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RESUMEN

El estudio de los procesos de combustién ha cobrado especial importancia durante los tltimos
anos. Dentro de dichos procesos encontramos el fenémeno de autoencendido, cuyo entendimiento
es clave en el desarrollo de motores de combustién més eficientes y respetuosos con el medio
ambiente. Para su estudio, se emplean tanto herramientas de naturaleza tedrica y computacional
como instalaciones experimentales.

El trabajo llevado a cabo en el presente documento tiene como objetivo generar una gran base
de datos que contenga las propiedades termodinamicas, de transporte y de autoencendido de interés
de las especies y mezclas usualmente involucradas en el proceso de combustién. En el caso de las
dos primeras, se aplicard teoria atémica para su cdlculo, mientras que para el autoencendido se
parte de un programa ya desarrollado el cual se particularizard para este uso. Esta gran base de
datos permitird posteriormente el control del fenémeno de combustion a través de la Unidad de
Control Electrénico (ECU) de un motor.

Este trabajo se ha desarrollado con la ayuda de MATLAB®, en un archivo ejecutable que
permite generar ficilmente la mencionada base de datos a través de ciertas propiedades de los
distintos elementos.

Finalmente, se procede a validar los datos obtenidos con los de la literatura especifica del tema,
con el fin de comprobar la validez tanto de la base de datos como del modelo predictor del tiempo
de retraso.
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ABSTRACT

The study of combustion processes has taken special importance last years. Within these pro-
cesses we find the autoignition phenomenom, the understanding of which is key in the development
of more efficient and eco-friendly combustion engines. Thus, not only experimental, but also theo-
retical and computational tool are used for its study.

The work developed in the following document has as objective the set up of a large database
that contains interesting thermodynamic, transport and autoignition properties of species and mix-
tures usually involved in the combustion process. Both thermodynamic and transport properties are
calculated using atomic theory, whereas autoignition ones are estimated by using an already deve-
loped program. This large database allows the control of the autoignition phenomenom throughout
an Electronic Control Unit of an engine.

This work has been developed using MATLAB®, creating an executable file that generates the
mentioned database through some properties of distinct elements.

Finally, the obtained data are validated using specific literature information, in order to check
the validity of the database and the ignition delay predictor model.
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i — Constante de ajuste del tiempo de retraso
J — Jacobiano de la funcién que permite calcular el tiempo de retraso bajo
condiciones constantes
J — Constante de ajuste del tiempo de retraso
k — Constante de ajuste del tiempo de retraso
kp — Constante de Boltzmann
l — Constante de ajuste del tiempo de retraso
Le — Nuamero de Lewis
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— Pardmetro a minimizar en el método de Levenberg-Marquardt
Sc — Numero de Schmidt
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Q@ — Polarizabilidad
— Difusividad masica
— Nivel de significacién
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o* — Momento dipolar reducido
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Parte 1

Memoria






Capitulo 1.1

Introduccion

I.1.1. Motivacion, justificacion y objetivos

I.1.1.1. Justificacion

El proceso de combustion es un fenémeno que se lleva estudiando durante varias décadas, sin
embargo, no existe una base de datos global de propiedades fisicas para todas las especies de
interés (esto es, aquellas que intervienen en el mencionado proceso de combustién), que permitan
obtener numeros adimensionales de interés para la descripcién del fenémeno de autoencendido.
Como consecuencia de ello, la inica manera de obtener esta informacién hoy por hoy es recurriendo
a multiples fuentes y de muy diversa naturaleza, con su consiguiente gasto de tiempo.

Por otra parte, se estan descubriendo en los ltimos anos nuevos modos de combustion, que
buscan ser mas respetuosos con el medio ambiente, sin ver mermadas sus prestaciones. Estos modos
de combustion se caracterizan por el autoencendido de la mezcla aire-combustible, el cual se puede
predecir, para unas condiciones de presiéon y temperatura dadas, empleando métodos computacio-
nales. Sin embargo, cuando las condiciones son variables, tal y como ocurre en un motor, esta
metodologia pierde su utilidad, ya que, si bien proporciona resultados bastante precisos, el tiempo
de calculo es excesivamente elevado, y no es el adecuado para el control del motor en tiempo real.

Debido a ello, es necesario establecer un modelo que permita determinar el tiempo de retraso
en condiciones variables a partir de condiciones constantes de presién y temperatura y con un coste
computacional bajo. Los modelos existentes requieren de la busqueda de ciertos valores segin los
resultados obtenidos mediante simulacion, por lo que es 1til crear una funcién que proporcione un
resultado directamente.

I1.1.1.2. Motivaciéon

Como se ha visto, el presente Trabajo consta de dos partes claramente diferenciadas. Con él,
lo que se pretende es combinar ambas partes con el fin de obtener resultados concluyentes: la
base de datos que se pretende generar servird para definir una serie de ntmeros adimensionales
caracteristicos del interior de un motor durante el proceso de combustién que permitiran verificar,
entre otras cosas, si las hipdtesis asumidas para la resolucién del proceso son correctas o no.

1.1.1.3. Objetivos

Una vez planteada la justificaciéon y la motivacion de este Trabajo Fin de Grado, podremos
establecer los siguientes objetivos:
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Por un lado, generar un software que sirva como base de datos de propiedades fisicas de
mezclas para poder evaluar nimeros adimensionales durante la carrera de compresién de un
motor.

Por otro lado, se buscard parametrizar caracteristicas de encendido bajo condiciones de pre-
sién y temperatura constantes.

Se comparardn también los resultados obtenidos en la base de datos con los proporcionados
por literatura especifica del tema, con el fin de validar el método propuesto.

Por dltimo, se validardn las parametrizaciones de las caracteristicas de encendido mediante
la aplicaciéon de un método predictivo del tiempo de retraso y se comparardn con resultados
experimentales.



Capitulo 1.2

Marco teorico

1.2.1. Introduccién

En este capitulo se presentan y se desarrollan los conceptos necesarios para la correcta com-
prensién de los contenidos y el desarrollo del Trabajo. Se presentara y describira el fenémeno de
autoencendido asi como un método que permite obtener propiedades fisicas de los elementos a
partir de propiedades atémicas.

1.2.2. Proceso de autoencendido

1.2.2.1. Descripcion del fenémeno

Se define el autoencendido como el proceso de combustién en el que domina la cinética quimica
sobre los procesos fisicos de tipo convectivo y /o difusivo. Este tipo de procesos se pueden caracterizar
a través del numero de Damkohler, que relaciona el tiempo caracteristico de las propiedades fisicas
con el de las propiedades quimicas, de la siguiente manera:

Da = isico. (1.2.1)
tquimico

Para el caso concreto de una mezcla homogénea de aire-combustible, estando este ltimo en
fase gas, el nimero de Damkdhler tiende a ser nulo [I].

Este fenémeno ocurre por acumulacion de ciertos compuestos activos, denominados portadores
de cadena. En el momento en que se alcanza una determinada concentracién critica de dichos
portadores, se desencadena el proceso de combustién.

Existe un tiempo de encendido durante el cual tiene lugar al acumulacién de los portadores de
cadena, conocido como tiempo de induccién o de retraso.

Si la mezcla es homogénea, se dan una serie de circunstancias que caracterizan este tipo de
procesos [2].

La combustién es espontanea y generalizada.

Todas las zonas bajo idénticas condiciones termodindmicas encienden al mismo tiempo.

La combustion evoluciona simultaneamente en todo el volumen de control.

Teéricamente no se forma ningin frente de llama.

Supone una discontinuidad temporal, que no espacial, en la mezcla.
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De forma simplificada, se puede esquematizar el proceso de autoencendido como la sucesion
de dos reacciones: una primera reaccion lenta en la que a partir de los reactantes se forman los
portadores de cadena, y otra reaccién réapida en la que se produce el autoencendido dando lugar a
los productos finales de la combustién. La primera reaccion es de cardcter poco exotérmico mientras
que la segunda, que ocurre una vez alcanzada la concentracion critica, es fuertemente exotérmica,
generando productos con una elevada temperatura y disociacion.

El tiempo de retraso dependera, entre otras cosas, de las condiciones iniciales de presién y tem-
peratura de la camara. De este modo, si estos parametros no son los adecuados, no se producira el
autoencendido y el tiempo de retraso tenderd a infinito.

Sin embargo, si las condiciones son las adecuadas, si se producird el autoencendido, tras una
liberacién de calor una vez transcurrido el tiempo de retraso, con su consiguiente aumento e la
temperatura, tal y como muestra la Figura [.2.1]

1
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. 08 06 O
£ ' 5
" \
=07 | 5
- | 04 [
]
06 I 0
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0 0.2 04 06 0.8 1 12 14
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Figura 1.2.1: evolucién de la temperatura y de la liberacion de calor durante el proceso de combus-
tion.

Conviene destacar que, pese a no haber exotermia, si existe una fuerte actividad quimica durante
el tiempo de retraso.

La concentracion critica se alcanza por acumulacién de portadores de cadena que se forman
por oxidacién del combustible. Si definimos el tiempo de retraso como el tiempo que se tarda en
alcanzar la concentracion critica, ambos dependeran de la cinética quimica del proceso, es decir,
tendran una dependencia no lineal con la presién y la temperatura.

Por consiguiente, existird una linea que delimita las zonas de autoencendido de las de no-
autoencendido de la mezcla aire-combustible, la cual dependera de la presion y la temperatura de
forma diferente para cada mezcla. Del mismo modo los diferentes tiempos de retraso de las mezclas
se representaran mediante curvas de nivel.

Estas curvas de autoencendido pueden presentar puntos de inflexién, que se corresponden con
la zona de llamas frias, donde la reactividad quimica es lenta y brevemente exotérmica. Esta nueva
zona marca el denominado encendido en doble etapa, y se produce por la competencia entre caminos
quimicos durante el proceso de autoencendido.
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Figura [.2.2: mapa de autoencendido bajo diferentes condiciones de P, T y fenémeno de llamas frias.

La presencia de esta zona viene causada por un régimen en el que, durante un determinado
intervalo de temperaturas, el aumento de esta magnitud produce un decrecimiento de la reactividad,
aumentando asi el tiempo de retraso. Este régimen recibe el nombre de Coeficiente Negativo de
Temperatura (NTC, por sus siglas en inglés).
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Figura 1.2.3: evolucion de la temperatura bajo la presencia del régimen NTC.

Todos los combustibles autoencienden siguiendo una cinética quimica que incluye este régimen,
si bien cuando su tiempo caracteristico es muy pequeno, no existe zona de llamas frias.

Este conjunto de procesos que tienen lugar durante el autoencendido hace que se definan varios
tiempos de retraso (referido a la zona NTC, a la concentracién critica, al maximo de temperatura,
etc). Es por ello que conviene recordar que la definicién tedrica de tiempo de retraso se corresponde
con la concentracion critica de portadores de cadena. Siempre se cumple que el tiempo de retraso
referido a la zona de llamas frias es menor que el referido a la concentracion critica, y este a su
vez menor que el de alta temperatura. Cuando la zona NTC es muy pequena, estos tres tiempos
caracteristicos tienden a ser iguales y el encendido se produce en una sola etapa.

En cuanto a los portadores de cadena, podemos establecer una serie de caracteristicas que los
definen [2]:
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= Tienen un comportamiento acumulativo durante el tiempo de retraso.

= Se producen como consecuencia de una reaccion en cadena.

= Se consumen una vez desencadenado el encendido.

Asi mismo, existen unos portadores de cadena tipicos del proceso de combustion, que se con-
vierten en marcadores o trazadores de las distintas etapas. Asi pues, el formaldehido (CH20), es el
tipico trazador del autoencendido, el peréxido de hidrégeno (H2O32) marca el fin de la zona NTC,
y el radical hidroperéxido (HO2), marca la zona de llamas frias [3].

1.2.2.2. Esquema quimico del proceso
Reaccién de autoencendido

Existen varios caminos quimicos durante el proceso de combustion, cada uno de ellos predomi-
nante en un cierto intervalo de temperatura.

» Cuando la temperatura es baja, tenemos los siguientes procesos [4]:

En primer lugar, se produce una deshidrogenacion del fuel: especies como el oxigeno y los
radicales OH e hidroperéxido atacan el fuel formando un radical alquilo y productos inter-
medios de la combustién. Inicialmente, la reaccién principal es con el oxigeno del aire, sin
embargo, cuando se han formado suficientes radicales, esta pierde relevancia.

Seguidamente tiene lugar la adicién de oxigeno al radical alquilo, dando lugar a un radical
alquil-perdxido.

A continuacién, se produce la isomerizacién del radical. Este fenémeno consiste en el mo-
vimiento interno de un atomo de hidrégeno hasta el final de la cadena, formandose asi un
radical alquil-hidroperdéxido.

Este udltimo radical reacciona nuevamente con el oxigeno para producir una degeneracién en
cadena, formando asi los radicales.

Estos nuevos radicales, entre los que se encuentra el OH, atacan nuevamente al fuel, produ-
ciendo una reaccién en cadena y descomponiéndolo en hidrocarburos cada vez de cadena mas
corta, hasta llegar al formaldehido, entre otros.

Las reacciones de este conjunto son ligeramente exotérmicas, lo que favorece la aparicién del
fenémeno de llamas frias con su consiguiente aumento de la temperatura. Este aumento de
la temperatura hace que se abran nuevos caminos quimicos para la descomposicién del fuel.
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Figura 1.2.4: esquema de la reacciéon de combustiéon de un hidrocarburo a baja temperatura.

Los distintos productos que van apareciendo durante la combustién funcionan en su mayoria
como trazadores del proceso. Los més caracteristicos son los siguientes:

e Los picos de OH y HOs se corresponden con un pico de exotermia, marcando el proceso
de llamas frias y/o de alta temperatura. Este pico de exotermia, en la etapa de lllamas
frias, coincide con la tasa de generacién maxima de CH2O y HsOq, mientras que la fase
de alta temperatura se corresponde con su tasa de desaparicién maxima.

e La zona NTC termina con la descomposicién del HoO9 en radicales OH.

e Debido a la reaccion anterior, apenas se acumula OH, ya que participa en la oxidacién
del formaldehido en CO. De este modo, la descomposicién del CH5O viene marcada por
la descomposicién del HoOs.

e El radical HO9 se consume en la etapa de alta temperatura, ya que se encarga de atacar
al fuel.

e El agua y el mondxido de carbono comienzan a formarse durante la etapa de llamas
frias, aunque en pequena cantidad. La mayor parte es generada al finalizar la zona
NTC, coincidiendo con la desaparicién de formaldehido y agua oxigenada.

e El mondxido de carbono, una vez generado, pasa a oxidarse en diéxido de carbono.

e El maximo de COy coincide con la desaparicién del HOs. A partir de este momento
termina la combustién.

» En intervalos de media temperatura, el camino quimico es el siguiente [5]:

El primer paso es la deshidrogenacion del combustible para la formacién de radicales alquilo,
al igual que ocurria con el esquema quimico a baja temperatura.

Seguidamente, el alquilo se descompone mediante un mecanismo denominado escision-3 de
media temperatura para formar olefinas, que son hidrocarburos con estructuras del tipo
C,Ha,. Estas estructuras son, a temperaturas intermedias, muy largas y estables, por lo
que se pierde reactividad, apareciendo asi la zona NTC.

A su vez, el peréxido de hidrégeno se descompone en radicales OH, a través de una reaccion
denominada de tercer cuerpo, que necesita de un componente M que absorba la energia
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sobrante para estabilizar la reaccion. Esta gran formaciéon de OH ataca rapidamente al fuel
desencadenando la combustion. Este es el fin de la zona NTC.

Por ultimo, se produce la descomposicién del formaldehido en monéxido de carbono y se
produce el encendido de la mezcla.

H,0, + M - 20H + M

Ligero
incrementode T

0, HO,
RH + OH - R + HzO ——> Qlefinas CDHZH
HOZ l H,0,
R+ 0, - ROO —» QOOH

|

QOOH + 0, —» 00QOOH - 0QOOH — 0QO0 + OH

J

Figura 1.2.5: esquema de la reaccién de combustién de un hidrocarburo a media temperatura.

» Cuando se tiene alta temperatura (>1500 K), se abren otros dos nuevos caminos quimicos,
conocidos como craqueo térmico y escisiéon-g [6].

e Cuando la temperatura es muy elevada, se produce la deshidrogenacién del hidrocarburo:
el hidrégeno situado en el final de la cadena carbono-hidrégeno que forma el fuel ve roto
su enlace con el carbono debido a que la elevada temperatura proporciona una energia
de activacion tan alta que la molécula se separa. En otras ocasiones, la rotura se produce
por el peniltimo carbono de la cadena, quedando dos compuestos Q y Q’. Este tultimo
método se denomina craqueo térmico.

e En otras ocasiones el radical alquilo se descompone formando CoHy y radicales Q7. Este
proceso de descomposicién es conocido como escision .

Modelos de autoencendido

A continuacién se plantea un método para calcular el tiempo de retraso en una reacciéon de
combustion [7].
Partiendo de la ecuacion de conservacién de especies para los portadores de cadena CC, tenemos:

oo
dt
Suponiendo mezcla homogénea en reposo:

=V-(V[CC]) =V - (V[CC)) +wce (1.2.2)

acc
dt

Entonces, suponiendo una velocidad de reaccién global de tipo Arrhenius [8], donde:

= wce (1.2.3)

oo = AT P™ exp (-5;) (0] [F]" (1.2.4)
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El tiempo caracteristico del proceso hasta alcanzar la concentracién critica sera:

4CC _ oo — tore it _ L e/ — (12.5)
dt wee AT P exp (—5%) (02" [F]

donde

» [CC]erit es la concentracion critica de portadores de cadena.

T es la temperatura.

P es la presién.

[O2] es la concentracién de oxigeno en el aire.

[F] es el dosado relativo de la mezcla.

E, es la energia de activacién del proceso.

R es la constante universal de los gases ideales.

Los pardmetros A, a, b, m, n son constantes.

El cociente E, /R se corresponde con la temperatura de activacién, Ty, y también es constante
para un determinado proceso.

Comportamiento del tiempo de retraso

La dependencia del tiempo de retraso con las diferentes magnitudes involucradas ha sido estu-
diada previamente por [9], entre otros. En primer lugar, si estudiamos la dependencia del tiempo
de retraso con la temperatura inicial de la mezcla, observaremos una dependencia inversamente
exponencial, excepto en la zona NTC, donde puede llegar a darse el comportamiento opuesto. Esto
ocurre porque se abre un nuevo camino quimico que compite con la formacién de portadores de
cadena, ralentizando asi el proceso. Hay que destacar que la pérdida de reactividad no siempre se
corresponde con un aumento de 7, sino que basta con observar un cambio en la pendiente.

