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Resumen

La adecuada estimacién del tiempo de retraso a la ignicién es uno de los temas de mayor
relevancia en la ingenieria de combustién. En este sentido, el objetivo del presente estudio
fue evaluar las posibles desviaciones que puede presentar un programa de cddigo libre como
es Cantera respecto a los resultados entregados por una aplicacién comercial, en este caso
CHEMKIN 19.0. La metodologia empleada en el trabajo estuvo basada en la comparacion de
medias con respecto a un valor fijo y el analisis de varianza (ANOVA), considerando un disefio
experimental factorial completo del tipo 2k. Se aplicé una transformaciéon a la diferencia
relativa estimada para ser usada como variable de respuesta cumpliendo asi la condicién de
distribucién normal. Los resultados obtenidos permiten establecer que existen desviaciones
desde un punto de vista estadistico, aunque estas son muy pequeiias y descartables desde un
enfoque practico y de ingenieria. Como conclusién, se pudo establecer un intervalo de
confianza y un umbral superior para dichas diferencias con un 95 % de confianza, donde la
raiz sexta de la desviacién relativa promedio no supera el valor de 0.8 y ademas esta
contenida entre 0.67 y 0.71, confirmando que las diferencias no son relevantes teniendo en
cuenta que la desviacion relativa es atin menor.

Palabras clave
Tiempo de retraso a la ignicién, autoignicién, hidrégeno, cédigo abierto, ANOVA.

Abstract

An adequate ignition delay time prediction is one of the most important study fields in
combustion engineering. In this way, the aim of this study was to evaluate the possible
deviations that an open-source program such as Cantera may present with respect to the
results delivered by a commercial application, in this case, CHEMKIN 19.0. The methodology
used in the work was based on the comparison of means with respect to a fixed value and the
analysis of variance (ANOVA), considering a complete factorial experimental design of the
2k type. A variable transformation on the relative differences was applied in order to achieve
the normal distribution condition. The obtained results establish that disagreement exists
from a statistical point of view, although negligible for a practical and engineering focus. In
conclusion, a confidence interval and superior threshold could be established for the
differences with a 95 % confidence. The sixth root of the relative differences is lower for 0.8
and it is into the 0.67 and 0.71 interval, confirming that the deviations are irrelevant since
the relative differences are even less.

Keywords
Ignition delay time, autoignition, hydrogen, open-source code, ANOVA.

Pagina 2 | 21



H. A. Yepes, et al. TecnoLdgicas, Vol. 26, nro. 58, e2850, 2023

1. INTRODUCCION

La reduccién en los combustibles fésiles, asi como las emisiones contaminantes
relacionadas con su uso, han generado una aceleracién en la implementacién de combustibles
alternativos que permitan contribuir a la disminucién de estas problematicas. En ese sentido,
el analisis y adecuadas predicciones de parametros fundamentales como el tiempo de retraso
a la ignicién (t) son esenciales para promover la aplicacion de los combustibles renovables,
en particular aquellos con alto contenido de hidrogeno (H2). Debido a esto, las herramientas
computacionales que permiten calcular dicha propiedad han tomado un papel esencial en las
investigaciones asociadas, tanto a nivel fenomenoldgico como en aquellas enfocadas en el
desarrollo de tecnologias que permitan obtener de forma simultanea una alta eficiencia y
bajas emisiones.

De forma general, la prediccion de t para una mezcla combustible se lleva a cabo mediante
la modelaciéon de un reactor perfectamente mezclado, adiabatico y de volumen constante,
omitiendo asi los efectos de transporte y considerando tinicamente el tiempo como variable
independiente (reactor cero dimensional) [1]. Diferentes cdédigos han sido desarrollados para
el calculo de este parametro y han sido implementados en diversos programas tanto de uso
comercial como libre (Cantera, CHEMKIN, FlameMaster, OpenSMOKE++, entre otros [2]).
En particular en cada una de estas categorias CHEMKIN y Cantera respectivamente, pueden
considerarse como los programas madas representativos y de mayor aplicacién por los
investigadores en el area de combustién, dado el alto nimero de trabajos publicados donde
son utilizadas estas aplicaciones [3]—[7]. Para el caso particular de T, CHEMKIN utiliza una
subrutina escrita en Fortran denominada Aurora, mientras que Cantera utiliza un codigo
elaborado en C++ acoplado con funciones de Python o Matlab para completar los calculos, asi
como establecer una interfaz.

