 3)

El paso de reaccion que controla la velocidad de formacion de NO es la reaccion (1).
Debido a la relativa alta energia de activacion (£, ) de la reaccion (1), la formacion de

NO por este mecanismo es muy dependiente de la temperatura. Este mecanismo es muy
sensible a las fluctuaciones de temperatura [50] y produce NO principalmente a
temperaturas mayores que 1800 K [49]. Las siguientes reacciones adicionales se

incluyen a este mecanismo por Michaud et al [51]:
N+NO < N,+0('D) 4)
N +0, < NO+O(' D) (5)
donde O(' D) denota el 4tomo de O excitado electronicamente.

Por su dependencia con la temperatura, esta ruta frecuentemente se denomina

mecanismo “térmico” [43].

1.2 Mecanismo N,O intermedio
En el mecanismo N,O intermedio, el NO se forma a partir de via la especie intermedia

N,O . Esta ruta tiene las siguientes reacciones [52]:

N,O+M & N,+O+M (6)
N,O+M < N,+0('D)+M (7)
N,0+0 < NO+ NO (8)
N,O0+0O < N, + 0, 9)
N,O+H < N, +OH (10)
N,O+H < NO+ NH (11)
N,0+OH < N, + HO, (12)
N,0+CO < NO+ NCO (13)
N,O+M < N+NO+M (14)

Las reacciones (7) y (14) pertenecen al mecanismo de Michaud et al [51].
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En esta ruta, las reacciones de inicio son (6) y (7).

En la combustién de premezcla pobre, el No se forma principalmente por la reaccion
(8) en altas presiones, y también por la reaccion (11) en presiones proximas a 1 atm
([53] y [54]). En condiciones de premezcla pobre esta ruta puede contribuir

significativamente en la formacion de los NO, total ([55], [56] y [57]).

1.3 Mecanismo Prompt
El mecanismo Prompt (6 subito) fue identificado por Fenimore [58]. En esta ruta, los

radicales hidrocarburos el frente de llama, CH,, atacan el N,del aire para dar lugar

HCN y otras especies cianadas como el HCNO, y a dtomos N, que se oxidan a NO. La
reaccion de inicio de este mecanismo es:

N, +CH —> HCN + N (15)

En la combustion de premezcla pobre, el HCN se oxida a NO mediante la secuencia de
reacciones:

HCN — CN — NCO — NO (16)
El atomo N se oxida a NO principalmente por la reaccion (2) [55].
El mecanismo de Prompt no es tan dependiente de la temperatura como el de Zeldovich
debido a las relativamente bajas energias de activacion de las tasas de reaccion.
En la combustion de premezcla pobre a altas presiones, la contribucion de este

mecanismo en la formacion de NO, puede ser despreciable. Sin embargo, a presiones

proximas a 1 atm, la contribucion de esta ruta puede llegar a ser significativa [54].
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APENDICE C

Modelos de Turbulencia

En este apéndice se introducen, de forma concisa, los diversos modelos de turbulencia

utilizados en el curso de esta Tesis. Los modelos se clasifican en dos categorias:

e Modelos de tipo “viscosidad turbulenta”, esencialmente variantes del modelo
conocido como k —¢ .

e Cierres de segundo orden, en la forma de modelos de transporte de los esfuerzos

de Reynolds.

Para esta Tesis se utilizo el modelo de turbulencia £ —¢ estandar.

1. Modelo &k —¢

En este modelo, v, se define como [59]:

v, =C (1)

n

ml‘;t{

donde C, es una constante determinada experimentalmente. Los valores de k y& se

calculan a partir de ecuaciones de transporte.
La ecuacion para la energia cinética turbulenta, se obtiene haciendo i1 = j, aplicando

la hipdtesis de la isotropia local y dividiendo entre dos [59]:

~ - ol
(ok)+  (pm )+ pry - = —a@ puiafi/+ u,,’-’p’) -pr ()

(a)
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Los esfuerzos de Reynolds, #ir;se expresan de acuerdo con la ecuacion (2). El

término (a) se aproxima como [60]:

|

_l_i

o, 3

1 A/ — - HT a]?
—| —pumu +up |-——— 3
(29,1, A,pj o, ox, 3)
Sustituyendo las expresiones (1) y (3) en (2), se obtiene:
O( ~ O o~ 0 v, ok
—\pk )+ —\puk)=pP, -&)+—|p--—— 4
o) ax‘,(pf )= ple ) axj[ o, ﬁx‘/] @
donde:
w Ou, \om ~ ir. | oir
ow, ou;\om 2 Fav, oir, | o, (5)
ox; ) Ox,

P =
K Vr(ﬁxj Oox,

Aplicando la hipotesis similares a las utilizadas para la ecuacion dek (4), la

ecuacion para la disipacion de la energia cinética turbulenta, £, se obtiene:
0 v, OF
( p—— J (6)

_lr_i

C.P,-C.,¢&
(C.1B —C,%) ox, | Vo, ax,

|

g +i(§ﬁj§): P

Las constantes de las ecuaciones (4) y (6) se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Constantes del modelo k& —¢

Cel
1.44

CSZ
1.92

C (o %
0.09 1.0

1.314

El modelo k£ —¢ tal y como ha sido presentado se comporta satisfactoriamente en

flujos sencillos, normalmente bidimensionales parabolicos para los que el modelo

fue desarrollado en los afios 70. En flujos més complejos, incluyendo aquellos con
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rotacion o con una curvatura apreciable en las lineas de corriente ( como los
investigados en esta Tesis), las hipotesis de isotropia en las que se basa el modelo no
son aplicables y las predicciones proporcionadas por el modelo en general menos
satisfactorias. La popularidad de este tipo de modelos, en la que sin duda juega un
papel importante su sencillez y economia, ha dado lugar a una serie de
modificaciones,, o variantes, que intentan paliar estas deficiencias sin tener que

abandonar la hipdtesis de viscosidad turbulenta a favor de cierres de segundo orden.
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