La dependencia de 7 con el resto de pardametros se puede averiguar observando la ecuacion
De este modo, para la presién observamos que, cuanto mayor es esta, menor serd el tiempo
de retraso, tal y como se muestra en la Figura [.2.6]

La dependencia con la concentracién de oxigeno es inversa: cuanto mayor es la concentracién,
menor es el tiempo de retraso. Esto se debe a que esta especie es protagonista en la reaccién a baja
temperatura, siendo necesaria para proseguir con la reaccién descrita en la Figura

El dosado relativo tiene una influencia un poco méas compleja: si la temperatura es baja, dosados
ricos favorecen la reactividad, ya que son fuente de portadores de cadena. Sin embargo, cuando la
temperatura es elevada, son otras las reacciones principales (craqueo y escisiéon (), en las que el
encendido no se produce por la acumulacién de portadores de cadena. En este caso, un dosado
elevado hace que la cantidad de fuel que se ha de disgregar sea mayor, aumentando asi el tiempo
de retraso.

Destaca el hecho de que, cuando la reactividad es baja (es decir, para bajas temperaturas y
presiones), la influencia del dosado y la concentracién de oxigeno se acentia, ya que el camino
quimico de baja temperatura es todavia mas protagonista, siendo de este modo mas critica la
formacién o no de portadores de cadena.

Segun el tipo de combustible, tenemos que, para un nimero de cetano elevado, el tiempo de
retraso disminuye, ya que dicho nimero mide la facilidad de un combustible para autoencender.
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Por otro lado, si estudiamos la dependencia con el niimero de octano, que mide la resistencia al
autoencendido, vemos que para elevados octanajes el tiempo de retraso aumenta.
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Figura I.2.6: evolucién del tiempo de retraso con diferentes magnitudes para el iso-octano (NO=100)
y el n-heptano (NC=100).

En lineas generales, cuando la reactividad de la mezcla sube, el tiempo de retraso baja. Ademas,
la zona NTC se suaviza y se desplaza a un intervalo de temperaturas mas altas.

1.2.2.3. Prediccion del tiempo de retraso

En esta secciéon se plantea el estudio del tiempo de retraso bajo condiciones de presion y tem-
peratura variables, ya que en estas condiciones los mapas de autoencendido referidos a condiciones
constantes no son suficiente.

Para avanzar en este estudio, discretizaremos el proceso en una sucesién de procesos diferenciales
a presion y temperatura constante, que transcurren durante un tiempo infinitesimal dt. En este
caso la concentracion critica tiene un valor determinado y la tasa de portadores de cadena puede
integrarse.

Entonces tenemos, bajo P y T constantes:

cc]  t  dCC)  [CCleris

— — 1.2.6
T — dt T ( )

[CC]

Las hipdtesis establecidas para definir la ecuacion que rige el modelo predictivo son:

crit

= Para unas condiciones de presién y temperatura dadas, estas no cambian durante el tiempo
de retraso.

= Kl paso a productos y el consumo de fuel son despreciables durante el tiempo de retraso.

= La acumulacién de portadores de cadena puede ser descrita mediante una reaccién de orden
0, es decir, no dependiente del tiempo, por lo que el crecimiento de la concentracién de
portadores de cadena es constante.
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Cabe destacar que la ecuacién tnicamente es valida durante el tiempo de retraso, ya que
pasado este tiempo las hipotesis asumidas se quiebran.

Volviendo al desarrollo, si integramos durante el tiempo de retraso bajo condiciones termo-
dindmicas variables, al que llamaremos tr, tenemos:

[CClerit tr [CC] 't 1 tr [CC] "
d[CCO] = At — 1 = T dt 1.2.7
/o [ ] /o T [CC]cm'ttztr /0 T ( )

Asi pues, conociendo el tiempo de retraso bajo condiciones constantes, 7, y la concentracion
critica para cada par P, T, es posible resolver la integral anterior y obtener su limite superior tr,
que es el tiempo de retraso bajo condiciones variables.

El mencionado modelo predictivo de la ecuacién puede obtenerse también a partir de la
ecuacién de conservacién de especies (ecuacion [I.2.3)).

acc . [CClerit d[CC]  [CClerit
- — = L.2.
dt woe = T wece - dt T (1.2.8)
E integrando durante el tiempo de retraso tenemos
1 tr [CC]crit
1= dt 1.2.9
[CC]critt:tr /0 T ( )

que coincide con la ecuacién [.2.7]

A la hora de resolver la ecuacién para obtener el tiempo de retraso, tr, existen multi-
ples procedimientos para llevarlo a cabo. Uno de ellos es el de establecer una hipdtesis adicional,
que establece que la concentracién critica es constante para una mezcla de aire-combustible. Esta
condicién adicional se conoce como hipétesis de Livengood & Wu [10].

Luego aplicando esta condicién, tenemos:

tr 1
1= / ~ dt (1.2.10)
o T

Esto es, conocida la funcion 7 el problema se reduce a determinar el limite superior de la integral
hasta que esta sea igual a la unidad.

Este método permite predecir el tiempo de retraso del encendido, ya que en este caso los
portadores de cadena alcanzan un méximo, que es la concentracién critica. Ademads, el limite
superior de la integral se corresponde con el tiempo de retraso referido a dicha concentracion
critica. La funcién 7 definida en el integrando debe ser un tiempo de retraso en condiciones de P,
T constantes referido a una concentracion critica determinada.

Es conveniente resaltar que, puesto que la concentracién critica se alcanza antes de que se
produzca la etapa exotérmica, estos métodos no permiten predecir el instante de alta exotermia.

Es conveniente estudiar la validez de la hipdtesis de concentracién critica constante, para esta-
blecer ciertas conclusiones acerca de la aplicabilidad del método de Livengood & Wu. La Figura
muestra la evolucion de la concentracién critica para una situacién tipica de quemado.
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Figura 1.2.7: evolucién de la concentracion critica durante la carrera de compresiéon para el iso-
octano.

Podemos observar que esta simplificacién es bastante rigurosa, por lo que la hipotesis de Liven-
good & Wu es cuestionable.
Sin embargo, si mostramos también la evolucién de la integral [.2.9] tenemos lo siguiente:
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Figura 1.2.8: evolucién de la concentracién critica y del drea acumulada de la integral de L&W
durante la carrera de compresion para el iso-octano.

Observamos que la mayor parte de la contribucion a la integral se da en un intervalo de tiem-
po muy estrecho, precisamente en el que la concentracién critica tiene un comportamiento mas
constante.

Por lo tanto podemos concluir que la hipétesis de Livengood & Wu es véalida para las condiciones
de quemado tipicas de un motor.
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1.2.2.4. Expresiones semiempiricas para 7

Las funciones de 7 y [CC] anteriores se pueden obtener de dos formas: numéricamente mediante
la resolucién de los mecanismos de cinética quimica empleando un programa adecuado o bien
experimentalmente a través de la parametrizacion mediante ecuaciones semiempiricas. En este
apartado se exponen precisamente varias ecuaciones.

La primera de ellas, ya expuesta anteriormente, proviene del planteamiento de la ecuacion de
conservacion de especies para los portadores de cadena suponiendo mezcla homogénea en reposo,
y viene dada por la ecuacién [.2.5]

[CC] crit

T=1t.= (I1.2.11)
AT Pmexp (—E2) (0] [F)
Renombrando las constantes:
__ Al —n p—m Ta -b —c
T=AT"P ™exp v [Fr]77 [Og] (I1.2.12)

Otra opcién es expresar la anterior ecuacién en funcién de los pardmetros del motor. En
este caso queda:

: T, E ¢
T =A"TI P*exp <T> F? <1 — %10(51% F) (1.2.13)

Noétese que este tipo de correlaciones no son capaces de reproducir el comportamiento NT'C. De
este impedimento nace la bisqueda de nuevos modelos que si permitan modelar el comportamiento
NTC. Uno de ellos es el denominado modelo 3-Arhenius, cuya forma viene dada por la

1 1 1
i + = (1.2.14)
T T + Ty T3

donde

() ()
() () 7 (55 ()
G

e

- () ) (52

Si graficamos la evolucién de estos tiempos de retraso con la temperatura, tenemos:
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0
10 f ! T :

Ignitions DelaY [ms]

0.8 1 1.2 1.4 1.6
1000/T [1/K]

Figura 1.2.9: evolucién de los tiempos de retraso presentes en el modelo 3-Arrhenius en funcién de
la temperatura.

La Figura [[.2.9 muestra que, para intervalos de baja temperatura, predomina el término 71,
mientras que para las zonas de alta temperatura, el dominante es 3. En la zona NTC, sin embargo,
los tres términos participan de un modo similar.

I.2.3. Obtencion de propiedades fisicas por teoria atémica

Se presenta a continuacion un elaborado método para la obtencién de ciertas propiedades de
caracter termodindmico a partir de una serie de detallados mecanismos de cinética quimica.

1.2.3.1. Datos termodinamicos

En primer lugar, se requiere conocer una serie de constantes que permiten obtener las primeras
magnitudes de interés. Estas constantes, que denotaremos por {aq, ..., a7}, vienen recogidas en la
bibliografia [I1] en archivos denominados termodindmicos, como el que muestra la siguiente imagen

(Figura [1.2.10)).
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Figura 1.2.10: Ejemplo de un archivo de datos termodindmicos.
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Cabe destacar que estos pardmetros a; no permanecen constantes con la temperatura. Por ello,
cada uno de ellos adopta dos valores, uno para elevadas temperaturas y otro para bajas. Cada
parametro tiene su propio punto de divisién. Esta informacion también viene recogida en el archivo
de datos termodinamicos.

La estructura del archivo es la siguiente:

» La informacién referente a cada especie ocupa un total de cuatro filas.

= En la primera fila se tiene, de izquierda a derecha: férmula quimica, fecha de toma de los
datos, elemento y numero de atomos de dicho elemento dentro de la férmula quimica de
la especie (esta informacién se repite tantas veces como elementos distintos compongan la
especie), fase, temperatura minima de validez, temperatura maxima de validez, temperatura
intermedia de division de las constantes, indicador de fila.

= En las filas segunda, tercera y cuarta se encuentran los valores numéricos de las mencionadas

constantes a;, en el orden: aq, ..

., a7 de alta temperatura, aq, ..

., a7 de baja temperatura.

Las magnitudes termodindmicas que permiten calcular estas constantes son: el calor especifico
de formacién a presién constante, Cg , la entalpia de formacién, H" y la entropia de formacién, SY,
cuyas expresiones vienen dadas en las ecuaciones [[.2.18] [[.2.19] [[.2.20, conocidas por el nombre de

polinomios NASA.
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CO
fp :a1+a2T+a3T2+a4T3+a5T4 (1.2.18)
o, +2py B Yy B 20 (1.2.19)
RT 2 3 4 5 T -
SO
== an(l) +aT+ %TQ + %TS + %T‘* +ar (.2.20)

donde la temperatura, T, debe ser usada en Kelvin (K) y las unidades de las diferentes propie-
dades vienen definidas por la constante universal de los gases ideales, R, utilizada.

Noétese que, a partir de estas magnitudes, se pueden obtener otras facilmente, véase el calor
especifico de formacién a volumen constante, CU, la energfa interna de formacién, U, la energia
libre de Gibbs de formacién, G°, o la energfa libre de Helmholtz, A°, a partir de las expresiones

proporcionadas por las ecuaciones [[.2.21] [[.2.22], [.2.23] [[.2.24]

cl = Cg - R (I.2.21)
U°=H°—-RT (1.2.22)
GO=H-T,5° (1.2.23)
A=y 18" (1.2.24)

1.2.3.2. Propiedades de transporte

Ademsds de los ya comentados coeficientes que permiten calcular importantes magnitudes ter-
modinamicas, existen otro tipo de archivos, llamados archivos de propiedades de transporte, que
incluyen propiedades atomicas de las especies, y que permiten evaluar las magnitudes que se utili-
zaran para calcular nimeros adimensionales. Estos parametros de caracter atémico son [12]:

» Un indice que indica si la molécula tiene una configuracién geométrica monoatémica (indice
igual a 0), lineal (indice igual a 1) o no lineal (indice igual a 2).

= Profundidad del campo de Lennard-Jones, €. Indica la distancia para la cual se minimizan las
fuerzas intermoleculares a pequenas distancias. En el archivo viene dividido por la constante
de Boltzman, kp, y adopta unidades de temperatura (K).

= Didmetro de colisién de Lennard-Jones, o, en Angstrom (A). Este parametro indica el didme-
tro promedio de las moléculas durante una colisién, segin el modelo homénimo.

» Momento dipolar, p, en Debye (De). Mide la intensidad de la fuerza de atraccién entre dos
atomos. (Recuérdese que 1 De = 3,33564 - 1073° C'm).

= Polarizabilidad, o facilidad para formar dipolos instantdneos, «, en Angstroms ctibicos (AS)
Mide la resistencia de un orbital a ser alterado por un campo eléctrico.

= Numero de colisién de relajacién rotacional, Z,., a 298 K. Este ntimero indica la tendencia
de una particula a disminuir la autocorrelacion de ciertas magnitudes al colisionar con otra.
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ar @ 136.50@ 3.338 @.e08 @.e08 @.e08
n2 1 97.53@ 3.621 @.e00 1.76@ 4.000
o a 80.000 2.758 a.e0e a.e0e a.e0e
o2 1 107.408 3.458 8.e08 1.608 3.808
oh 1 80.000 2.750 2.e0e 2.e0e 2.e0e
h2o 2 572.490@ 2.685 1.844 0.e00 4.000
h2o2 2 1@7.40@ 3.458 @.e00 @.e00 3.800
h 8 145.e0@ 2.85@ @.e08 @.e08 @.e08
h2 1 38.000 2.920 @.e08 @8.79@  28@.000
ho2 2 1e7.400 3.458 @.e00 @.e00 1.e00
co 1 98.100 3.65@ a.e0e 1.95@ 1.808@
co2 1 244.e08 3.763 8.e08 2.650 2.108
chad 2 141.40@ 3.746 2.e0e 2.600 13.000
1

no 97.53@ 3.621 0.e00 1.768@ | 4.000

Figura 1.2.11: Ejemplo de un archivo de datos de transporte

Estos datos permiten calcular las propiedades de transporte. La viscosidad, 7, viene dada por
la siguiente expresién, segun teoria cinética estandar [11]:

n = 5) \/ﬂmka

= T G0 (1.2.25)

donde m es la masa molecular, y Q22* es el valor de la denominada integral de colisién
interpolada para la temperatura y el momento dipolar reducido dados. Estas dos magnitudes se

calculan de acuerdo a las expresiones [[.2.26|y [I.2.27] [11]

k
T = %6 (1.2.26)
L1

Las integrales de colisién, QD* y Q22)* son unos pardmetros que indican la probabilidad de
colisién entre dos particulas. Se obtienen de la integracién de una serie de ecuaciones, estudiadas
por Monchick y Mason [I3]. Su valor depende, como se ha comentado, de la temperatura y el
momento dipolar.

El coeficiente de difusién binaria, o simplemente difusividad madsica, de la especie j sobre la
especie k, D; j, se puede obtener de acuerdo a la expresién siguiente [11]

373
3 \/”]‘“bT oy
.Dj7k - g 7TPO']2-k Q(l,l)* (1228)

donde m;j es la masa molecular reducida, o; es el didmetro de colisién reducido, y QILD* go
obtiene nuevamente a partir de la temperatura y el momento dipolar reducidos. La expresién que
permite obtener m; ;. viene dada por la ecuacién

mygy = — Lk (1.2.29)

El momento dipolar, sin embargo, depende de la polarizabilidad de las especies, segiin sigue:

= Para ambas especies polares o ambas especies apolares:

—_

ik = 5 (05 + %) (1.2.30)
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= Para la interaccién entre una especie polar y otra apolar:

ok = 5 (o +op) €/° (1.2.31)

N

&, a su vez, se define como sigue:

f:l-i-} Qn Up

_ntp (1.2.32)
443 632 1/

donde el subindice p hace referencia a la especie polar y n a la especie apolar.

La conductividad térmica, A, se calcula asumiendo que se compone de contribuciones de tipo
rotacional, traslacional y vibratorio, de acuerdo con Warnatz [14]:

A= % (ftrans Cy,trans + frot Cy,rot + fvib Cv,vib) (1233)

donde el valor de los distintos calores especificos viene dado en la Tabla [[.2.1

Molecula Indice ¢y trans  Corot Cu,vib
Monoatémico 0 3R/2 0 0
Lineal 1 3R/2 R ¢,-5R/2
No lineal 2 3R/2  3R/2 c¢,-3R

Tabla 1.2.1: valores para el calor especifico a volumen constante traslacional, rotacional y vibratorio
en funcién de la configuracién geométrica de las moléculas.

Las contribuciones firans, frot ¥ fuvib, POr su parte, vienen definidas por las ecuaciones [[.2.34]

1.2.35]y [1.2.30]

f, _ ? _ g Cu,rot 5/2 — PDk,k/n (1.2.34)
rans 2 T Cutrans 7., + % (g Cvﬁot + ,Dan,k>
foo = POk 2 5/2 — pDyx/n (1.2.35)
rot = 2.
n T Z’I”Ot 4 % (% CUEOt 4 P%}c,k)
D
for = 2 n"“"“ (1.2.36)

donde Z,, se determina a partir de su valor a 298 K, de acuerdo con la expresién de Parker
[15]):

F(298 K)
F(T)

y F(T) viene a su vez dado por la siguiente expresién (ecuacion |[.2.38)).

r=1 (7)) (502w (57) (1235

Zyot(T) = Zror (298 K) (1.2.37)
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Al igual que ocurria con las propiedades termodinamicas, existen otras magnitudes definidas a
partir de las ya vistas. Estas son la viscosidad cinematica y la difusividad térmica, definidas por

las ecuaciones |[.2.39|y [[.2.40

v="=C (1.2.39)

! (1.2.40)

= 7/) c

1.2.3.3. Calculo de propiedades aplicado a mezclas

En esta seccion se extendera el calculo de las propiedades termodinamicas y de transporte vistas
en la seccién anterior aplicandolo a una mezcla.

Para algunas de las propiedades termodinamicas, el calculo es muy sencillo: basta con ponderar
el valor para cada uno de los componentes de la mezcla con su fraccién molar. Para otras, sin
embargo, este calculo no es tan inmediato. Asi pues, para cada una de las propiedades, tenemos:

N
Cz?,mezcla = Zco,i‘wi (1241)
i1
N
Cg,mezcla = cg,i " T4 (1242)
11
N
Hglezcla = ZHZO * Ty (1243)
i1
al P
S9 = SY) — Rin(X;) — RI - x; 1.2.44
mezcla ; < i n( ) n (Patm>) Z ( )
N
ngezcla = ZUszz (1245)
1
l P
0 0 0
= Hy =T | 5i - Xi) — T 1.2.4
GOt Z( ( (52 Rln(X;) — Rin <Patm>>> x (1.2.46)
= P
0 _ 0 0 N\ ..

i1

donde el subindice 7 denota cada una de las especies que componen la mezcla, N es el niimero
total de especies y z es la fraccién molar.

Para el caso de las especies de transporte el cdlculo no es trivial, sino que adopta expresiones
mas complejas.