Si bien ambos cédigos han sido ampliamente validados de forma independiente mediante
comparaciones con datos experimentales, el interés por establecer cual de estos dos puede ser
el mas adecuado para implementar en un determinado estudio y si existen diferencias entre
sus resultados contintia siendo un campo de interés para la ingenieria de combustién.
Diversos estudios se han llevado a cabo en este sentido, comprando tanto la prediccién de un
parametro especifico, como los perfiles de temperatura y especies, hasta los tiempos de
calculo. Perini [8] y colaboradores llevaron a cabo una comparacién entre Cantera,
CHEMKIN II, CHEMKIN -Pro y un cddigo desarrollado por ellos mismos, en términos del
tiempo computacional requerido para obtener la solucién usando mecanismo de reaccién con
diferentes niimeros de especies (desde 29 hasta 2878). Los resultados exponen un tiempo de
calculo menor por parte de Cantera cuando el numero de especies es de 29, pero es
ampliamente superado por CHEMKIN — Pro cuando la cantidad de especies es mas alta (160
y 2878). La diferencia es atribuida al método numérico utilizado para solucionar las
ecuaciones diferenciales del modelo. Sin embargo, no presentan comparaciones especificas
referente a los valores obtenidos para las variables de estudio. [9] llevé a cabo una
comparaciéon cualitativa y cuantitativa entre CHEMKIN y Cantera cuando se incluyen
reacciones de superficie. En el primer caso, us6 la comparacion de perfiles de diferentes
especies quimicas como CHg4, CO, CO2, H2 y H20 a lo largo de una coordenada unidimensional,
evidenciando como estos se superponen y por tanto entregan resultados iguales de acuerdo
con la autora. En una comparacién més directa, se calculd la diferencia absoluta en las
fracciones de las mencionadas especies a la salida del reactor. Los valores obtenidos fueron
desde uno hasta tres 6rdenes de magnitud menores en comparacion a los resultados de las
fracciones. [10] llevo a cabo una comparacion en cuanto a caracteristicas de uso entre ambos
programas resaltando sus ventajas y desventajas. Expuso como la interfaz amigable de
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CHEMKIN y la capacidad para escribir nuevos modelos de Cantera son las caracteristicas de
mayor diferencia entre ambos programas. No obstante, ninguna comparacién entre
resultados es llevada a cabo y, por el contrario, toma como referencia lo expuesto por [9]. Con
el objetivo de validar la idoneidad del uso de Cantera para en la estimacién de la velocidad
de deflagracién turbulenta, [11] realizaron la comparaciéon entre ambos programas usando
resultados de la velocidad de deflagracién laminar (SL) para una mezcla de H2 y aire en
condiciones pobres y ricas (relaciéon de equivalencia (@) desde 0.5 a 2.5), bajo condiciones
atmosféricas. Los resultados obtenidos, muestran una similitud bastante alta desde un punto
de vista cualitativo, aunque en las mezclas mas ricas (9>2.0) se evidencia que las
discrepancias se incrementan. Sin embargo, no reportan una comparacién cuantitativa de los
resultados. El mismo autor en un trabajo posterior, llevd a cabo la comparacién de SL
obtenida por ambos programas, en este caso para una mezcla de CHs y aire. De manera
adicional estos autores evaluaron 2 mecanismos de reaccién diferentes. En forma analoga en
el primer trabajo encontré una similitud muy alta al momento de realizar la comparacién
visual de los resultados con ambos mecanismos, lo que sugiere que la cercania en los
resultados es indiferente de cinética quimica utilizada [12]. [2] llevaron a cabo la comparacién
entre Cantera, CHEMKIN-II, CHEMKIN -PRO, FlameMaster, and OpenSMOKE++, todos
programas enfocados en cinética quimica. La comparacion se hizo modelando un reactor
tipico para el calculo de T junto con la estimacién de SL, para una mezcla de CH4 y aire. En
el caso del reactor de volumen constante la evaluacién se hizo a 30 bar, 3 condiciones de
mezcla (¢ = 0.7, 1.0 y 1.3) y en un rango de 660 a 1430 K. Aunque no se reporta de forma
explicita, los autores afirman que, al comparar los perfiles de temperatura y algunas especies
quimicas, no existe diferencia apreciable por lo cual se puede garantizar que no hay
desviaciones entre los resultados. En el caso de SL, los calculos se desarrollaron a una presion
de 1 bar, temperatura de 300 K y un rango desde 0.6 hasta 1.7 para ¢. En general todos los
resultados reportados son muy similares con una desviaciéon menor a 0.2 cm/s. Para algunas
condiciones de mezcla rica, Cantera predice valores inferiores en 0.45 cm/s respecto a los
obtenidos con los demés programas, aunque esto es atribuido en que la difusién térmica no
fue tenida en cuenta dado que se aplicé un enfoque de mezcla promedio para el calculo de las
propiedades de transporte, en el cual el programa no admite su determinacién. No obstante,
la mayor desviacién se obtiene por parte de CHEMKIN-II en condiciones estequiométricas
llegando a 1.6 cm/s. Adicional a estas comparaciones, los autores realizaron una evaluacién
del rendimiento en términos computacionales, donde concluyen que no existen diferencias
considerables entre estos programas. Comparaciones de los perfiles de temperatura y presion
obtenidos durante los calculos para las predicciones de t usando n-dodecano en condiciones
relevantes de motores de encendido por compresién, no evidenciaron diferencias al utilizar
Cantera o CHEMKIN [13]. Sin embargo, aunque el estudio aborda diferentes valores de
presion, temperatura y relaciéon de equivalencia, el contraste entre los resultados obtenidos
con ambos c6digos se muestra solo para una condicion puntual y no se aborda el efecto de las
variaciones de las condiciones termodinamicas y el mecanismo de reaccion. [14] llevaron a
cabo calculos de SL usando ambos cbédigos y validaron los resultados con valores
experimentales. Aunque en dicho estudio se seleccion6 CHEMKIN a partir de la comparacion
realizada como el cdédigo para llevar a cabo los calculos adicionales de la investigacidn, la
comparaciéon con Cantera fue hecha usando mecanismos de reacciéon diferentes, lo cual
claramente puede afectar los resultados finales y ser el factor de generacion para las
desviaciones obtenidas con el cédigo abierto. Nuevamente en la estimacién de SL se
compararon los resultados obtenidos usando Cantera con los generados a partir de
CHEMKIN, reportando diferencias maximas de 2 %, en este caso, aunque se usé Cantera
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debido a que reporta un comportamiento mas robusto en valores muy bajos de SL, el analisis
de sensibilidad desarrollado por los autores se hizo utilizando [15].

Si bien es evidente que se han realizado comparaciones de diferentes tipos entre
CHEMKIN y Cantera, tal como se expuso en los parrafos previos, en muchos casos estas no
van mas alla de una inspeccién visual o calculos donde el bajo orden de magnitud de la
variable analizada puede generar una percepcion equivocada del resultado, como ocurre
cuando se comparan fracciones de especies quimicas, las cuales en general son muy pequefias.
Lo anterior en particular puede incidir ain mas para especies intermedias como algunos
radicales que son de interés en el campo de la combustion (OH, H202, HO2, CH entre otros),
cuyas concentraciones son muy bajas. Por otra parte, la mayoria de las comparaciones se
realizan utilizando SL como variable de analisis, si bien este es uno de los parametros
fundamentales m4s importantes en el Area de combustién, deja de lado procesos cinéticos que
en su naturaleza son muy diferentes como es el caso de la autoignicién.

