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RESUMEN EJECUTIVO
Las partículas de hollín producidas durante la combustión de hidrocarburados plan-

tean riesgos significativos para la salud y el medio ambiente, al mismo tiempo que tienen
potencial para diversas aplicaciones industriales. Aunque investigaciones extensas han
mejorado nuestra comprensión de las características del hollín, persisten lagunas en la
comprensión del proceso de nacimiento y la aglomeración de partículas. Modelar el ho-
llín implica procesos complejos multivariables, lo cual requiere un enfoque detallado para
una representación precisa del diámetro de partícula primaria o del número de partículas
por agregado. Este estudio investiga un modelo reactivo simplificado para la dimeriza-
ción y adsorción de hidrocarburos aromáticos policíclicos. El objetivo es lograr resultados
comparables a modelos avanzados basados en el equilibrio termodinámico, pero con una
eficiencia computacional similar a modelos más simples. Se examinan cuatro modelos: un
modelo basado en eficiencia con un parámetro empírico, un modelo reversible basado en
el equilibrio termodinámico, el modelo reactivo simplificado que incorpora tasas de reac-
ción química y un modelo radical reactivo resuelto en la fase gaseosa. La validación se
realiza comparando con medidas experimentales mediante una llama laminar de difusión
inversa, donde se revela la capacidad superior del modelo reversible para predecir el diá-
metro de partícula primaria y los datos de densidad de partículas en comparación con el
modelo de eficiencia. Sorprendentemente, el modelo reactivo simplificado muestra resul-
tados comparables al modelo reversible, capturando con precisión el tamaño y la densidad
de partículas primarias. El estudio también explora el impacto de un modelo de coagu-
lación variable basado en potenciales de interacción, el cual es reevaluado al contrastar
eficiencias empíricas. Notablemente, la selección del modelo de coalescencia ejerce una
influencia significativa en el tamaño de las partículas y su densidad por agregado. Esta
investigación arroja luz sobre la eficacia de los modelos reactivos simplificados para cap-
turar las características clave de la formación de hollín, presentando una vía prometedora
para equilibrar la eficiencia computacional y la precisión en la modelización predictiva de
procesos relacionados con la combustión.

Palabras clave: modelado de hollín, llamas laminares inversas, nacimiento/adsorción re-
versible, precursores de hollín.
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ABSTRACT
Soot particles produced during the combustion of hydrocarbon fuels pose significant

health and environmental risks while also holding potential for various industrial applica-
tions. Although extensive research has enhanced our understanding of soot characteristics,
gaps persist in comprehending the role of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in the
soot formation process. Modelling soot involves complex multi-variable processes, requi-
ring a detailed approach for an accurate representation of the primary particle diameter
or the number of particles per aggregate. This study investigates a simplified reactive mo-
del for PAH dimerization and adsorption. The objective is to achieve results comparable
to advanced thermodynamic-equilibrium-based models but with computational efficiency
similar to simpler models. Four models are examined: an efficiency model with empirical
parameters, a reversible model based on thermodynamic equilibrium, a simplified reac-
tive model incorporating chemical reaction rates, and a radical reactive model solved in
the gas phase. Validation against experimental measurements in laminar inverse diffusion
flames (IDF), an ideal environment to study PAH dimerization and adsorption, reveals the
superior capability of the reversible model to predict the primary particle diameter and
number density data compared to the efficiency model. The simplified reactive model de-
monstrates comparable results to the reversible model, capturing primary particle size and
number density magnitudes and positions accurately. The study also explores the impact
of a variable coagulation model based on interaction potentials, improving the predictions
along the flame axis. Furthermore, the coagulation model is reevaluated by contrasting
empirical efficiencies with a model based on the potential well depth of colliding pairs.
Notably, the selection of the coalescence model exhibits a significant influence on particle
size. This research sheds light on the efficacy of simplified reactive models in capturing
key soot formation characteristics, presenting a promising avenue for balancing compu-
tational efficiency and accuracy in predictive modelling for combustion-related processes.