Para el caso de la viscosidad, tenemos [16]:

N
Ly g
Hmezcla = Z 2:]\/7 (1248)

o1 2uj=1%] Pij
donde x; es la fraccién molar de la especie i, p; su momento dipolar y el pardmetro ¢; ; viene
dado por la ecuacién [[.2.49| (ecuaciéon de Wilke):



29 CAPITULO L.2. MARCO TEORICO

e ~1/2 i 1/2 M, 1/472
o=y ag) () () (1249

siendo M, el peso molecular de la especie x y p, su momento dipolar.
Para determinar la difusividad mésica tenemos la ecuacion [I.2.50| (ecuacién de Blanc) [17]:

1 N T
=> J (1.2.50)

N .
Dmezcla,mezcla j=1 1/ Zi:l Dxij

donde D; ; denota la difusividad de la especie i sobre la especie j y el término 1/ Zf\i 1 Dx;j se

corresponde con la difusividad del componente j sobre la mezcla y N es el niimero total de especies.
Por ultimo, la conductividad térmica de una mezcla se calcula como muestra la siguiente ecua-
cién (ecuacién de Wien) [18]:

1 (& 1
Amezcla = 5 (Z Ti A + W) (1251)
i=1

i=1 %

1.2.3.4. Cadalculo de nimeros adimensionales

Las magnitudes termodindmicas calculadas mediante la teoria atémica permiten evaluar ciertos
numeros adimensionales de interés en este campo de estudio, a saber:

= Nimero de Prandtl: relaciona la velocidad de difusién de la cantidad de movimiento con
la velocidad de difusién del calor. También se puede definir como el cociente entre el calor
transferido por conveccion y el transferido por conduccion.

v

Pr=— 1.2.52
r=2 (1.2.52)

Numeros de Prandtl pequenios indican que la difusién de calor es muy rdapida en comparacion
con la velocidad, y viceversa.

En problemas de transferencia de calor el nimero de Prandtl controla el espesor relativo de

las capas limite de momento y térmica.

= Nimero de Schmidt: relaciona la difusividad de la cantidad de movimiento y la difusividad
maésica.

_
Se=5 (1.2.53)

Se puede observar que es analogo al nimero de Prandtl, referido a la difusividad masica.

De igual modo este niimero se emplea en problemas de transferencia de calor para relacionar
los grosores de las capas limite de cantidad de movimiento y de masa.

= Numero de Lewis: relaciona la difusividad térmica y la difusividad masica.

a
Le=2 1.2.54
‘D (1.2:54)

Como se puede observar, se corresponde con el cociente de los dos nimeros anteriores:
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_Sc

Le — 25
€ Pr

(1.2.55)

Este ntimero es utilizado en aquellos problemas en los que existe transferencia tanto de masa
como de calor.






Capitulo 1.3

Metodologia

1.3.1. Introduccién

A continuacion se expone, en primer lugar, la implementacién del método seguido para evaluar
nimeros adimensionales de mezclas en MATLAB® vy, posteriormente, el proceso seguido para
evaluar los tiempos de retraso para diferentes combustibles.

1.3.2. Evaluacion de numeros adimensionales

1.3.2.1. Informacién necesaria y base de datos

El primer paso es establecer la informacién de la que se va a partir para efectuar los calculos. Se
necesitara conocer los datos termodinamicos y de transporte, la composicién de la mezcla, y el rango
de temperaturas y presiones en los que evaluar las propiedades. Asi mismo, se dispondré también
de una base de datos recogida en bibliografia con la que comparar los resultados obtenidos.

= Kl archivo que contiene los datos termodinamicos, llamado thermo.tzt, contiene la informacion
descrita en el apartado [[.2.3.1] y tiene un formato idéntico al de la Figura [[.2.10

= Del mismo modo, existe un archivo transport.txt, que contiene las propiedades de transporte
citadas en el apartado [[.2.3.2] y cuyo formato es similar al de la Figura [[.2.11

= La composicion de la mezcla viene recogida en el archivo especies_mezcla.xlsx y se compone
de dos columnas: en la de la izquierda se encuentran los nombres de las distintas especies que
componen la mezcla, en mintusculas, y en la derecha su fraccién molar, en tanto por uno.

M11 = fe

n2 0.78084
02 0.20946
ar 0.934
co2 0.035

co 0.00001
He 0.00524
Kr 0.000114
cha 0.000179
9 |h2 0.000055
10 n2o0 0.00002
aal

RN TR SRR

Figura 1.3.1: Ejemplo de un archivo especies_mezcla.xlsz, para el aire.
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= Los puntos de temperatura y presién en los que se van a evaluar las propiedades se encuentran
en el archivo datos_T_P.zlsz, y se compone de dos columnas: la temperatura, en kelvin, a la

izquierda, y la presion, en bar, a la derecha.

F33

1
2
B
4
5
6
7
8
9

10
1
12
13
14
15
16
17

19

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
500
950
1000
1050
1100
1150
1200
1250
1300
1350
1400
1450
1500

fe

TEMPERATURA [K] PRESION [bar]

15
2.4
3.6
5.2
7.3
9.9
13.1
17.0
21.6
27.1
33.5
40.9
49.4
59.1
70.1
82.6
96.4
111.8
129.1
148.1
169.1
192.0
217.1
244.4

Figura 1.3.2: Ejemplo de un archivo datos_T_P.zlsx, para un rango tipico de trabajo de un motor.

= También es necesario un archivo tabla_periodica.zlsz que contenga los pesos moleculares de
todos los elementos. Este archivo consta de tres columnas: en las dos primeras se tienen los
nombres de los elementos, en mintsculas a la izquierda y en maytusculas a la derecha, y en
la tercera se encuentra el peso molecular, en unidades de masa atémica (uma). El hecho de
tener dos formatos distintos para el nombre radica en la no uniformidad existente a la hora
de guardar los nombres de las especies dentro de los datos termodinamicos y de transporte.
Al contrario que los demds archivos, cuyos datos son introducidos por el usuario, este, en
principio, es comun a cualquier trabajo que se desee realizar.
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Figura 1.3.3: Archivo tabla_periodica.xlsx.

C833

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

h
he
li
be

ke

&
1.0079
4.0026
6.941
3.0122
10.811
12.0115
14.0067
16
18.9984
20.183
22.59
24.312
26.9815
28.086
30.5738
22.89
35.453
39.548
39.098
40.08
44.956
47.867
50.942
51.996
54.938
55.847
58.933

27

» De igual modo que para los pesos moleculares, se dispone de un archivo [19] que contiene los
valores de las integrales de colisién, Q1D* y Q22)* necesarias para calcular la viscosidad y
la difusividad. Este archivo recibe el nombre de Collsion_integral_data.zlsx y se compone de
dos hojas, una para cada integral, dentro de las cuales aparecen la temperatura y el momento
dipolar reducidos (primera fila y primera columna, respectivamente), y el valor de la integral,
tal y como se muestra en la Figura

1
2
3
4
g
6
7
8
9

10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

Figura 1.3.4: Archivo ej_Collision_integral_data.zlsz, para los valores de 2

B
Omega ~(1,1)*

o
2.862
2.5473
2.4669
2.313
2.1803
2.0651
1.9645
1.8761
1.798
1.7268
1.6118
1.5172
1.4396
13211
1.2337
1.1679
1.1166
1.0754
1.0415
1.0132
0.989
0.9662

0.25
4.5027
4.0726

3.736
3.4612
3.2302
3.0323
2.6603
2.7093
2.5756
2.4565
2.2537
2.0879
1.9504
1.7368
1.5799
1.4006
1.3674
1.2929

1.232
1.1815

1.139
1.1027

I

0.5
6.1857
5.5293
5.0312
4.6338

4.308
4.0283
3.7899

3.581
3.3963
3.2316

2.95
2.7179
2.5237
2.2177
1.9893
1.8134
1.6746
1.5628
1.4712
1.3951
1.3308
1.2761

9.3646
8.2943
7.4907
6.8599
6.3485
5.9231
5.5616
5.2491
4.9751
4.7321
4.3179
3.9739
3.6875
3.2261

2.873
2.5946
2.3702
2.1861
2.0329
1.9038
1.7939
1.6993

1.5
12.2534
10.8256

9.7515
8.9093
8.2286
7.665
7.1839
6.7801
6.4241
6.1103
5.5798
5.1452
4.7801
4.1955
3.74444
3.3841
3.0894
2.8441
2.6372
2.4606
2.3084
2.1762

2 3.5
14.9085 21.8997
13.1617 19.3388
11.8455 17.4041
10.6127 15.8629

9.9775 14.6503

9.276 13.6282
8.7025 12.7646
8.2025 12.0237
7.7681 11.3801
7.3860 10.8143

6.7449 9.8666
6.2233 9.0998
5.7878 8.4648
5.0951 7.4687
4.5621 6.7161
4.1352 6.1215
3.7838 5.6356

3.439 5.2281
3.2376 4.8796
3.0215 4.5769
2.8334 4.3109
2.6634 4.0747

5
27.9376
24.7006
22.2453
20.3103
18.7403
17.4368
16.3345
15.3882
14.5654
13.6423
12.6277
11.6443
10.8292

9.5511

8.589
7.8342
7.2228
6.7148
6.2838
5.9118
5.5863

5.298

7.5
36.5864
32.4743
29.3133
26.8004
24.7512
23.0447
21.5987
20.3555
19.2734
18.3217
16.7215
15.4241
14.3477
12.6568
11.3516
10.3104

9.5703
8.8993
8.3329
7.8472
7.4251

7.054

10
44,1961
39.2127
35.4827
32.5157
30.0775

28.034
26.2945
24.7945
23.4862
22.3338
20.3933
18.8182
17.5102
15.4537
13.9012

12.681
11.6927
10.8733
10.1812

9.5877

9.0722

8.6197

(1,1)*'

= Por iltimo, también serad necesario disponer de una base de datos experimental recogida de
bibliografia con la que poder comparar los resultados obtenidos y asi establecer o no la validez
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del método desarrollado. En este caso, la fuente de la que se han tomado los datos ha sido el
Instituto Nacional de Estdndares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés)[20], con sede en
Gaithersburg, Maryland, EEUU, y el archivo que contiene la base de datos recibe el nombre
de base_de_datos_NIST.xlsz. Se compone, para cada especie, de un niimero determinado de
columnas, que coincide con el niimero de propiedades que se pretende comparar, con los datos
de las distintas propiedades para cada los pares P, T definidos en el archivo datos_T_P.xlsz, y
cuyos datos se encuentran en las dos primeras columnas de la base de datos. La informacion
de las distintas especies se va acoplando a la derecha. Un ejemplo de archivo de base de datos
que puede ayudar a aclarar esta disposicién se encuentra en la Figura [[.3.5

AD29 - b3
A B T D E F G H 1 K L

1 n2 o2

2T P cp0 v densidad  viscosidad dindmica conductividad térmica cp0 v densidad  viscosidad dindmica conductividad térmica
3 350 15 29.214 20.859 1.4437 2.0131E-05 0.029120 29.746 21.388 1.6500 2.3240E-05 0.030681
4 400 2.3937 29.305 20.544 2.0148 2.2233E-05 0.032239 30.167 21.802 2.3032 2.5769E-05 0.034711
g 450 3.6149 29.450 21.083 2.7030 2.4223E-05 0.035262 30.654 22.282 3.0904 2.8168E-05 0.038754
6 500 5.2269 29.652 21.278 3.5148 2.6117E-05 0.038228 31.170 22.791 4.0194 3.0454E-05 0.042802
7 550 7.2966 29.504 21.525 4.4562 2.7930E-05 0.041159 31.688 23.302 5.0973 3.2641E-05 0.046834
8 600 9.8942 30.197 21.812 5.5327 2.9671E-05 0.044070 32.188 23.795 6.3306 3.4742E-05 0.050828
9 650 13.0933 30.520 22.129 6.7494 3.1351E-05 0.046965 32.660 24.259 7.7254 3.6766E-05 0.054767
10 700 16.9706 30.860 22.464 8.1109 3.2976E-05 0.049344 33.097 24.690 9.2872 3.8722E-05 0.058636
1 750 21.6057 31.208 22.807 9.6213 3.4552E-05 0.052706 33.500 25.085 11.021 4.0617e-05 0.062426
12 800 27.0812 31.557 23.151 11.234 3.6085E-05 0.055547 33.867 25.446 12.931 4.2458E-05 0.066130
13 850 33.4826 31.899 23.439 13.103 3.7580E-05 0.058364 34.201 25.773 15.023 4.4248E-05 0.069744
14 900 40.8980 32.231 23.818 15.081 3.9041E-05 0.061153 34.505 26.070 17.299 4.5993E-05 0.073268
15 950 49.4181 32.350 24.134 17.220 4.0471E-05 0.063914 34.782 26.340 19.762 4.7697E-05 0.076701
16 1000 59.1362 32.854 24.436 19.523 4.1874E-05 0.066645 35.034 26.585 22417 4.9364E-05 0.080045
17 1050 70.1481 33.142 24.722 21.991 4.3251E-05 0.069245
18 1100 82.5520 33414 24.993 24.625 4.4606E-05 0.072015
19 1150 96.4435 33.670 25.249 27.427 4.5941E-05 0.074655
20 1200 111.9406 33.910 25.439 30.397 4.7257e-05 0.077267
21 1250 129.1333 34.135 25.715 33.535 4.8557e-05 0.079851
22 1300 148.1340 34.345 25.927 36.841 4.9841E-05 0.082410
23 1350 169.0524 34.542 26.127 40.316 5.1112E-05 0.084944
24 1400 192.0000 34.726 26.314 43.957 5.2371E-05 0.087457
25 1450 217.0906 34.898 26.490 47.765 5.3619E-05 0.089949
26 1500 244.4401 35.059 26.656 51.738 5.4858E-05 0.092423
27

Figura 1.3.5: Ejemplo de archivo base_de_datos-NIST.xlsz.

1.3.2.2. Busqueda de las especies de la mezcla dentro de la base de datos

Una vez leida y ordenada la informacion, el siguiente paso es localizar las especies que componen
la mezcla que se esta estudiando dentro de los archivos de datos termodinamicos y de transporte.
Para ello, recorremos todos los elementos existentes en el archivo, y buscamos los que nos interesan
(es decir, los componentes de la mezcla) para guardar tnicamente la informacién 1til en otros
parametros de nueva creacion.

En el caso de que alguno de los elementos de la mezcla no se encuentre dentro de los archivos
que contienen la informacién, el programa devolverd un error ya que la dimensién de los vectores
que contienen la informacién 1til no coincide con el niimero de especies de la mezcla.

Es importante recordar que se han de adaptar las dimensiones de todos los archivos que van
a participar con las del elemento mas largo de todos ellos, con el fin de evitar errores de tipo II
(llegar a la conclusién de que un elemento es el mismo que otro mas largo porque coinciden todos
los caracteres del primero), por ejemplo con el Hy y el H2O.

1.3.2.3. Ca&lculo de propiedades para especies

En este momento ya se tiene toda la informacién necesaria para el calculo de las propiedades
termodinamicas. En esta seccién se procede a describir los pasos seguidos en dicho céalculo.
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Para determinar las propiedades termodindmicas se hace uso de las ecuaciones
y Puesto que solo existe dependencia con la temperatura, se hace un unico barrido en T,
ademads de otro que recorra todas las especies. Se aplican las mencionadas ecuaciones, distinguiendo
para los dos intervalos de temperatura existentes. Adicionalmente, el programa muestra un aviso
si alguno de los puntos a estudiar se sale del rango de aplicabilidad de las constantes {ay, ..., a7},
si bien continia con el calculo.

El resultado es un vector de dimensiones nxm, donde n es el niimero de especies del estudio y
m el nimero de pares P,T.

El resto de propiedades termodindmicas se determinan a partir de las tres primeras aplicando
las ecuaciones [2.21] a [.2.24

El célculo de las propiedades de transporte es similar. Se establecen nuevamente dos barridos:
uno para las especies y otro para los puntos de evaluacién. La viscosidad se determina siguiendo
las ecuaciones [[.2.26], [[.2.27] y [[.2.25], en ese orden; la conductividad térmica se halla aplicando las
ecuaciones a Los resultados se muestran de igual modo que las magnitudes anteriores,
en una matriz donde la fila indica la especie y la columna la presién y temperatura a la que
estd calculada.

El calculo de la difusividad es algo mas elaborado, ya que al estar definida entre dos especies
seran necesarios mas calculos. En concreto, se necesitaran tres barridos: uno para recorrer la primera
de las especies involucradas, otro para recorrer la segunda de ellas y un tercero para el punto en
que se va a calcular. Se siguen las ecuaciones a teniendo en cuenta las condiciones
descritas, obteniéndose como resultado una matriz de dimensiones mxn?, donde m es nuevamente
el niimero de puntos de célculo y n el nimero de especies. Las n primeras columnas denotan la
difusividad de la primera de las especies (especie 1) de la lista sobre todas las demés, incluyendo
la propia especie 1; las columnas n + 1 a 2n muestran la difusividad de la especie 2 sobre todas las
demas, y asi sucesivamente.

Es interesante comentar que, para determinar el valor de las integrales de colisién para cada
caso, se ha desarrollado una funcién llamada buscar_omega.m, que interpola linealmente a partir
de los valores tabulados para una determinada temperatura y momento dipolar reducidos. Para
el caso en que el momento dipolar es no nulo, ha sido necesario desarrollar una nueva funcién
calcular_omega_Stockmayer que ofrece unos resultados mas precisos. Este hecho se comentard maés
adelante en el capitulo de resultados.

I1.3.2.4. Calculo de propiedades para mezclas

Ampliar estas propiedades a mezclas es sencillo: basta con aplicar las ecuaciones a[l.2.47

para las propiedades termodindmicas y a para las de transporte.
El resultado en este caso sera un vector de m elementos, donde se indica el valor de la magnitud
para cada par P,T de la mezcla.

1.3.2.5. Calculo de numeros adimensionales

Por 1ltimo, el célculo de los nimeros adimensionales definidos en [[.2.52] [[.2.53] y [[.2.54] para
las mezclas se limita a aplicar dichas ecuaciones a las propiedades ya obtenidas. El resultado es, al
igual que ocurria con estas propiedades, un vector de m elementos, correspondiéndose cada valor
con un par P, T de la mezcla.

1.3.2.6. Calculo de difusividad alternativa

Ademss del cédlculo de la difusividad maésica para una mezcla, el programa ofrece la posibilidad
al usuario de calcular la difusividad de una especie distinta de las que componen la mezcla sobre
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dicha mezcla, siempre que se encuentre en el fichero de datos disponible.

El procedimiento es similar al descrito en las secciones [.3.2.2)y [[.3.2.3} se busca la especie dentro
de la base de datos, se extraen sus propiedades y se aplica la ecuacién

El resultado es un vector columna donde cada elemento se corresponde al valor buscado para
un par P, T dado.

Es importante aclarar que, a la hora de introducir la expresion de la especie de la cual se quiere
hallar su difusividad, no es necesario meterla entre comas, sino simplemente como una variable
mas.

1.3.2.7. Lectura y tratamiento de datos

Una vez terminada toda la parte de cédlculo de propiedades como tal, se procede a comparar los
resultados obtenidos con los disponibles en bibliografia.