De esta forma, el objetivo del presente trabajo fue establecer la existencia o no de
diferencias entre los resultados obtenidos por los programas CHEMKIN 19.0 y Cantera sobre
T, tomando el primero como referencia. Esto debido a que su cédigo original fue desarrollado
primero que el de Cantera, ademas de su condicién comercial donde se espera una mayor
cantidad de pruebas de validacion previas a su comercializacién. La investigacion
desarrollada pretendi6 contribuir en la validacién y extension de los cdédigos abiertos para los
procesos cinético quimicos asociados con el fenémeno de autoignicion. Para esto, se establecié
la comparacién bajo un criterio estadistico, el cual permite superar las limitaciones de los
enfoques hasta ahora utilizados. Se plantea utilizar un analisis de varianza (ANOVA)
aplicado a un disefio de experimentos computacionales, donde se llev6 a cabo la simulacién
de un reactor perfectamente mezclado, adiabatico y cerrado para el calculo de T, evaluando
como factores de variaciéon la temperatura, el mecanismo de reaccién, la composicién del
combustible, la relacién de equivalencia, la presion y las condiciones de operacién del reactor.
Finalmente se llev6 a cabo una comparacién cualitativa del comportamiento de ambos cédigos
en diversos aspectos de relevancia durante la realizacion de simulaciones para la estimacion
de t. En todos los calculos se consider6 una mezcla de CHs y H2 como componentes del
combustible, mientras para el oxidante se utiliz6 aire seco.

2. METODOLOGIA

Teniendo en cuenta que el objetivo del presente estudio fue evaluar la existencia de
posibles diferencias entre los resultados obtenidos en Cantera respecto a los entregados por
CHEMKIN 19.0 (referentes a la prediccién de t), es necesario establecer la forma de calculo
en ambos codigos. Por otra parte, dado que el alcance del presente estudio estuvo enfocado
en establecer las desviaciones de los resultados, teniendo como premisa la capacidad de
reproducciéon y no con el rendimiento del cédigo, en cada uno de los programas se aplicaron
las recomendaciones establecidas para un calculo adecuado de T, atin cuando estas por la
misma estructura de los programas no pueda ser aplicada de forma idéntica en ambos, como
es el caso de la subrutina para la soluciéon de las ecuaciones diferenciales asociadas al
problema.

Las condiciones iniciales y el tipo reactor (adiabatico, cerrado y cero dimensional) a
modelar son las mismas en ambos casos. Se desprecié ademas cualquier tipo de reaccion de
superficie. Estas aproximaciones son acordes con el funcionamiento de los diferentes
dispositivos experimentales donde se mide t [16]—[19]. El tiempo maximo de simulacion (tmax),
el cual se establecié en 15 segundos, fue igualmente fijado en ambos cddigos. Este valor se
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utiliz6é inicamente como un umbral general, es decir, si una determinada mezcla pasado este
tiempo no presenta condicion de ignicién, es descartada.

Sin embargo, en el caso de CHEMKIN 19.0, no todas las corridas fueron realizadas de
manera simultdnea con este valor de tiempo final debido al calculo excesivo generado; en la
siguiente subsecciéon se detalla de una mejor manera este comportamiento. Los valores
particulares de presion, temperatura y composicion se describen de forma expresa en la
seccion 3.1 donde se listan los factores de estudio.

Otra de las variables en comtn y también un factor de estudio es el mecanismo de reaccién
para modelacién de la cinética quimica del problema. Tomando en cuenta que el combustible
base para este estudio es CHa, se seleccionaron dos mecanismos de reacciéon detallados. El
mecanismo 56.54 desarrollado por [20], compuesto por 112 especies y 710 reacciones, el cual
fue utilizado por [21] para el calculo de t en condiciones de temperaturas medias y bajas
usando CH4 como combustible, presentando un buen comportamiento en dicha regién, por lo
cual fue seleccionado. Por otra parte, se usé el mecanismo GRI-Mech 3.0 [22], compuesto de
325 reacciones considerando 53 especies. Este también ha sido usado en estudios cinéticos
como es el caso del llevado a cabo por [23], done usaron este mecanismo en el analisis de los
modos de ignicién considerando una mezcla homogénea de CH/aire.

2.1 CHEMKIN 19.0

En el caso de CHEMKIN 19.0, las predicciones de t se llevaron a cabo usando la subrutina
AURORA, para la modelacion de un reactor. El programa utilizado el solucionador
denominado DASPK para las ecuaciones diferenciales asociadas al reactor (energia y especies
quimicas) [24].

Debido a que en CHEMKIN 19.0 al fijar el tiempo final (t) de calculo, el programa aplica
el mismo paso de tiempo (At) para todas las corridas programadas, se genera una cantidad
innecesaria de informacién (debido a la forma como almacena los datos) cuando este valor es
mayor a t en varios ordenes de magnitud. Por lo tanto, no se hace adecuado llevar a cabo
todas las simulaciones usando el valor de tmax para tt, puesto que genera archivos de salida
con gran tamafno que complican el procesamiento de los resultados y puede incluso generar
que colapse el programa durante el proceso si se usa un ordenador convencional.

Si bien el programa permite realizar el estudio de forma paramétrica asignando valores
diferentes de tr para cada condicién simulada, su escogencia supone un conocimiento previo
del valor de t. Para evitar estas problematicas en el presente estudio, se hizo la subdivision
en 3 grupos fijando como valores de t, 0.01, 3 y 15 segundos. En cada caso se utilizé un paso
de tiempo (At) correspondiente a At=t#/400. Las tolerancias absoluta y relativa asociadas con
el método numérico de soluciéon fueron dejadas por defecto en 1.0 x 1020 y 1.0 x 108
respectivamente.