Keywords: soot modelling, laminar inverse flames, reversible inception/adsorption, soot
precursors.
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1 | Introducción

Una comprensión fundamental de varios fenómenos en la humanidad es necesaria, y
debe alcanzar niveles en los cuales el conocimiento pueda traducirse en los modelos más
útiles. En el contexto de la combustión, uno de los aspectos menos comprendidos es la
autoensamblaje de moléculas en fase gaseosa en nanopartículas carbonáceas, es decir, la
formación de hollín [1]. Esto conduce a limitaciones y problemas, como la incapacidad
para controlar su producción cuando se desea con precisión, para suprimirla cuando su
presencia representa riesgos para los seres humanos o el medio ambiente [2, 3] o para
entender su morfología dependiendo de la fuente de la cual se emite. De hecho, estas
características pueden determinar en gran medida el impacto que las partículas de hollín
pueden tener en la salud humana [4].

El hollín puede estar directa o indirectamente relacionado con ciertos materiales en el
mercado de productos básicos. Por ejemplo, está vinculado a los nanotubos de carbono
(cables a escala molecular con propiedades eléctricas y mecánicas [5]). En algunos casos,
su producción se ve influenciada por el proceso de formación de hollín, lo que llevó a
Safei y otros [6] a investigar numéricamente la competencia entre el crecimiento de tubos
y la formación de hollín en una llama de difusión. Por otro lado, una aplicación directa
está asociada con su uso en la producción de láminas nanométricas de grafeno solubles en
agua y fotoluminiscentes [7]. Además, cuantificar con precisión y de manera integral sus
efectos mediante simulación por computadora es un desafío. Esta dificultad se debe a la
naturaleza altamente compleja de su formación [8, 9], ya que implica reacciones químicas,
dinámicas de aerosoles, cambios de fase (precursores gaseosos a hollín sólido), así como
el costo computacional asociado, dependiendo del resultado deseado (p. ej., fracción de
volumen de hollín o distribución de tamaño de partícula), entre otros factores. Por lo tanto,
una comprensión fundamental de este fenómeno es crucial.

Existen varios tipos de modelos para caracterizar numéricamente el hollín, incluyendo
modelos empíricos, semiempíricos y detallados. En el caso de los modelos detallados, el
proceso general se describe típicamente en términos de etapas simplificadas: nacimiento
de partículas, crecimiento, agregación, oxidación y fragmentación. De estas etapas, el na-
cimiento es probablemente la más crucial, ya que dicta las condiciones iniciales para la
evolución del hollín, y una falta de su comprensión limita o introduce sesgos en el mo-
delado de las etapas subsiguientes. Por ejemplo, si el número de partículas incipientes
se estima de manera inexacta, conduce directamente a discrepancias en los modelos de
aglomeración.

Estas dificultades en modelar el hollín, a su vez, obstaculizan la mejora de las consis-
tentes capacidades predictivas de los modelos de hollín [1]. La etapa de nacimiento es pro-
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

bablemente la menos comprendida por la comunidad [10], y existen brechas significativas
en la comprensión de los mecanismos que controlan la transición de precursores en fase
gaseosa a partículas en fase condensada. Aunque es ampliamente aceptado que los hidro-
carburos aromáticos policíclicos (PAHs, por sus siglas en inglés) son los bloques de cons-
trucción de las partículas incipientes de hollín a través del proceso de nacimiento [1, 11],
no hay evidencia sólida para ningún mecanismo de nacimiento dominante particular. Entre
las alternativas más favorables se encuentran la unión física directa de los PAH formando
estructuras apiladas [12, 11], y la formación químicamente unida de PAH formando es-
tructuras entrecruzadas [13, 14]. No obstante, el nacimiento fisico a temperaturas de llama
es estable solamente para PAHs grandes (al menos 15 anillos aromaticos) [15, 16, 17], y se
ha demostrado que la concentración máxima de PAH disminuye aproximadamente en un
orden de magnitud cada 2 anillos [18, 19], lo cual disminuye tremendamente la prevalencia
de un mecanismo de nacimiento físico. En este contexto, la formación de enlaces quími-
cos es un paso crucial para estabilizar las partículas primarias a altas temperaturas, ya que
reconciliaría la existencia de PAH pequeños y de tamaño moderado que se ha observado
que componen partículas incipientes de hollín [20, 21, 22]. Sin embargo, los mecanismos
exactos de este proceso aún no están claros [1].