Para ello, se requiere estructurar la informacién de un modo adecuado. En primer lugar, se
lee el archivo base_de_datos_NIST.zlsz visto en la seccién y se almacena la informacién en
una matriz llamada datos_teoricos que almacena toda la informaciéon que se va a comparar. Sus
dimensiones son m x n x p, donde m es el nimero de puntos, n es el nimero de magnitudes y p es
el nimero de especies.

Paralelamente, se estructura de la misma forma la informacién ya calculada, en una matriz
denominada datos_practicos.

1.3.2.8. Presentacion de resultados

El siguiente paso es comparar cuantitativamente los resultados. Los pardmetros estadisticos que
se analizaran son:

= Kl error relativo medio de cada magnitud y para cada especie, promediado para todos los
puntos P, T disponibles.

El error relativo (€) se define como la desviacién proporcional de los datos estimados, en este
caso los obtenidos aplicando la mencionada teoria atémica, con respecto a los que se quieren
comparar, en este caso los de la base de datos.

€ — Pest — PBD (1.3.1)
®pp

Y el error relativo medio se define como el promedio del error relativo, en valor absoluto, para
evitar compensaciones entre los valores positivos y negativos de e.

1 N
e= > el (1.3.2)
=1

= El intervalo de confianza al 95 %, de dicho error relativo.

El intervalo de confianza, definido con un nivel de confianza 1 — « y para un determinado
parametro, muestra un par de ntimeros entre los cuales se asume que se va a encontrar el
valor de dicho parametro, con una probabilidad de fallo igual a «.

Aplicado a este caso, este estadistico definird un rango dentro del cual se puede asegurar que
se encontrard el error relativo medio, con una probabilidad de acierto del 95 %.

El valor central del intervalo lo marca el propio valor medio, y la semiamplitud de dicho
intervalo viene dada por la ecuacién [.3.3}
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1-a/2 O

p=t, N (I.3.3)

donde o marca el nivel de confianza y es igual a 0.05 para este caso, n es el nimero de muestras
ti;of/ ? se corresponde con la distribucién de probabilidad de Student, que es simétrica y es
empleada para estimar la media de poblaciones normalmente distribuidas cuando el tamano

de muestra es pequeno.

= El coeficiente de correlaciéon de Pearson, R?, aplicado a cada magnitud y a cada especie.

El coeficiente de correlacién de Pearson, R?, es una medida de la relacién lineal entre dos
variables. Este coeficiente puede tomar como valor maximo la unidad, mostrando en este caso
relacién lineal perfecta. Cuanto mas ses aproxime el valor a 1, por lo tanto, mayor linealidad
se tiene entre los datos.

Aplicado a este caso, se comparara la linealidad entre los valores obtenidos aplicando la teoria
con los de la base de datos.

R2 __ Oest,BD
Oest * OBD

(1.3.4)

donde o4 Bp es la covarianza entre las dos variables estudiadas y o; es la desviacién estandar
de los datos.

Estos resultados se presentan en un archivo de Excel denominado resultados.zlsz.

También se presentan graficas para un mejor entendimiento de los resultados: se muestran, para
cada magnitud, una nube de puntos donde el eje de abscisas se corresponde con el dato tedrico, y
el eje de ordenadas con el experimental, mostrandose conjuntamente para todas las magnitudes.

1.3.2.9. Diseno del archivo ejecutable

Adicionalmente, se ha creado un archivo ejecutable, denominado main_properties.exe, que lleva
a cabo los calculos expuestos en esta seccién Concretamente, a partir de la informacién que
contiene los pares P, T, las especies involucradas en la mezcla y sus respectivas fracciones molares,
los datos termodindmicos y los de transporte calcula las propiedades termodindmicas (calores es-
pecificos, entalpia, entropia y energias interna, de Gibbs y de Helmholtz), de transporte (densidad
viscosidades y difusividades) y nimeros adimensionales descritos (Prandtl, Lewis y Schmidt) para
los pares de puntos P, T proporcionados.

Este archivo se ha desarrollado con la ayuda de Matlab®, y su principal ventaja es que permite
llevar a cabo los cdlculos sin necesidad de tener instalado ningtin tipo de programa especifico (en
este caso, el propio Matlab®).

En consecuencia, este archivo ejecutable permite que los calculos descritos en este Trabajo Fin
de Grado se puedan llevar a cabo en cualquier ambito de trabajo, confiriendo al proyecto una gran
versatilidad, adaptabilidad y aplicabilidad.
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1.3.3. Calculo del tiempo de retraso

1.3.3.1. Informacion necesaria y base de datos

El primer paso para poder establecer un modelo predictivo del tiempo de retraso es la generacion
de una base de datos.

En este Trabajo, se ha empleado el software informatico CHEMKIN® para la construccién de
dicha base de datos, siguiéndose el procedimiento que se describe a continuacion.

En primer lugar, se simula el combustible de interés en un reactor cerrado homogéneo (PSR, por
sus siglas en inglés). Un reactor es un volumen donde tiene lugar una reaccién quimica. En un PSR
en particular, la masa que interviene en cada reacciéon permanece constante; del mismo modo, la fase
en la que se encuentran las sustancias es la misma, en este caso gas. Se ha trabajado con un total
de 6 combustibles: n-heptano o PRF0, iso-octano o PRF100, dodecano (C12Hgg), PRF25, PRF50
y PRE75. Los PRFs son combustibles formados por la mezcla de n-heptano y de iso-octano, donde
el nimero marca las proporciones: PRF-XX = (100—XX) % de n-heptano + XX % de iso-octano.
Este ntimero indica también el nimero de octano del combustible.

Es importante destacar que estas simulaciones se realizan para unas condiciones de presion y
temperatura constantes, y para unos valores determinados de dosado relativo y concentracién de
oxigeno.

De este modo, se obtienen las caracteristicas del autoencendido del combustible (en forma de
tiempos de retraso) para unos valores {P, T, Fr, XO,} concretos, es decir, constantes.

Los resultados obtenidos incluyen los puntos (P, T) para los que se ha realizado la simulacién,
junto con los tiempos de retraso tanto de alta temperatura como de llamas frias, ademas de otros
marcadores del autoencendido como son las concentraciones criticas y los tiempos de retraso de los
diferentes portadores de cadena. Estos ultimos, aunque no se emplean en este Trabajo, son ttiles
para la prediccién del tiempo de retraso en modelos méas complejos.

Cada simulacién se guarda en un archivo Excel® | denominado funciones_tau_fuel.O2-XO2_CR
_cr.zlsz que, como se puede observar, contiene la informaciéon del combustible y de la fraccién de
oxigeno. Sobre la relacién de compresion, comentar que se han realizado las simulaciones para dos
valores distintos, 14 y 19, con el fin de tener una base de datos mas amplia. Del mismo modo, el
nombre de cada hoja dentro del archivo contiene la informacién del dosado relativo y, en caso de
que no se indicara en el nombre, también de la concentracion de oxigeno, en forma del parametro
de recirculacién de gases de escape, que recordamos se define como:

(1.3.5)

[XO,] = 0,21 - (1 - %EGR>

100

En la figura se muestra un archivo tipico empleado en la base de datos, para el combustible
PRF25.
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A | 8 | e | b | e | & | & | w | v | o | x | v | M | N | o
1t i5 P Tau ho2 CCcritho2  Tau h202 CCcrith202 Tau ch2o CCcritch2o Tau llamas frias TaualtaT  Taucomb  CCcomb Fr X02

2| 0017217 560.74 9.9355  3.137436 9.94576-05  3.200414 0.00592462  3.142258 0.00398021 3.137291  3.222523  3.142258 0.00398021 0.4 0.21
3| 00175 561.9 10.017  2.946236 0.00010049  3.008424 0.00590911  2.951389  0.0039774 2.946105  3.029757  2.951389  0.0039774 0.4 0.21
4| 0.07478 562.9 10.088  2.791625 0.00010122 2.85046 0.00590249 279625  0.0039799 2791273 2.873715 279625  0.0039799 0.4 0.21
5| 0017507 563.93 10.161 2.64135 0.00010206  2.700802 0.00589135  2.645801 0.00397912 2.641126  2.722199  2.645801 0.00397912 0.4 0.21
6| 0.017533 564.89 10.229  2.509372 0.00010307  2.566521 0.00588102 251377 0.00397939 2509265  2.588936 251377 0.00397939 0.4 0.21
7| 0017559 565.8 10.295  2.390834 0.00010287  2.446745 0.00586959  2.395329  0.0039795 2.390676 2469175  2.395329  0.0039795 0.4 0.21
8| 001759 566.95 10378  2.249717 0.00010435  2.305537 0.00585927  2.253943 0.00397924 2.249431  2.326543  2.253943 0.00397924 0.4 0.21
9| 001762 568.03 10.456 212544 0.00010579  2.180619 0.00584652  2.129374 0.00397806 2125162  2.200853  2.129374 0.00397806 0.4 0.21
10|  0.017662 569.59 10.57  1.958763 0.00010727  2.011211 0.00582746  1.962808 0.00397873 1.95855  2.032371  1.962808 0.00297873 0.4 0.21
1| 0017701 571.07 10.679  1.813827 0.00010867  1.866034 0.00581323  1.817614 0.00397751 1.813646  1.885646  1.817614 0.00397751 0.4 0.21
12|  0.01776 573.26 10.842 1.62027 0.00011037  1.671015 0.00578771  1.624338  0.0039779 1.620126  1.689622  1.624338  0.0039779 0.4 0.21
13|  0.018018 583.31 11615 0.9794245 0.00012024  1.022414 0.00567267 0.9826748 0.00397621 0.9792704  1.038198 0.9826748 0.00397621 0.4 0.21
14|  0.018049 584.55 11713 0.9218639 0.00012138 0.9626737 0.00565805 0.9249411 0.00397584 09217538  0.9794858 0.9249411 0.00397584 0.4 0.21
15|  0.018077 585.67 11.803 0.8730795 0.00012255 0.9143556 0.00564596 0.8761007 0.00397569 0.8729605 0.9296351 0.8761007 0.00397569 0.4 0.21
16|  0.018109 587 11.91 0.8187797 0.00012374 0.8582965 0.00563192 0.8217508 0.00397538 0.8186312 0.8741189 0.8217508 0.00397538 0.4 0.21
17| 0.018136 588.07 11996  0.777751 0.00012479  0.816374 0.00561875 0.7804603 0.00397379 0.7775703  0.8321445 0.7804603 0.00397379 0.4 0.21
18|  0.018158 589.02 12.073  0.7431787 0.00012585 0.7806269 0.00560297 0.7458494 0.00397334 0.7430186  0.7967576  0.7458494 0.00397334 0.4 0.21
19|  0.018193 590.45 1219 0.6943058 0.0001272 0.7315025 0.00559157 0.6971324 0.00397437 0.6941632 0.7466361 0.6971324 0.00397437 0.4 0.21
20| 0.018234 592.15 12331 0.640671 0.00012894 0.6779594 0.00556956 0.6433592  0.0039739 0.6405642 0.6916332 0.6433532  0.0039739 0.4 0.21
21|  0.018282 594.19 12501 0.5822935 0.00013086 0.6179238 0.00554864  0.584775 0.00397289 0.5822126  0.6315787  (0.584775 0.00397289 0.4 0.21
22| 0.018388 598.73 12.886  0.4721033 0.00013551 0.50423 0.0054931 0.4745145 0.00397178 0.4719897 051794 0.4745145 0.00397178 0.4 0.21
23| 0.018458 601.78 13.151 0.4109806 0.00013872 0.4423747 0.00546066  0.413254 0.00397067 0.4108669 0.4546395  0.413254 0.00397067 0.4 0.21
24|  0.018501 603.66 13.316  0.3776764 0.0001404 0.4079588  0.005439 0.3798122 0.003956987 03776109 0.4200591 0.3798122 0.003956987 0.4 0.21
25|  0.018545 605.64 13.491 0.2457041 0.00014267 0.3747473 0.00541499 0.3478668 0.00395906 0.3456591 0.3868264 0.3478668 0.003956906 0.4 0.21
26|  0.018569 606.74 13.589  0.3292318 0.00014227 0.3583854 0.00540195 0.3313374 0.00396858 0.3292036 0.3696665 0.3313374 0.00396858 0.4 0.21
27| 0.0185%4 607.85 13.689  0.3135557 0.00014498 0.3420534 0.00538943  0.315681 0.0039675 0.3134445 0.3532346  0.315681 0.0039675 0.4 0.21
28|  0.018617 608.88 13.782  0.2996842 0.00014613 0.3272489 0.00537723 0.3016628 0.00396759 0.2995864 0.33874 0.3016628 0.00396759 0.4 0.21
29| 0.018639 609.92 13.876 0.2863618 0.00014724  0.313358 0.00536427 0.2882988 0.00395707 0.2862995 0.3247899  0.2882988 0.003956707 0.4 0.21
30| 0.018672 611.43 14.014 0.2681664 0.0001488 0.2953342 0.0053452 0.2700097 0.00395608 0.2680963  0.305685 0.2700097 0.00396608 0.4 0.21
31|  0.018703 612.86 14146 0.2521024 0.00015022 0.2781079 0.00533115 0.2540084 0.00396536 0.2520524  0.2888004 0.2540084 0.00396536 0.4 0.21
32| 0018743 614.74 1432 0.232528 0.00015206 0.2579843 0.00530896 0.2344537  0.0039638 0232528  0.268192 0.2344537  0.0039638 0.4 0.21
33| 0.018884 621.5 14.962 0.1748775 0.00015935 0.1973304 0.0052284 0.1763835 0.00395929 0.1748056  0.2069987 0.1763835 0.00395929 0.4 0.21
34| 0.018988 626.63 15462  0.1416313 0.00016479 0.1625846 0.00516949 0.1430498 0.00395641 0141565 0.1713146  0.1430498 0.00295641 0.4 0.21
35| 0.019016 628.02 15.6 0.1338469 0.00016626 0.1542444 0.00515283 0.1352598 0.00395535 0.1338082  0.1629245 0.1352598 0.00395535 0.4 0.21
36| 0.019048 629.63 15762 0.125425 0.00016778 0.1456006 0.00513391 0.1268533 0.00395393 0.1253864 0.1538248 0.1268533 0.00395393 0.4 0.21

» RC14.90 04 | RC14.90.05 | RC14.90.06 | RCI14.110.04 | RC14.110.05 | RC14.110.06 | RC14.130.04 | RC14.130.05 | RC14.130.06 | RC14.150.04 | | ... B [

Figura 1.3.6: Ejemplo de archivo funciones_tau_prf25_02_021_CR_19.xlsx, hoja RC_14_90_04.

Los pares (P, T) tomados para la simulacién se basan en resultados experimentales: la méquina
de compresién y expansién répida (RCEM) simula el quemado del combustible para condiciones
variables de presion y temperatura, de modo que describe una curva P-T en funcion del tiempo.
Esta funcién continua se discretiza en intervalos de tiempo muy pequenos, quedando para cada
intervalo temporal condiciones constantes, que son las que se toman para la simulacion.

1.3.3.2. Mecanismos de combustion

Para realizar la simulacién, el programa CHEMKIN® resuelve el conjunto de reacciones in-
volucradas en el proceso de combustién, asi como los valores de presion, temperatura, dosado y
concentracién de oxigeno para los que se va a simular. Por ello, es necesario especificar el mecanismo
quimico que se va a seguir, que es distinto para cada combustible:

= Para el iso-octano, el n-heptano y los otros tres PRF's, se ha empleado el mecanismo detallado

de Curran [21], [22].

= Para el dodecano, se ha tomado el mecanismo simplificado del Laboratorio Nacional Lawrence
Livermore (LLNL)[23].

La razon de esta distincién radica en limitaciones temporales, ya que ciertos mecanismos muy
completos requieren un tiempo de simulacién muy elevado, y tecnoldgicas, puesto que el rango de
temperaturas de operacién varia con cada combustible, debido a los diferentes puntos de evapora-
cion.

1.3.3.3. Tratamiento de los datos

Construida la base de datos, el siguiente paso es estudiar su validez. Para ello, es util graficar
los tiempos de retraso obtenidos en funciéon de la temperatura, visualizar la tendencia que sigue
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y comprobar si es la esperada, o por lo menos si tiene sentido. En la Figura se muestra la
evolucién de los tiempos de retraso de llamas frias y alta temperatura con la temperatura.

evolucionde tau2con T evolucionde taulcon T

500 [ 700 BOD 900 1000
500 B 700 BOD 900 1000

tiempo de retrase T2 (s)
tiempo de retraso T1 (s)

Temperatura (K) ) Temperatura (K)

Figura 1.3.7: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura (izquierda) y de llamas frias
(derecha) en funcién de la temperatura para el combustible PRF75.

Con respecto al tiempo de retraso de alta temperatura, se concluye que el comportamiento es
el esperado: se produce un descenso de 7 con la temperatura, segiin lo descrito en el marco tedérico
(ver figura [[.2.6]), por lo que no es necesario ningin post-tratamiento de la informacién.

Para el tiempo de retraso de llamas frias, sin embargo, se observa un comportamiento anémalo
para elevadas temperaturas, donde los datos no siguen ninguna tendencia marcada, sino que se
distribuyen poco menos que aleatoriamente en un intervalo pequeno de temperatura. Esta distri-
bucién, aunque se muestra un caso particular, es general para todos los combustibles ensayados, si
bien en algunos la tendencia es mas marcada y en otros la aleatoriedad se refleja en una amplitud
del grosor de la curva para elevadas temperaturas.

Esta aleatoriedad en los datos se explica porque, cuando la temperatura es lo suficientemente
elevada, no existe encendido en doble etapa, es decir, no se tiene zona NTC y por lo tanto no
queda definido el concepto de tiempo de retraso de llamas frias. En otras palabras, los datos que
se desechan no se corresponden con ningin tiempo de retraso.

Se concluye pues que es necesario establecer un filtrado de la informacién obtenida. El filtro
consiste simplemente en la eliminacion de los datos a partir de un cierto valor de la temperatura, lo
cual tiene sentido ya que esto se corresponde con tomar inicamente la informacién para el intervalo
de temperatura en el que existe encendido en doble etapa. La temperatura “de corte”, es aquella en
la que comienza la dispersion de los datos (unos 910 K en el ejemplo de la figura . Para otros
combustibles, en los que la discontinuidad no es tan clara, se toma como valor limite de temperatura
aquel en el que el tiempo de retraso comienza a aumentar. En la Figura se muestran los datos
filtrados con los que se ha trabajado.
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evolucion de tau 1 con T (filtrado)

950

tiempo de retraso T1 {s)

Temperatura (K)

Figura 1.3.8: Evolucién del tiempo de retraso de llamas frias con la temperatura para el combustible
PRF75 una vez aplicado el filtro.

Por tltimo, queda aclarar por qué si para elevadas temperaturas no se define el tiempo de
retraso de llamas frias si aparece esta informacién en la base de datos.