2.2 Cantera

El uso de Cantera en el presente estudio se llevé a cabo usando la interfaz de MATLAB,
mediante el desarrollo de cédigos y funciones propias junto con las ya predefinidas por este
altimo. La solucién de las ecuaciones diferenciales fue llevada a cabo mediante la funcién de
MATLAB ODE15s, la cual esta enfocada en problemas rigidos (tipo stiff), lo que la hace
apropiada para el presente calculo dado los valores cercanos a cero por parte de las fracciones
de las diferentes especies quimicas. En este caso At es determinado por la funcién de forma
que no se hace necesario fijar dicho parametro. De esta manera, Cantera fue usado como
interprete cinético y no para la solucion de las ecuaciones de conservacion.
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Todos los calculos fueron desarrollados con tf = tmax, puesto que por la forma de calcular
asociada a Cantera y la flexibilidad en almacenar Gnicamente los datos deseados mediante
la escritura de funciones, se evita el problema que presente su contraparte comercial. De esta
forma en el caso de Cantera, todos los cdlculos para un mismo mecanismo de reaccién fueron
llevados a cabo de forma simultédnea. Las tolerancias absoluta y relativa asociadas con el
método numérico de solucién fueron en 1.0 x 1012y 1.0 x 105 respectivamente.

3.  ANALISIS ESTADISTICO

Para establecer estadisticamente si existen o no diferencias entre los resultados obtenidos
de t usando Cantera respecto a los entregados por CHEMKIN 19.0, se plantearon dos fases
globales de andlisis basadas en un disefio de experimentos del tipo 2k. Para realizar la
comparacion se establecié la diferencia relativa (RD) definida por (1):

|Tck,i - Tc,i|

RD; (%) = X 100 (1)

Tck,i

Donde 7. ; y t.; corresponden a los valores del tiempo de retraso a la ignicién para en la
simulacién i, obtenidos con CHEMKIN 19.0 y Cantera respectivamente. La fase I consiste en
la comparacién de le media muestral de RD respecto a valor fijo mientras que la fase II se
centra en el analisis de varianza (ANOVA). La primera fase permite establecer si existe o no
diferencia entre los resultados obtenidos, mientras que la segunda se centra en analizar el
efecto de diversos factores sobre la conclusién obtenida en la fase 1.

3.1 Factores de estudio

Para la realizacién de las simulaciones en ambos programas, se consideraron 6 factores
diferentes: temperatura, mecanismo de reaccién, fraccién molar de Hz en el combustible (Xz#2),
@, presion y tipo de reactor (ver material suplementario). Para los dltimos cinco factores se
establecieron 2 niveles tal como se muestra en la Tabla 1. En el caso de la temperatura se fij6
un rango desde 800 hasta 1250 K con un paso de 50 K, generando un total de 10 valores
diferentes.

Ahora bien, debido a que el objetivo al considerar la variacién en los factores se centra en
identificar la incidencia sobre la variable de respuesta y no en una comparacién puntual, las
temperaturas se agruparon de forma equitativa en dos categorias detonadas TB y TM,
asociadas a temperaturas bajas (800-1000 K) y medias (1050-1250 K) respectivamente.

Tabla 1. Factores y niveles del disefio experimental. Fuente: Elaboracién propia.

Factor Niveles Sigla en programa
Cantidad Categoria g prog

Temperatura 2 TB - TM A
Mecanismo 2 M1-M2 B
Xne 2 0.2-0.8 C
® 2 0.5-1.0 D
Presién (atm) 2 5-30 E
Tipo de reactor 2 uv - hp F
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En el caso de los mecanismos de reaccién la nomenclatura M1 corresponde al GRI-Mech
3.0 [22] y M2 al mecanismo 56.54 desarrollado por [20]. De esta forma, fue posible generar
como resultado un disefio factorial completo de tipo 26, estableciendo asi un total de 64
muestras para el analisis de varianza.

Las categorias asociadas con el tipo de reactor hacen referencia a las consideraciones
adicionales a las ya expuestas en cuanto a las aproximaciones asumidas. La sigla uv se usa
para considerar el volumen del reactor como constante, mientras que hAp denota una presién
constante al interior de este.

3.2 Fase l: comparacion de medias

En esta fase se realiza la comparacién de la media de RD (upp) con un valor especifico
Uo,a = 0, buscando comprobar si efectivamente la diferencia relativa puede considerarse como
cero. El valor de RD como estimacién de upp se calcula mediante el promedio aritmético de
RD, usando la totalidad de las simulaciones realizadas. Para la comparacién se plantean las
hipétesis nula y alternativa de acuerdo con (2):

Ho: Urp = Ko,a
’ 2
Hi: Upp # Ho,a @)

Este conjunto de hipétesis se denomina con la letra a en lo que sigue del texto. Tal como
se expone postreramente en la seccidén de resultados, se hace necesario rechazar la hipétesis
nula planteada en (2) y dado que la hipétesis alternativa unicamente confirma que es
diferente al valor py, = 0 se hace necesario replantear las hipé6tesis de la siguiente manera
a través de (3):

Ho: Urp = Hop
’ 3
Hi: ppp < Hop ®)

Donde u,; se establece de acuerdo con los valores encontrados para RD. La condicién
planteada en la hipdtesis alternativa se establece debido a que una vez comprobado que
estadisticamente existe una diferencia, se desea acotar mediante un limite superior la
mencionada variacién. Estas hip6tesis de denotan como b para las secciones posteriores.

Para llevar a cabo la evaluacién de las hipdtesis, se usé la prueba de distribucién t, debido
a que no se conoce la varianza del problema. Para evaluar la idoneidad de la aplicacién de la
prueba se construyo6 la grafica de probabilidad acumulada para los datos RD; y de esta manera
verificar si estos muestran una distribucién normal (ver Figura 1).