Gleason y otros [23, 24, 25], en llamas de contraflujo, analizan las concentraciones
relativas de PAH y la tasa de nacimiento de partículas de hollín y la tasa de dimerización
de PAH, concluyendo que la tasa de nacimiento es consistente solo con la dimerización
de PAH de uno y dos anillos. Aunque este análisis implica varias suposiciones críticas,
como eficiencias de colisión y partículas monodispersas [26], y las pruebas se realizan
dentro de un entorno de llama específico, deja la discusión abierta sobre si considerar o no
estas especies en el modelado. Frenklach y Mebel [26], a través de detalladas simulaciones
cinéticas de Monte Carlo, también sugieren que los aromáticos de uno o dos anillos son
los precursores del hollín. Se ha demostrado que la incorporación de aromáticos de 2
anillos en llamas de IDF podría mejorar los resultados de la simulación [27]. De manera
similar, las simulaciones numéricas [28] han señalado que incluso los PAH pequeños en
la familia del benceno pueden contribuir significativamente a las tasas de dimerización.
Las razones anteriores no son suficiente para zanjar el debate sobre las especies que se
deben considerar como precursores en los modelos de hollín, lo que motiva a este estudio
a incluir una sección de sensibilización sobre el tema.

La llama laminar no premezclada axisimétrica es una configuración adecuada para
obtener conocimientos fundamentales sobre el fenómeno de producción de hollín en un
entorno bien controlado. En la configuración típica a escala de laboratorio, se generan
llamas de difusión normal (NDF) en quemadores concéntricos. Como se observa en la
Figura 4.11, en esta configuración, el lado del combustible en la sección central del que-
mador está rodeado por el oxidante. En el caso de las llamas de difusión inversa (IDF),
como también se ilustra en la Figura 4.11, el oxidante ocupa el tubo central y está rodeado
por el tubo de combustible, que a su vez está rodeado por un gas inerte para evitar que el
aire ambiente interactúe con el combustible.

La configuración IDF ha atraído el interés de muchos investigadores debido a sus ca-
racterísticas de aislamiento de mecanismos. Supongamos que la tasa de flujo del oxidante
se mantiene lo suficientemente alta solo para descomponer el combustible pero no para
participar posteriormente en reacciones de oxidación. En ese caso, las partículas de hollín

2 Universidad Técnica Federico Santa María, Departamento de Industrias



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

se alejan de la zona de llama de alta temperatura y eventualmente se emiten fuera de la
llama. Esto es similar al efecto que se puede generar en la configuración de contraflujo,
dependiendo de las condiciones de los flujos opuestos de combustible y oxidante. En con-
traflujo, en el caso de la formación de hollín ubicada en el lado del oxidante del plano de
estancamiento, las partículas de hollín son arrastradas lejos de la llama hacia el plano de es-
tancamiento sin pasar a través de la región de llama oxidativa de alta temperatura [29]. En
ambas configuraciones mencionadas, a medida que el hollín es transportado, las partículas
continúan creciendo y formando agregados. Lo anterior permite definir la configuración
IDF como una llama para el crecimiento y formación de hollín, es decir, aislamiento de
los mecanismos de oxidación y fragmentación. Por ejemplo, en [30], los autores llevaron
a cabo una investigación experimental sobre cómo diferentes fracciones molares de oxí-
geno en el flujo de oxidante afectan la producción de hollín. Descubrieron que los niveles
de oxígeno aumentados mejoraban la formación de hollín sin afectar significativamente
la oxidación del hollín, mostrando el desacoplamiento de ambos efectos [31]. De manera
similar, Guo y otros [27, 32, 33] han llevado a cabo estudios experimentales y numéricos
en configuraciones de contraflujo, NDF e IDF, centrándose en evaluar modelos de naci-
miento. En [27], evalúan un modelo físico, donde uno de los hallazgos clave es que los
efectos de los radicales en la etapa de nacimiento deben considerarse para reproducir con
precisión las distribuciones de PAH y hollín en la región post-llama en la configuración
IDF. El argumento mencionado se basa en la ausencia de radicales, la subestimación de
las concentraciones de PAH y la sobreestimación de la masa de hollín. Sin embargo, este
efecto podría atribuirse a la falta de reversibilidad en el modelo físico, lo que significa
que el resultado observado debería criticar únicamente la alta dependencia del modelo fí-
sico de las concentraciones de PAH. En [32, 33], introducen un modelo empírico reactivo
basado en radicales en la discusión, concluyendo que para varias configuraciones no pre-
mezcladas, se recomienda como el enfoque más completo para predecir la formación de
hollín.