Recordando lo expuesto en el marco tedrico, el tiempo de retraso se corresponde con un rapido
aumento de la temperatura, o lo que es lo mismo, con una brusca liberacién de calor (ver figura
. Si se tienen dos picos de liberacién de calor, el encendido se produce en dos etapas, co-
rrespondiéndose el primero con el de llamas frias y el segundo con el de alta temperatura. Si se
tiene un Unico pico, sin embargo, el encendido tiene lugar en una sola etapa y no existe tiempo de

retraso de llamas frias. En la figura se muestra un ejemplo de encendido en una etapa y otro
de encendido en dos etapas.
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Evolucion de la temperatura Ley de liberacidon de calor
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Figura 1.3.9: Ejemplo de evolucién de la temperatura (izquierda) y de la liberacién de calor (derecha)
con el tiempo para un encendido en una etapa (arriba) y en dos etapas (abajo). Nétese que en la
imagen superior derecha la escala del eje de ordenadas es logaritmica.

Observando ahora la liberacién de calor para el encendido en una etapa (imagen superior derecha
de la ﬁgura, se aprecia claramente un pico de liberacién a los 3 ms. Se aprecia, también, cierto
ruido en la informacién debido a la variabilidad de los datos numéricos. En la figura[[.:3.10|se muestra
de manera mas nitida este ruido.

Ley de liberacion de calor

dTelt {K/s)

10000

0.001 00012 00014 00016 00018 0002 00022 00024 0.0026

tiempo (s)

Figura 1.3.10: Ruido en la ley de liberacién de calor para el encendido en una etapa.

Se ha desarrollado un algoritmo, ajeno a este Trabajo, que obtiene los picos de liberacién de
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calor de llamas frias y de alta temperatura a partir de la informacién registrada proporcionada por
la simulacion. Este programa busca los dos méximos relativos de la curva de liberacion de calor,
recorriéndola de derecha a izquierda, independientemente de que realmente el encendido se haya
producido en doble etapa o no.

Por lo tanto, cualquier ligero aumento en la liberacién de calor serda tomado como llamas frias
por parte del programa. En este caso, el ruido existente es el que induce el registro de un ficticio
tiempo de retraso de llamas frias en los encendidos en una etapa.

Conviene aclarar que, si se conociera exactamente el limite de temperatura para el que existe la
zona N'TC, no seria necesario establecer el filtrado de los datos. Como este valor no se conoce, se ha
optado por asumir la generacion de informacion falsa que se filtra manualmente en el tratamiento
de los datos.

1.3.3.4. Modelo de ajuste

Una vez definida y filtrada la base de datos con la que se va a trabajar, se procede a generar un
modelo capaz de predecir el tiempo de retraso bajo condiciones constantes de presién y temperatura,
para un dosado y concentracion de oxigeno dados:

r=f(P, T, Fr, XO,) (1.3.6)

Esta funcién permite calcular el tiempo de retraso en condiciones constantes de un modo muy
rapido y se empleard para calcular el tiempo de retraso en condiciones variables a través de la
integral de Livengood & Wu.

Para hallar la funcién f, se optara por el modelo descrito por la ecuacién desarrollada en
el marco tedrico, que recordamos es la siguiente:

T=AT™"P ™exp (?) [E,]7°[0o] ¢ (1.3.7)

Se emplears el programa matematico Statgraphics® para realizar el ajuste de los tiempos de
retraso.

Es interesante observar la evolucién de los tiempos de retraso bajo condiciones constantes con
la temperatura, ya que puede proporcionar informacién 1til acerca del tipo de ajuste que realizar.
En la figura se muestra una evolucién tipica del tiempo de retraso de alta temperatura con
la temperatura.
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evoluciénde tau2con T

100

tiempo de retraso T2 {s)

0.001

Temperatura (K)

Figura 1.3.11: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura con la temperatura para el
PRET5.

La figura se puede dividir en dos zonas atendiendo a la pendiente de la curva: una,
aproximadamente por debajo de 650 K, con una pendiente mas pronunciada y otra, por encima de
esta temperatura, con una pendiente algo menor.

Esta divisién invita a definir dos tiempos de retraso distintos: uno que gobierne en la zona de
baja temperatura, al que se le llamard 74 y otro que gobierne en la zona de alta temperatura, 75.
Estos tiempos de retraso, aunque el concepto es cercano, no se deben confundir con los tiempos de
retraso de llamas frias y de alta temperatura propiamente dichos.

Por lo tanto, y tras lo descrito anteriormente, se buscara modelar el tiempo de retraso mediante
la suma de dos sub-tiempos, cada uno dominante en un régimen distinto de temperatura.

T=7Ta+7TB (1.3.8)

Para conseguir que cada sub-tiempo 7; prevalezca sobre una zona concreta del dominio, se
aprovecha la circunstancia de que el método de ajuste empleado otorga preferencia a un correcto
modelado de los valores méas grandes, de modo que, si se procede a ajustar 7, la correlacién obtenida
serd mas precisa en la zona de tiempos de retraso elevados (baja temperatura), mientras que si se
ajusta la inversa, 1/7, el modelo serd mas preciso en la zona donde los tiempos de retraso son
pequenos (zona de alta temperatura).

De este modo, y de acuerdo con la ecuacién [[.3.7], cambiando el nombre de las constantes, la
funcién f definida en queda como sigue:

d e . : o
T=Ta+Tm3=aT "P Cexp <T> [F]7¢[0) ™ + 9T P~ eap (%) [F]77[0o]7" (1.3.9)

donde las constantes a, ..., f se han obtenido del ajuste de 7y g, ...,I del ajuste de 1/7.

En la figura [[.3.12] se muestra graficamente lo explicado anteriormente:
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Figura 1.3.12: Representacién grafica de los sub-tiempos de retraso que intervienen en el modelado
del tiempo de retraso de alta temperatura. Arriba izquierda: separacion de 74 y 7p en los dos rangos
de temperatura. Arriba derecha: 71 y 79 en funcién de la temperatura, calculadas de acuerdo a la
expresion Abajo izquierda: tiempo de retraso de alta temperatura en funcién del tiempo,
calculado mediante la expresién Abajo derecha: comparacién del tiempo de retraso de alta
temperatura obtenido mediante el ajuste con el de la base de datos. Combustible: PRF25.

Se observa como efectivamente cada sub-tiempo predomina sobre un intervalo de temperatura,
de modo que la suma de ambos sigue con bastante precisién la curva buscada.

El siguiente paso es el refinamiento del ajuste: una vez definido el tiempo de retraso como la
suma de dos parametros, se busca el ajuste de la inversa de dicha suma, debido a la priorizacién
en la optimizacién del modelo ya comentada anteriormente. Ademads, se volvera a realizar el ajuste
de las 12 constantes, en busqueda de mayor precisién. Por lo tanto, el modelo definitivo a ajustar
es el descrito en la ecuacién [[3.2.2]

1 1 1
- = - . (1.3.10)

TATTE aTb Pcerp (£) [F]7 (0 + g T Pieap () [F]7[0)

Cabe mencionar que, dada la complejidad del modelo, no ha sido posible reajustar todas las
constantes, sino que algunas se han tenido que introducir directamente como datos a partir de los
ajustes iniciales. Dependiendo del modelo, se han realizado tres tipos de reajustes diferentes, en
funcién de la capacidad del programa para llevarlos a cabo, y teniendo siempre en cuenta que existe
preferencia por ajustar el tiempo de retraso en el dominio de elevadas temperaturas, puesto que
este es el régimen habitual de trabajo.

= Reajuste con 6 constantes: las constantes a, ..., f procedentes del ajuste de 74 se introducen
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directamente; las constantes g, ...l se reajustan. Esta eleccién se basa en la preferencia por
obtener resultados més precisos para T7p comentada anteriormente.

= Reajuste con 8 constantes: se reajustan los parametros a, d, g, h, i, j, k, [, dejdndose el resto
como informacién conocida. La eleccién de a y d para el reajuste radica en que estas son
las constantes mas influyentes sobre 74, ya que se trata de un factor multiplicativo y uno
exponencial, respectivamente.

= Reajuste con 10 constantes: se reajustan todas las constantes excepto b y ¢, siguiendo el orden
de prioridad en funcién de la sensibilidad.

Ajuste del iso-octano

La férmula planteada tiene validez general para todos los combustibles ensayados, en
los que de diferencian claramente una zona de mayor pendiente coincidiendo con los intervalos
de menor temperatura, y otra con un pendiente mas suave para temperaturas elevadas. De este
modo, es posible plantear dos tiempos de retraso diferentes, uno dominante para cada rango de
temperatura, y se puede establecer el tiempo de retraso total como la suma de ambos, ya que el
tiempo de retraso no dominante es despreciable en comparacién con el otro.

Este comportamiento tipico del tiempo de retraso con la temperatura, sin embargo, no se da
para el iso-octano, cuyos resultados se muestran en la figura [.3.13]

evolucionde tau2con T

1200

tiempo de retrasa T2 (s)
L=}
[y

Temperatura (K)

Figura I.3.13: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura (72) en funcién de la temperatura
para el iso-octano.

En este caso se observa que también existe una diferencia de pendientes segiin la temperatura,
pero ahora se da que la pendiente menor se corresponde con las temperaturas bajas y la pendien-
te mayor con las temperaturas mas altas. Esta relacién pendiente-temperatura es justamente la
contraria a la que se tenia anteriormente.

Debido a esto, no es posible aplicar el modelo desarrollado para el resto de combustibles, ya
que en este caso el tiempo de retraso es dominante en el intervalo de temperatura para el que no
esta definido.

Hay que plantear, por lo tanto, un nuevo modelo; si se define el ajuste mediante las inversas,
se tiene que la inversa del tiempo de retraso si es dominante en el intervalo de temperaturas para
el que se ha definido, de modo que una solucién es plantear el ajuste de 7 mediante la suma de
funciones inversas:
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11 1
—=— 4= (1.3.11)
T Bl T2

Y desarrollando las expresiones del tiempo de retraso segun se llega a la expresion final
para el modelo del iso-octano:

1
TCsHys  aT-PP~Cexp(

1
) [Fr]7° [02)77 i gT—hP-iexp (%) [F.]7%[0q]

(1.3.12)

SNl

Observando de nuevo la figura se aprecia una anomalia en los datos para el intervalo
600K-800K, aproximadamente. Se tiene que algunos de los datos del tiempo de retraso registrados
no siguen la tendencia, tomando valores inferiores a los esperados.

Si se observan los valores de las temperaturas medido a lo largo del tiempo, se observa que el
comportamiento no es el esperado: en el proceso de expansién deberia tenerse un descenso de la
temperatura simétrico al proceso de compresién, sin embargo, los valores medidos no siguen este
patrén. Esta desviacién puede ser debida a una mala medicion de la temperatura en la instalacién
experimental.

En consecuencia, se concluye que la anomalia encontrada en los datos se debe a una incorrecta
medicién de la temperatura durante el proceso de expansiéon, y la informaciéon que proporcionan
no es de utilidad a la hora de realizar el ajuste.

I.3.3.5. Calculo del tiempo de retraso en condiciones variables

Como ya se ha comentado, los modelos ajustados hasta el momento permiten calcular Uni-
camente los tiempos de retraso de llamas frias y alta temperatura bajo condiciones de presién y
temperatura constantes. Para el cdlculo en condiciones variables, se requiere de métodos de célculo
mas elaborados, tales como el de Livengood & Wu definido en el marco teérico de este Trabajo.

Este método, recordamos, define el tiempo de retraso en condiciones variables como el limite
superior de la siguiente integral:

tr 1
- / L (1.3.13)
0

T

donde tr es el tiempo de retraso buscado y 7 es el tiempo de retraso referido a cada par (P, T).

La evaluacién de esta integral se realizara, por tanto, de manera discreta: se divide el tiempo
en pequenos intervalos en los que se consideran la presion y la temperatura constantes. El modelo
ajustado proporciona un valor del tiempo de retraso para cada pequeno intervalo de tiempo, y se
acumula la suma hasta que su valor exceda de la unidad.

A continuacién se expresa mateméticamente lo descrito anteriormente.

tr=ty\y — L >1 (1.3.14)

Cabe recordar que estos estadisticos se definen para cada tiempo de retraso (llamas frias y alta
temperatura) y para cada combustible.
1.3.3.6. Determinacién del error

Por 1dltimo, una vez calculados los tiempos de retraso en condiciones variables, es pertinente la
evaluacién de la calidad de los resultados obtenidos mediante el calculo de algunos de los estadisticos
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mas representativos. Estos estadisticos relacionan los tiempos de retraso obtenidos mediante la
integral de Livengood & Wu, por un lado tomando en el integrando los tiempos de retraso en
condiciones constantes directamente de la base de datos, y por otro los obtenidos mediante las
correlaciones.

Para este Trabajo, se ha optado por calcular el error relativo medio y el coeficiente de correlacion
de Pearson, estadisticos que ya han sido definidos en

= Para el error relativo medio, se tiene:

N

_ 1 Teorr — TBD

f— = 1.3.15

5 2 [y (13.15)
=1

= Y para el coeficiente de correlacion de Pearson, por su parte:

O corr,BD
Ocorr * OBD

R? = (1.3.16)

1.3.3.7. Método de ajuste en Statgraphics®

A continuacién se describe el tipo de ajuste empleado para obtener los tiempos de retraso
definidos en [[.3.3.4] mediante la expresién [.3.7]

El método consiste en minimizar el parametro S, que se define como:

S=) ¢ (1.3.17)

siendo € el error absoluto:

€=Tf—TBD (1.3.18)

donde 7pp es la informacién de la base de datos, que es conocida, y 7¢ es el valor del tiempo
de retraso proporcionado por la correlacién, que es desconocido. Es debido a esta expresion
por lo que el programa tiende a ajustar mejor los ndmeros mas grandes, ya que son estos los que
proporcionan m4as error.

Este tiempo de retraso se puede escribir como:

Tt = f(x, B) (1.3.19)

donde z es un vector que incluye las variables de entrada y [ es un vector que engloba las
constantes que ajustar.

x =T, P, Fr, XOs] (1.3.20)

B=la,b, c, d, e, f] (1.3.21)

De este modo, la funcién f se corresponde con una expresion que integra las variables estudiadas
y los pardmetros a ajustar y que permite calcular el tiempo de retraso. Esta expresion puede ser,
por ejemplo, la mostrada en [.:3.7}

flx,B)=aT P Cexp (;) [F]7¢ [0, (1.3.22)
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El método de minimizacién del pardmetro S consiste, como es sabido, en anular el valor de la
derivada, es decir:

aS
a5 =" (1.3.23)

Desarrollando se obtiene:

2

Tf — TBD oty

2({—————) -—=0 1.3.24

2 < TBD > op ( )

El iltimo factor en se define como el jacobiano de 7¢ que, de manera desarrollada, queda
como:

oty Oty Oty Oty O1p OTf T
| da’ O’ Oc’ 0d’ Oe’ Of

Por lo tanto, la ecuacién que se ha de resolver se corresponde con un sistema de n
ecuaciones, siendo n el nimero de constantes que ajustar, en este caso 6.

(1.3.25)

Existen diversos métodos para la resolucién de este sistema y de diferente complejidad. A
continuacién se presentan tres métodos que, en mayor o menor medida, se han empleado en este
Trabajo. Estos métodos son:

= Método de Gauss-Newton
= Método del maximo gradiente

= Método de Levenberg-Marquardt

Método de Gauss-Newton

Este método resuelve directamente el sistema de ecuaciones, convirtiendo para ello las matrices
en triangulares.

A-Z=b (1.3.26)

o en términos del Jacobiano:

JU o e(B)=—-J-J (1.3.27)

La triangularizacién de la matriz A permite la resolucién del sistema de manera directa,
ya que reduce progresivamente el nimero de incégnitas hasta tener una de las ecuaciones con una
sola variable, la cual se introduce con valor ya conocido en la siguiente ecuacién, que contiene otra
nueva variable, que se resuelve, y asi sucesivamente.

Método del minimo gradiente

Este método, como su propio nombre indica, busca la minimizacion directa del parametro S:
proporciona valores a 8 y busca aquellos que proporcionan el minimo error.

El procedimiento consiste en, a partir de unos valores iniciales de 3, denominados 8, aplicar un
incremento 6 = Af, calcular el nuevo valor de 7, y observar si se produce una mejora (disminucion)
del error. El proceso continua hasta que ninguna variaciéon de [ reduce el error. La figura
esquematiza el proceso descrito anteriormente.
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Figura 1.3.14: Esquematizacién del procedimiento seguido en el método del minimo gradiente.

Cabe destacar que cada incremento en el vector 8 se trata realmente de un incremento de
cada una de las componentes del vector por separado, de modo que en cada iteracién solamente se
modifica uno de los pardmetros a ajustar, tal y como se muestra en la figura [[.3.15]

B° + Aa
B° + Ab
B° — Af

B° + Ac
B° — Ae

B° + Ad

B° — Ad

4]
A
80— Ac B° + Ae

B° — Ab

B° + Af
B° — Aa

Figura 1.3.15: Esquematizacién del procedimiento seguido en el método del minimo gradiente en
cada iteracién.

Este método tiene la ventaja de ser bastante simple; por contra, solamente proporciona minimos
relativos de la funcién. Para asegurar que se alcanza el maximo absoluto, se puede emplear el método
de las mutaciones, que consiste en modificar el valor inicial 5% y estudiar los diferentes puntos de
convergencia en funcién de este valor, hasta concluir cuél de ellos (normalmente el méas frecuente)
se corresponde con el minimo absoluto.

Otro de los problemas de este método es la elevada sensibilidad al parametro de incremento d: si
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el incremento es demasiado elevado, existe el riesgo de perder la informacién de la zona intermedia,
pudiendo omitir la presencia de un minimo. Por otra parte, si es demasiado pequeno, el método
puede tardar demasiado tiempo en converger.

Método de Levenberg-Marquardt

Vistas las ventajas y los inconvenientes que ofrecen los dos métodos anteriores, se opta por
aplicar un método de ajuste hibrido que combina los dos anteriores, con el fin de lograr una mejor
optimizacion aprovechando los puntos fuertes de cada uno de ellos.

Este método de resolucién, denominado Levenberg-Marquardt, se puede expresar de manera
matematica a través del jacobiano de la siguiente forma:

(JT T+ Xdiag(J)) -6 = (JTJ) - (tBp — 7¢) (1.3.28)
donde:

J es el jacobiano de la funcién f, que es conocido.

Tp es la informacién proveniente de la base de datos, que también es conocida.

7 es el tiempo de retraso obtenido mediante la correlacion, que es conocido para la tltima
iteracién de (.

0 es el incremento del vector de incognitas 3, y es la principal incégnita de la ecuacion.

= ) es un parametro de ponderacién que fija el usuario, y se detalla a continuacién.

Noétese que, en el primer sumando del término a la izquierda de la igualdad (J .J) se
corresponde con el método de resoluciéon de Gauss-Newton, mientras que el término diag(J) se
emplea para la resolucion del sistema de ecuaciones mediante el método del menor gradiente.

Por lo tanto, el pardmetro A actiia como un factor de ponderacion, otorgando mayor presencia a
un método o a otro. El valor de A se toma en funcién de la rapidez en la variacion de S: variaciones
muy pequenas indican que la convergencia es lenta, y por lo tanto el método del minimo gradiente
tiene un protagonismo més marcado, por lo que se aumenta el valor de \. Si, por el contrario, las
variaciones en S son demasiado elevadas, existe el riesgo de no localizar el minimo absoluto, por lo
que se reduce el valor de A para disminuir la presencia del método del minimo gradiente y otorgar
mayor importancia al método de Gauss-Newton.