Claramente existe una desviacién considerable respecto a la normalidad de los datos, lo
que hace que la aplicacién directa de la prueba no sea apropiada. Si bien algunos autores
confirman que puede aplicarse la evaluacién cuando los datos presentan una distribucién
alejada de la normal [25] de forma moderada, no es aplicable al presente caso puesto que, al
calcular el sesgo y la curtosis estandarizados, se encuentran valores de 14.26 y 16.24 los
cuales son muy lejanos de los limites de +2 considerados para una distribucién normal.
Debido a esto se utiliza una diferencia relativa transformada (RDT) relacionada con RD de
acuerdo con (4):

RDT = YRD (4)
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Figura 1. Probabilidad normal acumulada de RD. Fuente: elaboracién propia.

La nueva variable RDT presenta una distribucion acorde a la normal que permite aplicar
la prueba t, tal como se puede apreciar en la Figura 2. En este caso el sesgo y la curtosis
estandarizados tienen valores de -1.0 y -1.94, confirmando lo expuesto de manera grafica.

La naturaleza de la transformacion establecida permite que no exista una alteracion en
el analisis planteado mediante la comparacion para el objetivo deseado, puesto que si RD es
igual a 0 también lo sera RDT, ademas de ser una variable conservadora puesto que siempre
sera mayor a RD, tiendo en cuenta todos los valores de esta ultima son inferiores a la unidad.
Ahora bien, se hace necesario reconsiderar el cambio de upp por uzpr en las hipétesis
definidas en (2) y (3), ademas de tener en cuenta que el valor p, j, debe estar aplicado a RDT
y no a RD. De esta forma entonces el estadistico de evaluacién usado en la prueba esta dado

por (5).

_RDT — po,

to = S/vn &)

Donde RDT es la estimacién de pgpr, S es la estimacion de la desviacién estandar, g ; es
el valor especifico de comparacion segin la hipétesis planteada y n es el nimero de datos, el
cual para este caso es de 320 puesto que se usaron todas las simulaciones realizadas.
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Figura 2. Probabilidad normal acumulada de RDT. Fuente: elaboracién propia.
3.3 Fase II: analisis de varianza (ANOVA)

La realizacién de un analisis de varianza dentro del estudio se enmarca en corroborar que
las conclusiones de la fase I sean extensibles y no se vean alteradas ante la variacién de un
determinado factor, es decir, se busca establecer si el resultado se mantiene o puede alterarse
ante un cambio en los factores considerados y por tanto las desviaciones entre Cantera y
CHEMKIN 19.0 dependen de las condiciones de operacién abordadas.

El analisis de ANOVA se desarrollé de acuerdo con los factores y niveles considerados en
la Tabla 1 Para esto, se definié la diferencia relativa promedio (RDA), la cual fue calculada
como el promedio aritmético de los RDT obtenidos con los 5 valores correspondientes a cada
categoria de temperatura TB y TM. De esta forma entonces, se tienen 64 muestras en total
de RDA sobre las cuales se aplica el analisis.

En el enfoque de ANOVA aplicado sobre esta variable, se consider6 inicialmente
interacciones de hasta sexto orden. La nomenclatura usada por STATGRAPICHS para los
factores corresponde a la tercera columna de la Tabla 1y sera usada en el resto del documento
para referirse a cualquiera de estos. Posteriormente de acuerdo con los resultados, diversos
efectos fueron descartados. En la Figura 3 se muestra la grafica de probabilidad acumulada
para RDA, evidenciando una clara tendencia a una linea recta y por tanto a una distribucién
normal. Los valores de sesgo y curtosis estandarizados son en este caso de -1.46 y -0.99,
confirmando asi el comportamiento de los datos. Lo anterior confirma la viabilidad de aplicar
el analisis de ANOVA, posteriores confirmaciones se exponen en la secciéon de resultados al
descartar diversos efectos.
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Figura 3. Probabilidad acumulada de RDA. Fuente: elaboracién propia.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Comparacion de la media

La comparacién de RDT se hizo primero con las hipétesis descritas a, donde el valor de
comparacioén g, es igual a cero. Es decir, se quiere establecer si efectivamente no existen
desviaciones en los resultados obtenidos de Cantera respecto a los entregados por CHEMKIN
19.0. En la Tabla 2 se listan los parametros estadisticos y los valores calculados a partir de
los resultados de las simulaciones.

Tabla 2. Parametros estadisticos para la comparacion de RDT. Fuente: Elaboracion propia.

Parametro Valor
RDT 0.6964
S 0.1825
S? 0.0333
t s 1.9674
tan-1 -1.6496
n 320

En la Tabla 3, se muestran los resultados del valor de prueba t; junto con los criterios de
rechazo de la hipdtesis nula en cada caso. Para las hip6tesis a se cumple el criterio, por tanto,
se rechaza Hyy se concluye con un nivel de significancia del 5 % que RDT es diferente de cero.
Esto permite establecer que efectivamente existen desviaciones en los resultados obtenidos
con Cantera en comparacion a los entregados por CHEMKIN 19.0, aunque esta prueba no
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garantiza que las diferencias sean significativas. Es por esta razon, que se plantea la
condicién de hipétesis b donde de acuerdo con el valor obtenido de RDT se selecciona g, como
0.8. De esta manera, la segunda prueba permite establecer si la media de la variable
establecida es igual a 0.8 0 menor a este valor. Los resultados muestran que se cumple el
criterio de rechazo para la hipétesis nula, con lo que se puede establecer con el mismo nivel
de significancia que RDT es menor a 0.8.

Tabla 3. Resultados de la comparacién de RDT. Fuente: Elaboracién propia.