El presente trabajo busca reducir la necesidad de modelos ajustados empíricamente
mediante una física más fundamental o formas funcionales bien validadas. Se evalúan y
comparan un total de cuatro modelos de nacimiento dentro del marco del código CoFla-
me [34] entre sí, y en relación con una referencia experimental. De estos, los dos primeros
ya estaban disponibles para su uso, y los otros dos se implementan como parte de este
trabajo. En primer lugar, se adopta como base el modelo más ampliamente utilizado, el
modelo basado en eficiencia (BE), que se basa únicamente en interacciones físicas irrever-
sibles. El segundo modelo disponible incorpora un paso de reversibilidad y la posibilidad
de un enlace químico estabilizador [34, 35, 36], abreviado como RM. Sin embargo, es
importante señalar que el estudio base de este modelo se realizó en la configuración de
NDF, donde es más difícil aislar el efecto de cada mecanismo. En cuanto a los modelos
recién implementados, se somete a prueba un modelo reactivo simplificado (RS) que tiene
en cuenta el nacimiento físico reversible junto con el paso de estabilización, de manera
similar al modelo reversible con carbonización. Sin embargo, emplea una simplificación
en estado estacionario para su formulación. Este modelo fue desarrollado inicialmente
por Naseri y otros [37] y se validó frente a la fracción de volumen de hollín en reactores
de flujo laminar. El segundo modelo implementado, denominado reactivo radical (RR),
también considera las vías mencionadas en los dos modelos anteriores, pero introduce el
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requisito de especies de radicales en la formación de enlaces. Este modelo fue evaluado
por Kholghy y otros [28] utilizando la fracción molar de hollín y la concentración de es-
pecies de PAH, y se compara con otros modelos de nacimiento. Es importante señalar que
este modelo se implementa en una "llama de nucleación", que son llamas en las cuales,
una vez formadas, las partículas de hollín experimentan un crecimiento despreciable con
el tiempo de residencia en la llama [38].