El procedimiento seguido para resolver la ecuacion es el siguiente: se fija un valor inicial
de B, que proporciona un valor de 7 determinado. Al ser conocidos el resto de pardmetros, se
despeja el valor de 4, que se introduce en la funcién f de modo que define un nuevo valor de 7y,
que proporcionard un nuevo d. Este proceso se repite hasta alcanzar la convergencia.

Por ultimo, el criterio de convergencia usado puede ser simplemente definir un niimero maximo
de iteraciones, un valor méaximo de ¢ para el cual se considera alcanzada la convergencia, o un valor
minimo de S, que es analogo.






Capitulo 1.4

Resultados

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos tras la implantacién de la metodologia
descrita en el capitulo anterior.

I.4.1. Propiedades termodinamicas y de transporte

Se ha realizado una comparacién de las siguientes propiedades: calor especifico a presiéon cons-
tante (cp), calor especifico a volumen constante (c,), densidad (p), viscosidad dindmica (4) y con-
ductividad térmica (k) para las especies: Na, Og, Ar, COy, CO, H,O, CHy e Hy. Esta comparativa
se muestra en las Figuras a En el eje de abscisas se encuentran los datos obtenidos de
bibliografia y en el de ordenadas los resultados obtenidos en este Trabajo. Junto a la leyenda se
puede observar el coeficiente R? del ajuste para cada especie.

cp [J/(mol-K)]

medidas obtenidas
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wh (el L

T T T

W
<
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Figura I.4.1: Comparacién de los resultados obtenidos para c,.

Se puede observar que los resultados son altamente satisfactorios: en todos los casos el coeficiente

47
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de correlacién de Pearson se acerca a la unidad, si bien se observa que para el caso del agua los
resultados obtenidos sufren una cierta desviaciéon con respecto a los experimentales. Esto puede
deberse a la cercania al punto de cambio de fase, donde se dan condiciones de saturacién y la
hipétesis de gas ideal deja de ser cierta.

cv [J/(mol-K)]
50FT ' ' ' ' ' ' g

45r

40+

35¢

medidas obtenidas
[#%)
S

10 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50
medidas experimentales

Figura 1.4.2: Comparacion de los resultados obtenidos para c,.

Los resultados son similares a los mostrados para c,. Nuevamente el valor de R? es satisfactorio
en todos los casos, teniéndose la mayor desviacion en el agua.



1.4.1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS Y DE TRANSPORTE 49

densidad [kg/m’]
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Figura 1.4.3: Comparacion de los resultados obtenidos para la densidad.

En este caso, la correlacién es practicamente perfecta, lo cual se argumenta teniendo en cuenta
que para calcular esta propiedad simplemente se ha utilizado la ecuaciéon de Clapeyron, que es
valida para gases ideales, como es el caso, pues un gas se puede considerar ideal si la presién y la
temperatura son lo suficientemente elevadas, siendo este el caso del interior de un motor.

Se aprecia una ligera desviacién en el caso del nitrégeno al aumentar la temperatura. Esta
divergencia es debida a que la ecuacién de estado de los gases ideales empieza a perder exactitud
cuando la presién (y por tanto, la densidad) es muy elevada.

Los resultados obtenidos para la viscosidad dindmica, mostrados en la Figura son muy
satisfactorios, ya que el coeficiente de correlacién toma el valor de 1 para todas las especies, excepto
para el agua, donde se observa un offset debido al momento dipolar no nulo, que afecta a la precisién
de las integrales de colisién empleadas para el calculo de esta propiedad, de acuerdo con
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5 viscosidad dinamica [Pa‘s]
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54 w =
[\ th (%) wn N th o

—
wh
T

1 2 3 4 3
medidas experimentales «10°

Figura 1.4.4: Comparacion de los resultados obtenidos para la viscosidad dindmica.

Cabe destacar que las tablas de las integrales de colision mostradas estan pensadas para sustan-
cias no polares, funcionando peor conforme aumenta la polarizabilidad. Stockmayer y Hong-Wei,
entre otros, buscaron solucionar este problema, planteando unas nuevas correlaciones de las inte-
grales de colisién para sustancias polares [24], que son las que se han utilizado para el agua.

conductividad térmica [W/(m-K)]

R2
0.5r
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Figura 1.4.5: Comparacion de los resultados obtenidos para la conductividad térmica.

Los resultados son de nuevo muy positivos para todas las especies con dos excepciones: el
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agua, que arrastra la desviacién citada en la viscosidad dindmica, y el hidrégeno, cuyos resultados
divergen a medida que aumenta la temperatura. Estas desviaciones surgen de la propagacion del
error presente en la viscosidad, aunque en el caso del hidrégeno la dependencia no es tan patente.

A continuacion se realiza un estudio del error relativo de cada propiedad para cada especie, con
el fin de comprobar si existe alguna tendencia o patrén en el comportamiento de este pardametro.

Las Figuras a muestran los errores relativos para cada propiedad en funcién de la
temperatura, incluyendo todas las especies en un misma figura. Se indica ademés mediante una

linea negra el error nulo, para observar mejor si los cdlculos proporcionan valores por defecto o por
exceso de las propiedades.

Nétese que los resultados para el agua se encuentran escalados un orden de magnitud con
respecto al resto de especies. Las conclusiones generales, por lo tanto, no seran aplicables a esta
especie. Al final del analisis general se explican los motivos de esta disconformidad.

error relativo ¢p
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Figura 1.4.6: Error relativo del calor especifico a presién constante en funcién de la temperatura
para las especies estudiadas.

Existe una tendencia general a predecir valores por debajo de los teéricos (salvo en el caso del
CO4 cuando la temperatura es elevada), sin que exista en la mayoria de los casos una dependencia

clara de la temperatura. El valor absoluto del error, no obstante, es pequeno, situdndose en general
en el intervalo [—1%, 0,5 %].

Si se observa que en el monéxido y el didxido de carbono el error relativo sigue una dependencia
con la temperatura, aumentando en el primer caso y disminuyendo en el segundo.

Para el calor especifico a volumen constante los resultados son, en lineas generales, similares a
los obtenidos para c,. El motivo es que ambas magnitudes se encuentran intimamente relacionadas,

ya que su diferencia es constante (ver ecuacién [[.2.21). Por lo tanto, se puede asumir que las
conclusiones obtenidas en el caso anterior son extensibles a este.
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Figura 1.4.7: Error relativo del calor especifico a volumen constante en funciéon de la temperatura
para las especies estudiadas.

error relativo densidad
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Figura [.4.8: Error relativo de la densidad en funcién de la temperatura para las especies estudiadas.

En este caso, si se observa una clara tendencia a aumentar el error a medida que lo hace la
temperatura. Del mismo modo, los valores calculados se sitian por encima de los de referencia.
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Este aumento con la temperatura se puede asumir cuadrético, y en consecuencia a elevadas
temperaturas se alcanzan errores relevantes. En lineas generales, por debajo de los 900 K, el error
se sittda por debajo del 1%. Sin embargo, a elevadas temperaturas, este valor se dispara, llegando
al 6 % para el caso del metano.

Es destacable que el agua, sin embargo, no sigue esta tendencia, manteniendo el error constante
con la temperatura en torno al —3 %.

error relativo viscosidad dinamica
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Figura 1.4.9: Error relativo de la viscosidad dindmica en funcién de la temperatura para las especies
estudiadas.

Se observa en este caso una tendencia a disminuir el error con la temperatura. Este compor-
tamiento resulta beneficioso en aquellas especies en las que el error inicial es positivo (H2O, Ar y
CHy), puesto que esa tendencia favorece la disminucién del error relativo medio. En el resto, sin
embargo, el error se sitiia en valor cercano a 0 a bajas temperaturas, por lo que a medida que sube
la temperatura este parametro se dispara, especialmente en el caso del hidrégeno y el oxigeno.

Cabe destacar que el COs no sigue esta tendencia, manteniéndose para esta especie el error
relativo constante y con un valor muy bajo, en torno el 0,25 %. Se puede concluir, por tanto, que
los modelos empleados funcionan de manera adecuada para esta especie.
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error relativo conductividad térmica
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Figura 1.4.10: Error relativo de la conductividad térmica en funcién de la temperatura para las
especies estudiadas.

Los resultados para la conductividad térmica son parecidos a los obtenidos para la viscosidad:
se observa una disminucién del error conforme aumenta la temperatura, aunque no tan marcada.

Nuevamente, el Hy y el O9 ven disparado el error a elevadas temperaturas, quedando los resultados
fuera de limites aceptables.

En cuanto al agua, se observa que toma errores relativos superiores en un orden de magnitud
a los del resto de especies. Esto se explica dado el caracter polar de esta sustancia, que hace que
la teoria desarrollada para el calculo de las propiedades termodindmicas y de transporte no resulte
tan precisa. Ademds, para el rango de temperaturas estudiado, cuando la temperatura es baja (400

K) nos encontramos en las proximidades del punto de ebullicién (373.15 K), por lo que nuevamente
los resultados pierden precision.

A continuacién se muestra una tabla resumen que recoge los distintos errores relativos me-
dios para cada propiedad y para cada especie, asi como el intervalo de confianza al 95 % de este
parametro, que da una idea mas clara de la variabilidad del error.
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Calor especifico a presién constante
Especie | € (%) ICH%

Ny 0,43 [0,33, 0,53]
02 0,28 [0,16, 0,40]
Ar 0,38 [0,22, 0,54]
COq 0,59 [0,37, 0,80]
CO 0,47 [0,11, 0,83]
H>0O 5,02 (3,49, 6,55]
CHy 0,18 [0,06, 0,30]
Hy 0,20 [0,11, 0,30]

Tabla 1.4.1: Promedio e intervalo de confianza al 95% del error relativo en el calor especifico a
presion constante para las diferentes especies.

Calor especifico a volumen constante
Especie | € (%) 1C9°%

No 0,30 (0,17, 0,41]

02 0,23 [0,12, 0,35]

Ar 0,10 [0,06, 0,15]
COq 0,24 [0,11, 0,37]
CcO 0,81 [0,24, 1,39]
H>0O 3,13 [1,86, 4,41]
CHy 0,47 (0,22, 0,72]

Hy 0,30 [0,16, 0,44]

Tabla 1.4.2: Promedio e intervalo de confianza al 95 % del error relativo en el calor especifico a
volumen constante para las diferentes especies.

Densidad

Especie | € (%) 1C9°%

Ny 2,17 | [1,36, 2,97]
09 0,55 | [0,27,0,81]
Ar 0,17 | [0,07, 0,27]
COq 0,60 | [0,26, 0,93]
(6]0) 0,10 | [0,02, 0,18]
H20O 1,75 | [1,33, 2,17]
CHy4 0,09 | [0,04, 0,15]
Ho 0,50 | [0,29, 0,71]

Tabla 1.4.3: Promedio e intervalo de confianza al 95% del error relativo en la densidad para las
diferentes especies.
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Viscosidad dinamica
Especie | € (%) 1097
Ny 0,87 (0,60, 1,15]
O 2,00 [1,29, 2,69]
Ar 0,87 (0,41, 1,34]
COo 0,76 (0,48, 1,04]
CcO 0,24 (0,09, 0,39]
H>O 12,72 | [8,98, 16,45]
CH,4 0,63 (0,23, 1,02]
H, 1,81 [1,11, 2,52]

Tabla 1.4.4: Promedio e intervalo de confianza al 95 % del error relativo en la viscosidad dindmica
para las diferentes especies.

Conductividad térmica
Especie | € (%) 1097
No 2,66 | [2,47, 2,34]
(0D 5,48 (3,64, 7,33]
Ar 0,77 (0,33, 1,20]
COq 2,16 [1,29, 3,03]
CcO 3,43 [1,29, 5,57]
H>O 41,12 | [31,20, 51,04]
CH, 0,63 | [0,42, 2,11]
H, 1,81 (6,72, 14,83]

Tabla 1.4.5: Promedio e intervalo de confianza al 95 % del error relativo en la conductividad térmica
para las diferentes especies.

Relacién entre la viscosidad cinematica y la temperatura y la presién

Existe una relacién de proporcionalidad que permite expresar la viscosidad cinematica, v, y
la difusividad mésica, D, en funcién de la presién y la temperatura. Esta relacion es la siguiente,
mostrada en

v, D x — (I.4.1)

Se comprueba a continuacion la veracidad de esta afirmacién para los casos y las especies que
se vienen estudiando.

Para ello, se han construido las Figuras [[.4.11] y [[.4.12] en las cuales se muestra en el eje de
abscisas el cociente T3/2 /Py en el de ordenadas la viscosidad cinemética y la difusividad mésica
respectivamente para cada punto de ensayo (P, T).
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Figura 1.4.11: Relacién entre la viscosidad cinemética y el cociente T3/2 /P para las diferentes
especies.
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Figura [.4.12: Relacion entre la difusividad mésica y el cociente T3/2 /P para las diferentes especies.

Se puede observar que esta relaciéon se cumple con gran fidelidad para todas las especies y para
todo el dominio de temperatura y presion, con lo cual se comprueba que lo establecido en es
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cierto.

Esta relacion es de gran utilidad ya que no solo permite expresar la viscosidad cinematica, sino
también la difusividad mésica y la térmica, por extension, en funcién de parametros tan sencillos de
medir como son la temperatura y la presiéon. Esto permite, ademads, establecer relaciones a través
de ntimeros adimensionales como los vistos de Prandtl, Lewis y Schmidt, entre otros, de un modo
mas sencillo.

Adicionalmente, se han determinado las constantes de proporcionalidad para las diferentes

especies, las cuales vienen recogidas en las Tablas y

Tabla 1.4.6: Constante de proporcionalidad entre la viscosidad cinemética y el cociente T3/2 /P para

las diferentes especies.

Constante K de proporcionalidad
entre v y %!2 [kg-m-s3 - K32
Especie K

N» 3,21-107%
0O, 3,22-1074
Ar 2,92-10~%
CO; 1,76 - 104
CcO 3,16-10~*
H,0 3,44-1074
CH4 3,11-10~*
H, 3,60 - 1072

Constante K de proporcionalidad
entre Dy T;/Q kg -m-s=3. K3/?]
Especie K

N, 4,22 -10~%
Oy 4,23-1074
Ar 3,82-1077

CO, 2,32-107%

CcO 4,15-10~*
H,0 4,89 -10~%
CH, 4,08 -1074
H, 4,72-1074

Tabla 1.4.7: Constante de proporcionalidad entre la difusividad mésica y el cociente 73/2 /P para
las diferentes especies.

1.4.2. Propiedades de autoencendido

Se muestra a continuacion la evolucion de los tiempos de retraso de llamas frias y de alta
temperatura para los seis combustibles ensayados. Se incluye tanto la informacién de la base de
datos (en color azul en las gréficas) como los valores obtenidos por la correlacién (en rojo). En cada
grafica se incluye el error relativo medio entre los datos obtenidos por el ajuste y los de la base de
datos.
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Junto a estas gréaficas, se muestran también otras figuras comparativas con los tiempos de
retraso de la base de datos en el eje de abscisas y los obtenidos mediante las correlaciones en el
eje de ordenadas, mostrando su situacién con respecto a la recta y = & que marca igualdad en los
datos. Adicionalmente, se incluye el coeficiente de correlacién de Pearson, R?.

Por otra parte, se realiza una comparacién similar a esta iltima para el tiempo de encendido
de llamas frias y de alta temperatura y para los seis combustibles, calculado a través de la integral
de Livengood & Wu (ecuacién para los datos de la base de datos y los proporcionados por
la correlacién. Cada punto representa una simulacién. Se muestra de igual modo el estadistico R?.

Por 1ltimo, se incluyen sendas tablas resumen con los estadisticos mostrados en las diferentes
graficas.

T, en funcién de la temperatura - PRFO Comparacion entre tiempos de retraso T - PRFO
1 2
10 10
5 04% o base de datos
=2, 2_
—_ ’ < correlacion 101 L R™=0.9999 |
2440
Z10°}
£
&
g ~ 10"} ]
£10" z
3 2
2

2 2 10" f
3 =)
5107 8
3 v 107 3
Q
£

-3
2107 g
- 107 ]

107, \ : ‘ : : 10" : :
550 600 650 700 750 800 850 10" 10° 10° 10°

Temperatura (K) t, base de datos (s)

Figura 1.4.13: Evolucién del tiempo de retraso de llamas frias en funcién de la temperatura (iz-
quierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible iso-octano.
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T, en funcién de la temperatura - PRFO Comparacion entre tiempos de retraso T, - PRFO
10° 10°
o base de datos
P £=3836 % _ R* = 0.8647
< A < correlacion ’ ’
£10 ¢ 1 10 ¢ 4
Y P
8,0 | < 0 |
= 10 :g 10
< Q
© S
=l O
2 g 4
2107 ] 3 107} ]
Q
:gl 2 2
£107% . 107} .
1 0'3 I I I I I 1 0'3 I o I o )
500 600 700 800 900 1000 1100 10 10 10

Temperatura (K) 7, base de datos (s)

Figura 1.4.14: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura en funciéon de la temperatura
(izquierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible iso-octano.

Se observa que para el tiempo de retraso de llamas frias los resultados obtenidos son bastante
aceptables: la correlacién obtenida para este combustible predice de un modo muy preciso este

tiempo de retraso, de modo que los puntos se ajustan de manera practicamente perfecta a una
recta, tal y como marca el valor de R? en |[.4.13] derecha.

Los valores para el tiempo de retraso de alta temperatura, sin embargo, no ofrecen resultados
tan precisos, no obstante, la prediccién es adecuada en los rangos de temperatura mas altos, que
son los que tienen mas interés por tratarse de la zona tipica de operaciéon de un motor. En la
figura derecha, se puede observar este comportamiento, produciéndose desviaciones para los
tiempos de retraso mas elevados, que como se acaba de comentar carecen de interés en el estudio
llevado a cabo.
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T, en funcién de la temperatura - PRF25
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Figura 1.4.15: Evolucién del tiempo de retraso de llamas frias en funcién de la temperatura (iz-

quierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF25.
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Figura 1.4.16: Evolucion del tiempo de retraso de alta temperatura en funcién de la temperatura

(izquierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF25.

Se puede observar en izquierda, para el caso de llamas frias, que el ajuste es bueno para
temperaturas por debajo de aproximadamente 800 K, pero por encima de este valor la correlacién
no es capaz de predecir la mayor variabilidad en los datos. Este fenémeno se aprecia igualmente
en derecha, en la nube que aparece para los tiempos de retraso méas pequenos, que se corres-
ponden precisamente con los de temperatura mas elevada. No obstante, al tratarse de las llamas
frias, el rango de temperatura del encendido se espera que se dé por debajo de esta zona, donde la
correlacién si se ajusta adecuadamente.