Hipoétesis
a b
to 68.22 -10.15
Criterio Ito| > t%_n_1 to < —tgn—1
Estado Cumple Cumple
Valor — P 1.24x10-192 1.4x1020
Resultado Rechazar H, Rechazar H,

Conclusion (95 %)  Estadisticamente RDT es diferente de cero  Estadisticamente RDT es menor de 0.8

Este resultado es importante, ya que, si bien estadisticamente se puede establecer que
existen diferencias entre los resultados de los dos programas, se puede estimar un limite
superior para estas discrepancias. Ademas, el mencionado valor es bajo desde un punto de
vista practico y de ingenieria, si se tiene en cuenta que RDT es la raiz sexta de RD (diferencia
relativa), indicando que esta dltima sera incluso menor. Para completar el analisis se calculd
el intervalo de confianza al 95 % para el valor de RDT usando (6):

2 ——<ppp <y + t%n_ls/\/ﬁ (6)

De esta manera, se establece que RDT estara contenida en el intervalo [0.67 0.71]. Bajo
esta consideracion es posible estimar desde un enfoque de ingenieria, que las desviaciones
que se pueden encontrar al usar Cantera para la prediccion de t respecto a CHEMKIN 19.0
son despreciables, aunque existen estadisticamente. En la siguiente seccion se analiza cuales
factores pueden ser los generadores de que aparezcan estas diferencias.

4.2 ANOVA

A partir del analisis de ANOVA se establecen cuales de los factores o sus interacciones
tienen un efecto importante sobre la variable de respuesta RDA. En la Figura 4 se muestra
la grafica de probabilidad normal acumulada de los efectos, las etiquetas de estos y sus
interacciones fueron omitidas para facilitar la visualizacién, Unicamente se sefialan los
factores A y B.
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Figura 4. Probabilidad acumulada de los efectos. Fuente: elaboracién propia.

De la Figura 4 se hace evidente de forma cualitativa que la gran mayoria de efectos y sus
interacciones no tienen incidencia desde un punto de vista estadistico sobre RDA. Para
confirmar esta apreciacion de forma cuantitativa en laTabla 4, se muestra el resumen de la
ANOVA, donde se resaltan el factor A, B y la interaccién AB como los de mayor incidencia de
acuerdo con la suma de cuadrados. Sin embargo, tanto B como la interacciéon AB estan por
debajo en hasta un orden de magnitud en comparacién con el efecto del factor A. Descartando
todos los demas efectos y conservando inicamente los mencionados, se obtiene una segunda
tabla ANOVA (ver Tabla 5). De acuerdo con esto solo los factores A y B son estadisticamente
significativos, si bien AB parece serlo también, estéa por debajo un orden de magnitud de
ambos factores principales y por tanto puede descartarse, generando asi la Tabla 6 con el
analisis de ANOVA definitivo.

De esta manera se evidencia que 4 de los 6 efectos considerados y todas las interacciones
no tienen un efecto significativo sobre la RDA, lo que se traduce en que ninguno de estos
genera variaciones importantes sobre las diferencias encontradas entre los resultados de
Cantera y CHEMKIN 19.0. Dicho de otra manera, cualquier cambio en la presién, Xue, ¢ o el
tipo de reactor considerado no aumenta ni disminuye la variacién de los resultados obtenidos
con Cantera respecto a CHEMKIN 19.0 enmarcados en la RDA, mas alla de lo establecido
por el limite superior encontrado en la comparacién de medias.
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Tabla 4. Analisis de ANOVA considerando todos los factores e interacciones. Fuente: Elaboracién propia.

Fuente de variacion

Suma de cuadrados

Grados de libertad

Cuadrado medio

A: Temperatura 0.570912 1 0.570912
B: Mecanismo 0.109133 1 0.109133
C: Xz 0.000546671 1 0.000546671
D:o 0.000035997 1 0.000035997
E: Presién (atm) 0.01234 1 0.01234
F: Tipo de Reactor 0.0292754 1 0.0292754
AB 0.0814634 1 0.0814634
AC 0.0509307 1 0.0509307
AD 0.0215004 1 0.0215004
AE 0.0022178 1 0.0022178
AF 0.0487035 1 0.0487035
BC 0.0145675 1 0.0145675
BD 0.010981 1 0.010981
BE 0.00271201 1 0.00271201
BF 0.00294152 1 0.00294152
CD 0.00358858 1 0.00358858
CE 0.00898936 1 0.00898936
CF 0.0105548 1 0.0105548
DE 0.00834702 1 0.00834702
DF 0.0106694 1 0.0106694
EF 0.0287793 1 0.0287793
ABC 0.00751048 1 0.00751048
ABD 0.00710518 1 0.00710518
ABE 0.000187793 1 0.000187793
ABF 0.00367266 1 0.00367266
ACD 0.0230855 1 0.0230855
ACE 0.0138969 1 0.0138969
ACF 0.00120057 1 0.00120057
ADE 0.00143132 1 0.00143132
ADF 0.000969949 1 0.000969949
AEF 0.000687017 1 0.000687017
BCD 0.0026396 1 0.0026396
BCE 0.0036857 1 0.0036857
BCF 0.00458922 1 0.00458922
BDE 0.0124487 1 0.0124487
BDF 0.00153531 1 0.00153531
BEF 0.00101538 1 0.00101538
CDE 0.0000576536 1 0.0000576536
CDF 0.00720228 1 0.00720228
CEF 0.0000685377 1 0.0000685377
DEF 0.00104468 1 0.00104468
ABCD 0.00000543706 1 0.00000543706
ABCE 0.00128951 1 0.00128951
ABCF 0.0102083 1 0.0102083
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ABDE 0.00000383572 1 0.00000383572
ABDF 0.00363226 1 0.00363226
ABEF 0.0000471042 1 0.0000471042
ACDE 0.00203805 1 0.00203805
ACDF 0.0121232 1 0.0121232
ACEF 0.00281123 1 0.00281123
ADEF 0.000152751 1 0.000152751
BCDE 0.00201487 1 0.00201487
BCDF 0.00491331 1 0.00491331
BCEF 0.00344833 1 0.00344833
BDEF 0.00508537 1 0.00508537
CDEF 0.00346285 1 0.00346285
ABCDE 0.00404712 1 0.00404712
ABCDF 0.00142542 1 0.00142542
ABCEF 0.00549492 1 0.00549492
ABDEF 0.000897811 1 0.000897811
ACDEF 0.000311637 1 0.000311637
BCDEF 0.00115717 1 0.00115717
ABCDEF 0.00356487 1 0.00356487
Total 2.36055 63

Tabla 5. Anélisis de ANOVA considerando los factores e interacciones estadisticamente significativos.
Fuente: Elaboracién propia.