62 CAPITULO I4. RESULTADOS

Para el caso de alta temperatura, la Figura muestra que la correlacién es bastante buena,
sin embargo, el error relativo parece algo elevado para lo que muestra la gréafica. Esto se debe a que,
aunque los datos correlados cubren toda la zona de la base de datos, no lo hacen siguiendo el punto
de la base de datos que le corresponde, sino un valor algo distinto, de modo que se compensan unos
con otros y da la sensacion de ser méas correcto el ajuste de lo que en realidad es. Esto se puede
observar més claramente en la Figura derecha, donde se observa variabilidad en los datos en
forma de una linea més gruesa y un coeficiente de correlacién menor al esperado.

T, en funcion de la temperatura - PRFS0 Comparacion entre tiempos de retraso T - PRF50
10’ 10° ‘ ‘
27 67 % o base de datos
g=27. 2_
—_ ’ * correlacion 1 R"=0.9981
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p S
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Figura 1.4.17: Evolucién del tiempo de retraso de llamas frias en funcién de la temperatura (iz-
quierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF50.

T, en funcién de la temperatura - PRFS0 Comparacion entre tiempos de retraso T, - PRF50
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Figura 1.4.18: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura en funcién de la temperatura
(izquierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF50.
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Se puede observar que el ajuste realizado para el tiempo de retraso de llamas frias modela
bastante bien por encima de unos 700 K. Sin embargo, por debajo de esta temperatura, se observa
una especie de desfase, creciente conforme disminuye la temperatura. Nuevamente se espera que el
encendido tenga lugar para el rango de temperatura donde la correlaciéon funciona adecuadamente.

Para el tiempo de retraso de alta temperatura, se observa en la Figura izquierda una
gran variabilidad en los datos, con un elevado error relativo medio. Esta tendencia se corrobora
en derecha, con una elevada desviacion y dispersion de los datos especialmente para los
tiempos més elevados, esto es, para temperaturas bajas. Este elevado error a priori, se verificard o
se desestimard a la hora de evaluar el tiempo de encendido.

T, en funcion de la temperatura - PREF75 Comparacion entre tiempos de retraso T - PRF75
10° : ‘ ‘ ‘ 10°
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Figura 1.4.19: Evolucién del tiempo de retraso de llamas frias en funcién de la temperatura (iz-
quierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF75.
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T, en funcién de la temperatura - PREF75 Comparacion entre tiempos de retraso T, - PRF75
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Figura 1.4.20: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura en funcién de la temperatura
(izquierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF75.

Observando las Figuras que marcan la evolucion del tiempo de retraso de llamas frias y
la comparacion de los datos correlados con los de la base de datos, se aprecia que los resultados
obtenidos por el ajuste son bastante buenos para todo el rango de temperaturas, no existiendo en
este caso variabilidad en un intervalo concreto de temperatura.

En cuanto al tiempo de retraso de alta temperatura, el comportamiento es similar al observado
en el PRF25: existe mayor variacién de la observada a priori en izquierda, verificada en
derecha. De igual modo que ocurria con el mencionado combustible, la prediccién del tiempo de
encendido marcard la calidad del ajuste.

T, en funcién de la temperatura - PRF100 Comparacion entre tiempos de retraso T - PRF100
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Figura 1.4.21: Evoluciéon del tiempo de retraso de llamas frias en funcién de la temperatura (iz-
quierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF100.
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T, en funcién de la temperatura - PRF100 Comparacion entre tiempos de retraso 1 5" PRF100
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Figura 1.4.22: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura en funcién de la temperatura
(izquierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible PRF100.

Los resultados para las llamas frias, mostrados en la Figura son bastante precisos, arro-
jando un pequeinio valor tanto del error relativo medio como el coeficiente de correlacion.

Para el caso de alta temperatura, sin embargo, la desviacién es mayor: el ajuste es algo més
preciso para temperaturas elevadas (pequenos tiempos de retraso), tal y como muestra la Figura
[.4.22| derecha, aunque existen varios valores que la correlacién subestima para este rango.

T, en funcion de la temperatura - C1 2H2 p Comparacion entre tiempos de retraso T - C1 2H2 6
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Figura 1.4.23: Evolucién del tiempo de retraso de llamas frias en funcién de la temperatura (iz-
quierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible dodecano.
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Figura 1.4.24: Evolucién del tiempo de retraso de alta temperatura en funciéon de la temperatura
(izquierda) y comparacién con la base de datos (derecha) para el combustible dodecano.

El comportamiento del ajuste para las llamas frias es muy similar al del PRF25: la prediccion
es muy buena para valores no elevados de temperatura pero incapaz de predecir la variabilidad
que se da para temperaturas altas, si bien en este caso la prediccion en este tltimo intervalo es
algo mejor. De igual modo que en se tiene en en la imagen derecha la nube de puntos
causada por esta dispersion en la base de datos.

En cuanto al tiempo de retraso de alta temperatura, se puede observar en la Figura |[.4.24
izquierda que el ajuste es incompleto, puesto que no llega a abarcar todos los puntos de la base de
datos. Esto se traduce en [[.4.24]en un mayor grosor de la recta que compara los valores de referencia
con los proporcionados por la correlacién.

7 llamas frias 7 alta temperatura
Fuel € R? € R?
PRFO 2,04% | 0,9999 | 38,36 % 0,8859
PRF25 11,14 % ] 0,9999 | 17,16 % 0,8647
PRF50 | 27,67% | 0,9981 | 49,74 % 0,7706
PRF75 5,23% | 0,9998 | 14,28 % 0,9974
PRF100 | 4,92% | 0,9998 | 18,37 % 0,9338
CioHog | 25,84 % | 0,9999 | 18,26 % 0,9947

Tabla 1.4.8: Resumen de los resultados obtenidos para los tiempos de retraso en condiciones cons-
tantes para los combustibles ensayados.

Como conclusion general, se puede afirmar que los diferentes ajustes realizados para todos los
combustibles son adecuados a nivel global, teniendo una mayor precision para las llamas frias que
para la alta temperatura, lo cual se debe a que en este primero los datos que ajustar siguen una
tendencia mas marcada y con menor variabilidad.

Del mismo modo, se aprecia menor bondad en el ajuste del PRF50, y de la alta temperatura
del n-heptano.
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La literatura especializada en la materia establece un margen en el error relativo del 20 %
para el tiempo de retraso en condiciones constantes. Atendiendo a este criterio, se puede concluir
que el ajuste del combustible PRF50 no es adecuado, asi como el de llamas frias del dodecano y el
de alta temperatura del n-heptano.

No obstante, como ya se ha comentado durante el anélisis de las figuras anteriores, es el tiempo
de encendido el que realmente marca la calidad de las correlaciones en este estudio, ya que el fin
ultimo de dichas correlaciones es el de predecir de manera precisa el tiempo de ignicion, méas que
el tiempo de retraso en condiciones constantes como tal. Recordemos que el tiempo de encendido
tr se obtiene a partir del tiempo de retraso bajo condiciones constantes aplicando la integral de
Livengood & Wu porporcionada por

Comparacion entre tiempos de encendido Comparacion entre tiempos de encendido
de llamas frias - PRFO de alta temperatura - PRFO
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Figura 1.4.25: Comparacién del tiempo de encendido de llamas frias (izquierda) y alta temperatura
(derecha) para el combustible n-heptano.

Los resultados para las llamas frias son muy buenos: se tiene un error relativo muy reducido y
en consecuencia la aproximacion del ajuste a la recta es practicamente perfecto.

Los tiempos de encendido de alta temperatura, sin embargo, presentan una notable dispersion:
existiendo dos casos en los que el tiempo se predice por debajo de su valor real. En consecuencia,

el error relativo medio aumenta y el coeficiente de correlacién R? disminuye, tal y como se puede
observar en la Figura derecha.
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Comparacion entre tiempos de encendido Comparacion entre tiempos de encendido
de llamas frias - PRF25 de alta temperatura - PRF25
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Figura 1.4.26: Comparacién del tiempo de encendido de llamas frias (izquierda) y alta temperatura
(derecha) para el combustible PRF25.

Las predicciones para el tiempo de encendido de las llamas frias son adecuadas, aunque existe
de manera global una pequena sub-prediccién de dicho tiempo, lo que se traduce en un offset en la
Figura[[.4.26)izquierda. No obstante, a la vista del error relativo en esta misma gréfica, la desviacién
es leve.

El modelo para el tiempo de encendido de alta temperatura, por su parte, es mas preciso para
valores pequenos, con una ligera sobre-prediccion. Conforme aumenta el tiempo de encendido, la
desviacién es mayor, tal y como se puede observar en la Figurdl.4.26] derecha.
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Figura 1.4.27: Comparacién del tiempo de encendido de llamas frias (izquierda) y alta temperatura
(derecha) para el combustible PRF50.



1.4.2. PROPIEDADES DE AUTOENCENDIDO 69

Las llamas frias arrojan resultados muy satisfactorios: el error relativo medio es muy reducido
(por debajo del 0,2%) y el coeficiente de correlacién R? toma practicamente el valor de 1.

Los resultados para el tiempo de encendido de alta temperatura, aunque no de tanta calidad,
son igualmente adecuados, siendo el error relativo inferior al 1 %.

Comparacién entre tiempos de encendido
de alta temperatura - PRF75

0.025r . _ps519% ]

R? = 0.9946 X
0.0245|

0.024F
0.0235F

0.023F

t, correlacion (s)

0.0225¢

0.022

0.0215

0.022 0.023 0.024 0.025
t, base de datos (s)

Figura 1.4.28: Comparaciéon del tiempo de encendido de alta temperatura para el combustible
PRET75.

La primera diferencia significativa que se observa es que no se muestran resultados para la
etapa de llamas frias. Esto es debido a que se trata de un combustible con un elevado nimero de
octano, con lo cual la resistencia al autoencendido es elevada y en consecuencia en la mayoria de
las simulaciones realizadas el encendido tiene lugar en una sola etapa.

Para el régimen de alta temperatura los resultados obtenidos son nuevamente satisfactorios, con
un reducido error relativo medio y sin una clara tendencia a predecir por encima o por debajo del
valor de referencia.
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Comparacién entre tiempos de encendido
de alta temperatura - PRF100
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Figura 1.4.29: Comparacién del tiempo de encendido de alta temperatura para el combustible iso-

octano.

Al igual que ocurria con el PRFET75, el iso-octano no presenta etapa de llamas frias por lo que
Unicamente se muestran resultados para la etapa de alta temperatura.
La calidad de estos resultados es de nuevo elevada, teniéndose una vez mas un error relativo

por debajo del 0,5 %.
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Figura 1.4.30: Comparacién del tiempo de encendido de llamas frias (izquierda) y alta temperatura
(derecha) para el combustible dodecano.

Las llamas frias presentan buenos resultados, excepto por un par de puntos en los que la dis-
crepancia es elevada, llegando el error relativo en estos casos puntuales al 40 %. Pese a esta fuerte
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desviacion, son puntos aislados que se pueden considerar como anémalos y en consecuencia el error
relativo es reducido.

Para el caso de la alta temperatura, existe una desviacion mas notable que en los casos anteriores,
ademas el valor predicho se sitiia en general por encima del de la base de datos. Aunque el error
relativo es en este caso superior, sigue tomando un valor aceptable.

tr llamas frias | ¢r alta temperatura
Fuel € R? € R?
PRFO 0,09% | 0,9998 | 2,48% 0,6784
PRF25 | 0,39% | 0,9989 | 1,25% 0,9429
PRF50 | 0,18% | 0,9997 | 0,94 % 0,9562
PRFT75 — — 0,51 % 0,9946
PRF100 — — 0,36 % 0,9975
C1oHog 1,15% | 0,4062 | 2,10% 0,9949

Tabla 1.4.9: Resumen de los resultados obtenidos para los tiempos de encendido para los combus-
tibles ensayados.

A tenor de lo mostrado en la Tabla[[.4.9] se puede concluir que los modelos predictivos del tiempo
de retraso de la etapa de llamas frias y el tiempo de encendido son de gran calidad, proporcionando
en la mayoria de los casos un error relativo medio inferior al 1 % y en ningtn caso superior al 2,5 %.

Se puede del mismo modo afirmar que las correlaciones para la prediccién del tiempo de retraso
de las llamas frias son ligeramente mejores que las de alta temperatura, situandose en este primer
caso el error por debajo del 0,4 %, excepto para el caso del dodecano.

Es importante destacar que se ha de contemplar la posibilidad de que las correlaciones no
predigan el encendido en un determinado caso cuando este si que tiene lugar en la realidad. Esta
discrepancia no es en absoluto deseada, y por ello se han de encontrar las simulaciones en las que
esto ocurre.

Analizando los diferentes combustibles uno a uno se ha observado que, en aquellos en los que
la reactividad es mas elevada, la posibilidad de que se dé esta situacién es mayor. De este modo, se
han encontrado 2 casos de 60 en el PRF25 en los que esto ocurre, y 3 casos de 10 en el n-heptano,
ambos para la etapa de alta temperatura. La primera situacién no es preocupante, puesto que los
casos positivos suponen un pequeno porcentaje del total.

No ocurre asi con el n-heptano, donde la frecuencia es significativa. Esto no es lo deseado, y se ha
de procurar evitar. Se han encontrado mayores dificultades a la hora de realizar el modelado de este
combustible, pues ninguno de los ajustes realizados arroja resultados completamente satisfactorios.

Esta dificultad a la hora de modelar el tiempo de retraso se traduce en una menor calidad
del ajuste del tiempo de encendido, si bien el modelo final elegido es el que proporciona mejores
resultados.

Por 1ltimo, se muestran a modo de anexo las Tablas [[.4.10] y [[.4.11] con los valores numéricos
obtenidos para las mencionadas constantes a, ..., [ que modelan los dos tiempos de retraso, para
los seis combustibles estudiados.
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combustible Constantes tr llamas frias
a b C d e f
PREO 5.4035-10~8 1.41637 | 0.0321758 | 14797.2 0.135029 0.212055
g h 1 ] k 1
1.7549-107° | -0.224323 0.77708 2157.00 | 0.00385677 | 0.780879
a b C d e f
PREF25 1.4858-10~* 0.484626 | 0.1633566 | 4000.49 0.177745 0.651043
g h i j k 1
4.134-1076 2.22274 | 0.0200961 | 15448.2 0.112247 0.173388
a b C d e f
PRE50 2.5614-10~ 11 1.5253 0.0405327 | 19039.9 0.14641 0.356849
g h 1 j k 1
1.1756-106 0.7215 0.354104 | 10403.3 0.13034 0.577722
a b C d e f
PRET5 3.8199-10~8 1.55685 0.0376846 | 16171.0 0.127222 0.119797
g h 1 j k 1
1.0571-10~4 0.416097 1.22955 1503.26 0.403839 0.426842
a b C d e f
1.4856-104 1.29391 0.833326 | 14266.5 0.702632 0.971134
PRF100 z T - i T T
2.44538-1073 | -0.784228 1.80571 1623.04 1.92591 2.71823
a b C d e f
O 4.4004-1077 -1.35591 0.930475 | 4002.71 0.382528 1.37235
12526 2 T - i T T
4.6658-10~6 1.869559 | 0.0743851 | 13267.5 | 0.0781338 | 0.128006

Tabla 1.4.10: Constantes que definen el tiempo de retraso de llamas frias para cada combustible.
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combustible Constantes tr alta temperatura

a b C d e f

PRFO 6.4573-1076 | -0.440804 | 0.883537 | 4063.26 1.6900 2.10022
g h 1 ] k 1

45.0622 -1.66078 -3.94945 | -3930.92 | -5.29122 | 1.26145
a b C d e f

PRF25 444721073 | -0.227478 1.51370 2188.00 1.46572 2.22413
g h i ] k 1

7.4879-1076 2.67892 0.152390 18083.7 | 0.259448 | 0.383575
a b C d e f

PRF50 2.9939-10~1 | 0.738691 0.262362 15696.6 3.66945 11.0714
g h 1 ] k 1

3.2543-1076 -1.19947 1.42718 2896.69 1.17967 3.17252
a b C d e f

PRFT5 9.5602-10~12 1.05131 0.0970498 | 18924.2 | 0.239391 | 0.190357
g h 1 ] k 1

0.202653 0.135488 1.73994 2714.52 1.18676 | 0.616766
a b C d e f

570.73558 0.335752 1.09342 -3845.92 | 0.138497 | 1.47177
PRF100 s T - i T T

1.8195-107° 2.2612 0.0739638 | 15462.0 | 0.205356 | 0.298617
a b C d e f

O 0.0889903 0.640872 1.12838 2472.62 1.41629 2.18416
12526 z T - ; T T

4.2092-10~8 0.685441 0.21124 11465.1 1.11934 1.1532
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Tabla 1.4.11: Constantes que definen el tiempo de retraso de alta temperatura para cada combus-
tible.

Diferencia entre el tiempo de retraso bajo condiciones constantes y el tiempo de en-
cendido

Al comparar las Tablas y se observa que las predicciones de los tiempos de retraso
en condiciones constantes (e ~ 20%) son bastante peores que las de los tiempos de encendido
(ex~1 %)

Esta diferencia, a priori sorprendente, se justifica a través del modelo seguido para cuantificar
el tiempo de encendido, es decir, de la integral de Livengood & Wu descrita en la ecuacién

ti
1
1:/ L
o T

Como se puede observar, se van sumando contribuciones de los diferentes tiempos de retraso
para cada temperatura, hasta alcanzar el valor unitario. Estas contribuciones no son en absoluto
iguales: cuanto mayor es la temperatura, menor es el tiempo de retraso y mayor es su inversa, por
lo que, para intervalos de tiempo aproximadamente iguales, se tiene que la mencionada integral
aumenta exponencialmente con la temperatura. En la Figura se muestra un ejemplo tipico
de evolucién de la integral.

(1.4.2)
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Evolucién de la integral de Livengood & Wu - llamas frias
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Figura 1.4.31: Evolucién de la integral de Livengood & Wu para la etapa de llamas frias. Fr=0.6,
X0-9=0.21, RC=19, T;=110 K. Combustible: PRF75.

Analizando la Figura se puede observar que, efectivamente, el valor de la integral per-
manece con valor practicamente nulo la mayor parte del tiempo hasta que se produce un aumento
brusco alcanzandose rapidamente el valor de 1. Para una mejor visualizacién de esta evolucién, se
ha marcado en linea roja discontinua el valor temporal para el que la integral alcanza un 10 % de
su valor final.

Si se realiza este mismo estudio para el tiempo de encendido de alta temperatura, tal y como
se muestra en la Figura se puede concluir que el comportamiento es similar, si bien en
este caso el cambio es algo menos brusco, aprecidndose un cambio de pendiente para los tiempos
inmediatamente anteriores al encendido.

Esta diferencia en el comportamiento de la integral se justifica con el tipo de ajuste empleado
para calcular los tiempos de retraso en condiciones constantes, mediante la suma de dos tiempos de
retraso, cada uno predominante en un intervalo distinto de temperatura (ver ecuacién dada
la forma de la curva 7-T, con dos pendientes diferenciadas (ver Figura[.3.11]).