Fuente de variacion Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio Fo Valor-P
A: Temperatura 0.570912 1 0.570912 79.69 0.0000
B: Mecanismo 0.109133 1 0.109133 15.23 0.0002
AB 0.0814634 1 0.0814634 11.37 0.0013
Error total 0.469332 57 0.0082339
Total 1.19136 63

Tabla 6. Analisis de ANOVA definitivo. Fuente: Elaboracién propia.

Fuente de variacion  Suma de cuadrados  Grados de libertad Cuadrado medio Fo  Valor-P
A: Temperatura 0.570912 1 0.570912 68.11 0.0000
B: Mecanismo 0.109133 1 0.109133 13.02 0.0006
Error total 0.511314 61 0.0083822
Total 1.19136 63

De la Tabla 6 se puede apreciar como el factor A contintia siendo mucho més incidente
que el B, puesto que la suma de cuadrados del primero es mas de 5 veces la del segundo.
También es necesario considerar que los mecanismos de reaccién se trataron como variables
independientes de entrada para el proceso, bajo la premisa que sus variaciones se centran en
las reacciones y especies quimicas que los componen. No obstante, de forma inherente estos
pueden ser dependientes de la temperatura, en el sentido que los parametros para calcular
las tasas de reaccién son funcién de esta variable y si bien un cambio en esta puede pensarse
que afecta a los dos por igual, esto solo seria valido si para una misma reaccién tuviesen los
mismos parametros cinéticos, pero esto no siempre ocurre. Un ejemplo claro de esto puede
verse con la reacciéon HO, + CH; <> OH + CH30, la cual de acuerdo con un reciente estudio es
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relevante en el proceso de autoignicion [26], cuyos parametros cinéticos son muy diferentes
entre mecanismos. En M1 esta reaccién tiene energia de activaciéon nula en M2 es -687.5
cal/mol, el exponente de la temperatura en M1 es cero y en M2 es 0.269, mientras que los
factores pre - exponenciales son 3.78 x 1013 y 1 x 10!2 para M1 y M2 respectivamente, lo cual
claramente ante cambios de temperatura puede generar variaciones en los resultados. Bajo
esta consideracién, se puede establecer que, de darse algiin cambio en los resultados, el efecto
que lo genera es la temperatura ya sea de forma expresa o implicita. Lo anterior debe
analizarse de forma detallada y va més all4 del alcance del presente estudio y se deja como
trabajo futuro. Sin embargo, como una primera aproximacién puede establecerse que es la
temperatura el Ginico factor que puede generar cambios en las diferencias relativas entre los
resultados de ambos programas.

Bajo este escenario es posible estimar la causa de las diferencias entre las predicciones.
Para esto es importante tener en cuenta que t tiene una dependencia altamente no lineal con
la temperatura, por lo cual cambios entre los conjuntos TB y TM pueden ocasionar diferencias
de varios ordenes de magnitud. Esto genera que los pasos de tiempo usados durante la
solucién puedan ser viables para ciertos valores de temperatura, pero al aumentarse el tr
considerado, pueden ser demasiado grandes y omitir variaciones de las especies y por tanto
generar desfases en el valor de t. La ocurrencia de este proceso es precisamente posible en
CHEMKIN 19.0 donde el paso es fijado por el usuario o tomado por defecto como t#100 por el
programa. De esta forma la aparente incidencia de la temperatura respecto a las desviaciones
de los resultados con Cantera puede no ser un efecto directo sino una consecuencia ocasionada
por el At establecido que no permite captar determinados comportamientos. De una manera
analoga a lo descrito anteriormente relacion con la dependencia de la temperatura por parte
de los mecanismos, se hace necesario un estudio enfocado en estos aspectos, lo cual esta por
fuera del alcance del presente trabajo. Es importante recordar ademéas que el limite
encontrado en la fase I del estudio es muy bajo y en las variaciones puede estar inmerso el
error de redondeo asociado a todo calculo por computador.

Finalmente, para confirmar que los resultados obtenidos en la tabla de ANOVA son
adecuados y las aproximaciones del modelo estadistico se cumplen, es necesario evaluar la
normalidad y la independencia de los datos En el primer caso se construye una grafica de
probabilidad acumulada usando los residuales, la cual se muestra en la Figura 5.

Es evidente que los datos tienen una clara tendencia lineal, el sesgo y la curtosis
estandarizados tienen en este caso valores de -0.38 y -1.32 confirmando la normalidad de los
datos. Para corroborar la independencia de estos, en la Figura 6 se muestran los residuales
en funcién de los valores predichos por el modelo estadistico.

En general, se aprecia que no hay un patrén claramente definido por parte de los
residuales, lo cual es de esperarse al ser datos obtenidos mediante simulacién donde no existe
influencia entre las pruebas realizadas, lo que permite establecer que existe una varianza
constante. De esta forma se confirma que el modelo aplicado es adecuado y se cumplen las
aproximaciones establecidas para la variable de respuesta transformada, lo que valida los
resultados y analisis obtenidos a partir del analisis de ANOVA.
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Figura 5. Probabilidad normal acumulada para los residuales. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 6. Residuales en funcién de los valores predichos. Fuente: elaboracién propia.
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4.3 Comparacion cualitativa

De acuerdo con los resultados expuestos en las secciones previas, para los resultados de t
obtenidos con ambos cddigos, puede considerarse que no existe una diferencia relevante bajo
un enfoque de ingenieria. Sin embargo, durante el proceso de calculo se evidenciaron distintos
aspectos en los que difieren Cantera y CHEMKIN 19.0 que pueden resultar relevantes al
momento de seleccionar alguno de estos programas para llevar a cabo estudios cinético —
quimicos relacionados con el fenémeno de autoigniciéon. En la Tabla 7 se muestra una
comparacion descriptiva tomando en cuenta algunos de los topicos de mayor relevancia donde
se encontraron diferencias. Es importante resaltar que en esta comparaciéon se abordd
Unicamente la versién con interfaz de usuario para CHEMKIN 19.0, el cual también posee
una version de programacion que no fue utilizada durante el presente estudio.