Este cambio de pendiente se produce a una temperatura intermedia dentro del dominio de
estudio, de modo que el encendido de llamas frias tiene lugar antes de alcanzar esta temperatura,
es decir, antes del cambio de pendiente. En consecuencia, en la integral solo aparece el tiempo de
retraso que domina el rango de baja temperatura, que como se puede observar en la Figura
es el de mayor pendiente.

El encendido por alta temperatura, por el contrario, tiene lugar a una temperatura mas alta,
por encima de la temperatura de transicién asociada al cambio de pendiente. En consecuencia,
intervendran en la integral ambos sub-tiempos de retraso, lo que se traduce visualmente en un
cambio en la pendiente.
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Evolucion de la integral de Livengood & Wu - alta temperatura
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Figura 1.4.32: Evolucién de la integral de Livengood & Wu para la etapa de alta temperatura.
Fr=0.6, X02=0.21, RC=19, T;=110 K. Combustible: PRF75.

El andlisis se ha expuesto para un unico combustible (PRFT75). Seguidamente se realiza el
estudio para el resto de combustibles con el fin de poder extraer conclusiones a nivel global.

Se ha realizado un estudio de las integrales de Livengood & Wu, analizando el proceso de acu-
mulacién de forma mas detallada. En la Tabla|l.4.12]|se muestra el intervalo de tiempo, normalizado
con el tiempo de ignicién, en el que se acumula el 90 % de la integral, para cada caso.

% temporal de acumulacién 90 %
Fuel t; llamas frias | ¢; alta temperatura
PRFO 27 % 39 %
PRF25 27% 38 %
PRF50 26 % 43 %
PRF75 29 % 42 %
PRF100 15% 15%
Ci12Hog 30 % 35 %

Tabla 1.4.12: Intervalos temporales para los que se acumula el 90 % del valor total de la integral de
Livengood & Wu.

Se puede concluir que el comportamiento descrito para el PRF75 es extraoplable al resto de
combustibles: en todos los casos la practica totalidad de la integral (90 %) se acumula en menos del
30 % del tiempo para el caso de las llamas frias y menos del 45 % para la alta temperatura. Para el
caso del iso-octano, la brusquedad es incluso mayor, acumuldndose el 90 % en tan solo un 15 % del
tiempo.
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Evolucion de la integral de Livengood & Wu - alta temperatura
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Figura 1.4.33: Evolucién de la integral de Livengood & Wu para la etapa de alta temperatura.
Fr=0.4, X02=0.126, RC=19, T;=185 K. Combustible: iso-octano.

La mayor brusquedad en la evolucién de la integral para el caso del iso-octano se debe a que, al
ser un combustible tan resistente al autoencendido, cuando la temperatura es baja no se acumula
practicamente valor de la integral y cuando finalmente enciende, lo hace de una forma mas sibita
que el resto de combustibles.

Volviendo al caracter general, se puede concluir que es un pequeno intervalo temporal el que
domina en el tiempo de encendido final. Puesto que la temperatura aumenta con el tiempo, se
puede trasladar esta dependencia, de modo que es un pequeno intervalo de temperatura el que
influye de manera mas acusada en el tiempo de ignicion.

Por lo tanto, se puede construir la Tabla [[.4.13]en términos de la temperatura, obteniéndose los
siguientes resultados:

Intervalo de temperatura de acumulacién 90 % (K)
Fuel t; llamas frias t; alta temperatura
PRFO 94 117

PRF25 95 105

PRF50 97 98

PRFT75 105 84

PRF100 98 76

Ci2Hae 94 97

Tabla 1.4.13: Intervalos de temperatura para los que se acumula el 90 % del valor total de la integral
de Livengood & Wu.

Se observa que en la mayoria de los casos este valor se sitiia entre 95 K y 105 K, a excepcion
nuevamente del tiempo de encendido de alta temperatura del n-heptano donde el modelo es menos
preciso que el resto.

Se concluye por lo tanto que la integral de Livengood & Wu, que es la que domina sobre el tiempo
de ignicién, tiene presencia apreciable inicamente en un intervalo de 100 K, aproximadamente, que
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es un rango pequeno en comparaciéon con el dominio de temperaturas de toda la simulacién, que
se sitla en torno a los 500 K. Ademds, este intervalo coincide en la mayoria de los casos con los
valores 750 K - 850 K, que es el rango de temperatura tipico de operacién de un motor.

Por lo tanto, este pequeno intervalo es el realmente importante dentro de las predicciones del
tiempo de encendido, es decir, lo realmente interesante es que las correlaciones de los tiempos de
retraso empleadas funcionen adecuadamente en esta zona.

Esto justifica el elevado error que se tolera en las predicciones de los tiempos de retraso: si las
diferencias son grandes en los regimenes de temperatura donde no actia la integral (por ejemplo a
bajas temperaturas, donde el tiempo de retraso es elevado), aunque el error relativo aumente, no
es preocupante, si en el mencionado intervalo 750 K - 850 K la precisién es alta. En consecuencia,
se encuentran varios casos donde el error relativo de las correlaciones para los tiempos de retraso
supera el 20% y sin embargo al utilizarlas en la integral el error en el tiempo de encendido es
inferior al 1 %.






Capitulo 1.5

Conclusiones y trabajos futuros

A continuacién se presentan las principales conclusiones que se han extraido del presente Trabajo
Fin de Grado, asi como los proyectos futuros que se pueden llevar a cabo como continuacién de

este.

1.5.1. Conclusiones

Una vez finalizado el Trabajo, se puede afirmar que los objetivos planteados al comienzo de este
documento han sido satisfechos, pudiéndose establecer las siguientes conclusiones finales:

Se ha conseguido generar una base de datos de propiedades fisico-quimicas de diferentes
especies, para un amplio rango de temperatura y presion. Para ello ha sido necesario aplicar
teoria atémica, la cual queda validada a la vista de los resultados obtenidos, donde el error
relativo se sitia en torno al 1 %.

Se comprueba que dicha teoria es mas o menos precisa dependiendo de la especie que trate.
Asi pues, para gases nobles, como por ejemplo el argén, los resultados proporcionados gozan
de un muy reducido error, mientras que para sustancias polares y/o analizadas cerca de su
punto de ebullicién, como es en este caso el agua, la precisién del modelo empleado es menor.

Se han modelizado los tiempos de retraso tanto de llamas frias como de alta temperatura bajo
condiciones de presién y temperatura constantes mediante una férmula que permite calcular
los mencionados tiempos conociendo la temperatura, presion, dosado relativo y concentracion
de oxigeno en la mezcla. Estas funciones proporcionan un error relativo del 20 %, lo cual entra
dentro de los limites de tolerancia marcados por la literatura especializada en el tema.

Se han empleado estos mismos modelos para calcular el tiempo de encendido, obteniéndose
un error relativo de tan solo el 1%. Esta fuerte reduccién del error es debida a que, en la
metodologia empleada para calcular el tiempo de encendido (integral de Livengood & Wu),
la gran parte de la integral se acumula en un estrecho intervalo de temperatura, donde las
correlaciones desarrolladas funcionan de manera precisa. Esto convierte al modelo desarrollado
en este Trabajo Fin de Grado en un modelo muy atractivo para calcular tiempos de encendido
en las condiciones tipicas de operacién de un motor.

I.5.2. Trabajos futuros

Tras la conclusion de este proyecto, se pueden establecer una serie de trabajos que sirvan como
continuacién de lo desarrollado en este:

79
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= Por un lado, es interesante ampliar la base de datos utilizada como referencia, que proporcione
informacién de las diferentes propiedades fisico-quimicas para un mayor rango de tempera-
turas, en particular en lo referente a la difusividad masica, donde la informacién disponible
actualmente en bibliografia es muy limitada.

= Por otro lado, se plantea la creacién de nuevas correlaciones para los tiempos de retraso
referidos a una determinada concentracion critica, con el fin de incluirlas en métodos mas
sofisticados que permiten calcular el tiempo de encendido en condiciones de presién y tempe-
ratura variables.
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Presupuesto del trabajo
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Capitulo II.1

Presupuesto del trabajo

I1.1.1. Introduccion

En el presente documento se muestran y se desglosan los costes que ha supuesto la realizaciéon
del Trabajo Fin de Grado “Propiedades fisico-quimicas de diferentes especies para su uso en el
andlisis del proceso de autoencendido en un motor”. Durante el trabajo se han realizado tareas
mayoritariamente de modelado y tratamiento de datos. A lo largo de este capitulo se presentan los
gastos de material, software, personal y oficina asociados.

Dichos gastos forman parte de los presupuestos parciales, que, en conjunto, constituyen el
presupuesto total del proyecto. Los precios aplicados a los grupos de coste corresponden a las tarifas
legales vigentes, habiéndose realizado, en caso de necesidad, estimaciones coherentes y siéndoles
aplicado su IVA correspondiente. En este caso se ha aplicado un IVA del 21 % al no pertenecer
ninguno de los trabajos realizados durante el periodo de duracién del proyecto, a las categorias a
las que se aplica el IVA reducido o el superreducido. Cabe mencionar que, si los resultados obtenidos
formaran parte de un trabajo encomendado por alguna empresa externa al Departamento, si que
se hubieran anadido gastos generales, el beneficio econémico.

El coste de amortizacién se calcula como se muestra en la Ecuacién ILI.T}

VC-VR

Camort = n (1111)

donde

n Cyumort: coste de amortizacién [€/ano]
» VC: valor de compra [€]
» VR: valor residual tras el periodo de amortizacién [€]

» n: periodo de amortizacién [ano|

La tasa horaria, por otro lado, se calcula como:

Camort

anual
work

th = (I1.1.2)

horas

donde

» t5,: tasa horaria [€/hora]

anual. : =
» horasli': horas trabajadas al afo

83
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Las horas trabajadas al ano, que permiten evaluar el coste unitario de personal, se calculan
segin la siguiente Ecuacién

anual semana SEMANGygcaciones& festivos semana
anual _ ~ — — horas,;,\i
ano ano

(11.1.3)

horas

El total de estas horas trabajadas al ano por parte del personal involucrado en el trabajo
(alumno y director) suma un total de:

horasinual — (12 SemaAnt 4 Semﬂ“) 40 10ras__ o horas (I1.1.4)
ano ano semana ano
y finalmente el coste horario es:
Salario bruto anual
Coste horario = - ; = (IL.1.5)
horasg'd

I1.1.2. Recursos utilizados

A continuacién se definen los recursos que han sido necesarios para la realizacién del presente
Trabajo Fin de Grado.
I1.1.2.1. Recursos informaticos

Para la realizacion de este Trabajo se ha requerido del uso diversos equipos de caracter in-
formético para poder llevar a cabo toda la parte de calculo, asi como del manejo de la instalacién
experimental. Estos equipos se encuentran desglosados en la siguiente lista.

= Equipos informaticos y software

Descripcién Unidades
PC1. Ordenador TOSHIBA® 1
Licencia CHEMKIN PRO®
Licencia MATLAB® R2014a
Licencia Microsoft Office®2013
Licencia Statgraphics® Centurion 16.2
TEX TexMaker®

—_ = =

Tabla II.1.1: Equipos informaticos y software utilizado en el trabajo

» Instalacién del software especifico.

Descripciéon Unidades
CHEMKIN PRO® 1
MATLAB® 1
Microsoft Office® 1
Statgraphics® 1
TEX TexMaker® 1

Tabla I1.1.2: Instalacion del software
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= Personal especifico para el desarrollo del trabajo.

Descripciéon Unidades
Alumno 1
Profesor Titular de Universidad 1
Ingeniero Industrial 1

Tabla II.1.3: Personal especifico

= Alquiler de una oficina para la ubicacién de los elementos y desarrollo del trabajo.

Descripcién Unidades
Oficina 1
Permisos de oficina 1
Seguro de oficina 1

Tabla I1.1.4: Alquiler de la oficina

I1.1.3. Desglose de costes unitarios

Con el fin de permitir un buen entendimiento de los lugares a los que se han destinado los fondos
necesarios para el proyecto, y la medida en que se ha hecho, se procede en los siguientes apartados
a la descomposicién de los costes.

I1.1.3.1. Coste material y software utilizado
Equipos informaticos

En primer lugar, es pertinente comentar que el precio de adquisiciéon de estos ordenadores no
se tendrd en cuenta a la hora de establecer el presupuesto, puesto que se habian comprado con
anterioridad. Solamente se tendréan en cuenta los gastos debidos a su amortizacion.

El precio unitario de los ordenadores se medirad segun el coste de amortizacién, cuyo periodo
se fija en cinco anos. Por lo tanto, considerando que el precio de adquisicion es de 900 €, se
establece un precio unitario aproximado de 0.1 euro /h, en el cual se incluyen también los gastos
de mantenimiento.

Software

El coste de software se considera amortizado para el afio de duracién de la licencia y sin valor
residual. Las horas trabajadas son las correspondientes a un ano: 1800 h.
Los programas que se han utilizado bajo licencia durante el proyecto son los siguientes:

» CHEMKIN PRO®. El valor de una licencia de uso profesional con un afo de duracién tiene
un coste de 2500€, con una tasa horaria reflejada en al ecuacion [[1.1.6

2500

=" =1 II.1.
tCHEMKIN 1800 39€/h (IL.1.6)

« MATLAB®. El valor de una licencia de uso académico es de 500€. En la ecuacién
aparece la tasa horaria de utilizacién del programa.
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500
UMATLAB = 1800 = 0,28€/h (I1.1.7)

« Microsoft Office®. El valor de una licencia estdndar es de 80€.

La tasa horaria correspondiente se muestra en la ecuacién [I.1.8]

80
t ice = —— = 0,04€/h I1.1.
MSOff 200 = %0 / (I1.1.8)
= Statgraphics®. El valor de una licencia de uso académico es de 850 €. La tasa horaria es la

mostrada en la ecuacién [1.1.0l

850
tStatgraphics = @ = 0,47€/h (1119)

= Software libre. El valor de la licencia de uso de los programas de software libre es de 0 €, con
una tasa horaria nula, tal y como muestra la ecuacion

0
75]‘7"eesoftware = @ = 0,00€/h (11,1,10)

11.1.3.2. Coste de personal cualificado unitario

Para establecer el sueldo del diferente personal cualificado, se han tomado como patréon las
retribuciones del profesorado interno en base a la Ley de Presupuestos del vigente ano definidas
por el Servicio de Recursos Humanos de la Seccién de Nominas y Seguridad Social del Ministerio
de Empleo y Seguridad Social.

= Coste unitario del alumno.

El alumno ha empleado en la realizacién del Trabajo un total de 150 horas. El coste total
del alumno se fija de acuerdo con las becas de colaboracién concedidas por el Ministerio de
Educacién, Cultura y Deporte, en las cuales la retribucién econémica es de 2000 € e incluye
una jornada diaria de 3 horas durante un periodo equivalente a un curso académico, es decir,
nueve meses. El coste horario del alumno es, por lo tanto, el mostrado en la ecuacién

2000€/ano
540 h/ano

Coste horarioaiumno = =3,70€/h (IT.1.11)

= Coste asociado al Profesor Titular de Universidad. Este coste se ha estimado en base al
estudio realizado por la Universitat Politecnica de Valencia sobre complementos retributivos
autonémicos y a los méritos de investigacién, habiendo toamdo sus servicios de 40 semanales
para el presente Trabajo. El coste horario viene dado por la ecuacién

Salario bruto anualp,of. Tit. 42000 €/ano

Coste horarioprof. Tit. = =23,33€/h (11.1.12)

horas trabajo anual ~ 1800 h/afo

= Coste de un Ingeniero Industrial. Es necesaria también la participacién de una persona con
el titulo de Ingeniero Industrial en el proyecto, ya sea el tutor o el co-tutor del trabajo.
Teniendo en cuenta su salario bruto anual, el coste horario de este profesional es el reflejado

en la ecuacién [LIT.13
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Salario bruto anualpg ma. 21000 €/ano

Coste horariorg. tna = =11,67€/h (11.1.13)

horas trabajo anual 1800 h/afo

I1.1.3.3. Coste de oficina unitario

El lugar en el que se ha desarrollado el Trabajo Fin de Grado es el Departamento de Maquinas
y Motores Térmicos de la Universitat Politecnica de Valéncia. El coste del alquiler de la oficina
se ha estimado en base a la media de alquiler de oficinas por trimestre en la ciudad de Valencia,

siendo el reflejado en la ecuacién [[1.1.14]

900€

3 meses

= 300,00 €/mes (11.1.14)

Coste mensualyfeing =

Conviene aclarar que estos costes incluyen de por si todos los permisos necesarios, gastos de luz
y agua, calefacciéon, material de oficina y su seguro correspondiente.

I1.1.3.4. Desglose de costes totales

A continuacién se muestran los costes totales y el valor impuesto a cada uno de lo precios por
separado referente al Impuesto sobre el Valor Anadido (IVA).

I1.1.3.5. Coste de material y software informatico total

En la Tabla [[I.1.5]se detalla el coste total de los materiales y software previamente descritos.

Concepto Periodo (h) Coste unitario (€/h) Importe (€)

PC1 300 0.10 30.00

Chemkin Pro® 20 1.39 27.78
MATLAB® 270 0.28 75
Microsoft Office® 70 0.04 3.12
Statgraphics® 50 0.47 23.62
Tex Maker® 80 0.00 0.00
TOTAL (sin IVA) 129.52

IVA (21 %) 27.20

TOTAL 156.72

Tabla II1.1.5: Coste total del material y software utilizado en el Trabajo
El coste total del material y del software es de

# CIENTO CINCUENTA Y SEIS EUROS CON SETENTA Y DOS CENTIMOS #

Coste de personal cualificado total

En la Tabla se detalla el coste total del personal involucrado en el Trabajo.
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Concepto Periodo (h) Coste unitario (€/h) Importe (€)

Alumno 300 3.70 1111.11

Profesor Titular 40 23.33 933.33
Ingeniero Industrial 150 11.67 1750.00
TOTAL (sin IVA) 379444

IVA (21 %) 796.83

TOTAL 4591.27

Tabla I1.1.6: Coste total del personal cualificado

El coste total del personal cualificado es de

# CUATRO MIL QUINIENTOS NOVENTA Y UN EUROS CON VEINTISIETE CENTIMOS #

Coste de oficina total

En la Tabla|lI.1.7]se detalla el coste total del uso de la oficina donde se ha realizado el Trabajo.

Concepto Periodo (mes) Coste unitario (€/mes) Importe (€)
Oficina 300.00 900.00
TOTAL (sin IVA) 900.00

VA (21 %) 189.00

TOTAL 1089.00

Tabla II.1.7: Coste total de uso de oficina
El coste total de oficina es de
# MIL OCHENTA Y NUEVE EUROS #

11.1.3.6. Resumen del presupuesto total

Finalmente, se unen todos los costes asociados en la Tabla

Concepto  Presupuesto (€)

Material y software informatico 156.72
Personal cualificado 4591.27

Oficina 1089.00

TOTAL 5836.99

Tabla I1.1.8: Coste total del Trabajo

El presupuesto total del presente Trabajo Fin de Grado asciende a

# CINCO MIL OCHOCIENTOS TREINTA Y SEIS EUROS CON NOVENTA Y NUEVE

CENTIMOS #
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