Las diferentes caracteristicas expuestas en la comparacién sugieren que la eleccién de
uno u otro cédigo esta asociada a diferentes aspectos como la experticia en programacion del
investigador o el tipo de estudio que desea abordar, aunque de acuerdo con el analisis
estadistico desarrollado previamente, no se obtendra discrepancias incidentes sobre los
resultados finales y por tanto las ventajas de uno u otro radican en factores particulares de

cada estudio.

Tabla 7. Analisis de ANOVA considerando los factores e interacciones estadisticamente significativos.
Fuente: elaboracién propia.

Cantera

CHEMKIN 19.0

Requiere el uso de MATLAB o Python
para su ejecuciéon donde debe

Cuenta con una interfaz de usuario
que facilita la interaccion al tener

Facilidad de uso Py L, . .
plantearse un cédigo en funcién los opciones predeterminadas para el
célculos deseados. ajuste de las condiciones a simular.
Debido que se ejecuta a través de Tiene una amplia gama de opciones
cddigos elaborados por el usuario para facilitar las diferentes
permite una mayor facilidad al condiciones a estudiar. Sin embargo,
Versatilidad implementar cambios en las pueden resultar limitantes si el

condiciones o en las ecuaciones de
conservacion diferentes a los
convencionales.

objetivo de estudio no se acopla a las
alternativas consideradas por el
programa.

Tiempo de calculo

Cuando se usan mecanismos de
reaccién con un alto numero de
reacciones y especies puede presentar
tiempos de calculo extendidos debido
al método numérico adoptado para la
solucién de las ecuaciones de
conservacion.

Los tiempos de célculo son bajos en
general, puesto que el solucionador de
ecuaciones y los métodos dentro de
este estan optimizados para
problemas rigidos como ocurre con las
ecuaciones de especies quimicas.

Método numérico

No tiene un método de solucién
predefinido puesto que este se ajusta
dentro del cédigo planteado, lo que
permite una variedad en la elecciéon
dependiendo del problema, aunque
requiere c6digos para cada una de las
elecciones.

El método se encuentra predefinido y
esta optimizado para problemas de
cinética quimica lo cual permite
alcanzar tiempos de céalculo
adecuados.

Guardado de
resultados

Presenta una amplia versatilidad
debido a que el usuario programa el
tipo de informacién que desea
almacenar, descartando datos que
pueden resultar innecesarios de
acuerdo con la investigacion
planteada.

Los datos almacenados se producen
de manera automatica, lo que puede
generar archivos de salida con un alto
tamafio dependiendo del problema
simulado, esto puede generar
problemas en el procesamiento
posterior de los resultados.
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se llev) a cabo el estudio sobre las posibles diferencias obtenidas
en las predicciones del tiempo de retraso a la ignicién cuando se usa el cédigo libre de Cantera
en comparacion al programa comercial CHEMKIN 19.0. Para ello se llevaron a cabo una serie
de simulaciones en ambas aplicaciones considerando un reactor cero dimensional, adiabatico
y perfectamente mezclado. Se tomaron 6 factores diferentes para obtener los resultados:
temperatura, mecanismo de reaccién cantidad de H2 en el combustible, relaciéon de
equivalencia, presion y tipo de reactor (volumen o presion constantes). El analisis se llevo a
cabo en dos fases, durante la primera se aplicé un enfoque de comparacion de medias para
establecer si existe o no diferencia entre los resultados, mientras en la fase II se llev6 a cabo
un analisis de ANOVA para estimar si los resultados obtenidos de la fase I son dependientes
de los factores estudiados. En ambos casos se aplic6 una transformacién a la variable de
respuesta originalmente planteada para cumplir la condiciéon de normalidad en los datos.

A partir de los resultados obtenidos y del analisis de estos es posible establecer las
siguientes conclusiones. Existe desde un punto de vista estadistico diferencia entre los
resultados obtenidos para t por parte de Cantera en comparaciéon a los entregados por
CHEMKIN 19.0, aunque esta variacién es minima y desde un punto de vista practico y de
ingenieria no constituye una desviacién relevante. La raiz sexta de la posible desviacién que
se obtiene al usar Cantera para estimar t en comparacion a CHEMKIN 19.0 estara entre
0.67 % y 0.71 % con un nivel de confianza del 95 %, teniendo en cuenta que la raiz sexta es
mucho mayor al valor de la desviacién relativa, puesto que esta es menor a uno, se garantiza
que los resultados son acordes cuando se usa el programa de cédigo libre.

El principal factor que afecta el grado de desviacién en los resultados de Cantera en
comparacion CHEMKIN 19.0 es la temperatura. Aunque este comportamiento puede estar
asociado con la limitacién del paso de tiempo fijo que utiliza el programa comercial, donde se
pueden omitir efectos cuando el paso es muy grande en comparacién al orden de magnitud
de t generados por la evaluacién de una temperatura mayor. El desarrollo de simulaciones
de forma simultanea en Cantera es mucho mas eficiente debido el usuario puede programar
la cantidad de datos que desea guardar, en comparaciéon al modo empelado por CHEMKIN
19.0 donde se hace de forma automatica (desde la interfaz de usuario, en el estudio no se
evalub eso de versiéon de programacion) y se generan archivos muy pesados que pueden
generar problemas en el procesamiento.
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