En el presente estudio, los modelos se evaluarán en función de su capacidad para prede-
cir medidas experimentales de variables de morfología, específicamente el diámetro medio
de partículas primarias (dp) y el número promedio de partículas primarias por agregado
(np), según lo reportado experimentalmente por Ying y Liu [39], en una configuración
IDF. Los cuatro modelos que se compararán tienen características diferentes, con niveles
variables de componentes físicos y químicos, y ajustes empíricos, que se describirán y
evaluarán en términos de su rendimiento en la predicción de los datos experimentales de
referencia. La motivación para centrar este estudio en la configuración IDF se basa en el
hecho de que esta configuración tiene la capacidad de reducir la importancia de los efec-
tos de los mecanismos de oxidación y Aabstracción de Hidrogeno-Adición de Carbono
(HACA, por sus siglas en inglés) en la formación de hollín, ambos con efectos en dp, y
la fragmentación con efectos en np. Como se mencionó anteriormente, la razón detrás de
esto se debe al efecto convectivo generado por la disposición de los flujos, que permite
que el oxidante reaccione con el combustible, posibilitando que ocurra la combustión, sin
embargo, las partículas de hollín apenas se oxidan y los agregados apenas se fragmentan
debido a las moléculas de O2 y OH, lo que conduce a un proceso de crecimiento domi-
nante. Estas características son importantes en el contexto de la validación de modelos de
crecimiento, formación u oxidación, ya que, por ejemplo, en una configuración NDF, la
modelización puede contener inconsistencias, ya que predicciones experimentales precisas
se pueden lograr subestimando o sobreestimando ambas tasas (crecimiento y oxidación)
en la medida necesaria, un problema que se evita en la configuración IDF. El crecimiento
se explica principalmente por la adsorción de PAH en la superficie del hollín, y no a través
del mecanismo HACA, ya que la concentración de radicales H y OH, especies cruciales
en el paso de deshidrogenación del mecanismo HACA, está espacialmente concentrada
de manera que la superficie del hollín no se activa para reaccionar con C2H2. Esto reduce
la importancia de este mecanismo en el crecimiento de partículas [31], permitiendo una
validación más consistente de los modelos de crecimiento y formación.

Un proceso que no se puede aislar, a diferencia de los mencionados anteriormente, es
la coagulación. Este proceso impacta directamente en np e incluye un componente de efi-
ciencia empírico, lo que puede introducir inconsistencias en la validación de los modelos
de nacimiento y crecimiento de partículas implementados. Para evitar este problema, la
estrategia utilizada es implementar una eficiencia variable propuesta por Hou y otros [40],
que depende del tamaño de las entidades en colisión y la temperatura en lugar de paráme-
tros empíricos.
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2.1. Objetivo General
Contribuir al conocimiento de la formación y caracterización de las partículas de ho-

llín en llamas de difusión inversa de etileno mediante una evaluación de un modelo de
nacimiento de partículas reactivo simplificado mediante un contraste con otros 3 modelos.

2.2. Objetivos Específicos
Buscar en la literatura medidas empíricas de las variable estudiadas np y dp en una
llama de de difusión inversa de etileno, y escoger una para su posterior simulación.

Mediante el algoritmo numérico CoFlame programado en el lenguaje Fortran, simu-
lar la llama escogida con los parámetros mas básicos de la literatura [8].

Considerando la llama simulada como un recurso base, hacer uso el mecanismo de
nacimiento reactivo simplificado, y sensibilizar inicialmente sus parámetros de en-
trada que no tengan justificación física bien definida, y en función de esos resultados
preliminares, calibrar los otros parámetros del algoritmo.

Comparar resultados de la sensibilización del modelo con resultados empíricos y
definir con que combinación de parámetros la comparación se ajusta mejor.

Integrar, verificar y comprender el efecto de los distintos mecanismos de la forma-
ción en las variables de hollín estudiadas.

Comparar el efecto de distintos mecanismos químicos base.

Evaluar la influencia de distintos Hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs) en
los resultados según su tamaño.

Comparar el modelo de nacimiento con otros modelos bajo las mismas condiciones
de simulación. Evaluar calidad de los resultados y costo computacional.

Concluir en base a la comparación realizada si la implementación del modelo de
nacimiento de partículas reactivo simplificado aporta fundamentos a la discusión y
a predecir de mejor manera las variables que caracterizan el hollín.
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3 | Preguntas

A lo largo del escrito se busca responder a las siguientes preguntas fundamentales:

¿Qué tanto afecta el modelo de nacimieento en la morfología de las partículas de
hollín respecto al modelo basado en eficiencia?

¿Existen mecanismos que sus efectos son suprimidos en una llama de difusión in-
versa de etileno?, ¿Se confirman los indicados por la literatura?

¿Qué mecanismo es dominante en el crecimiento superficial de las partículas prima-
rias de hollín en una llama de difusión inversa de etileno?

¿Qué mecanismo es dominante en la cantidad de partículas primarias de hollín en
una llama de difusión inversa de etileno?

¿Existen diferencias significativas al utilizar distintos mecanismos químicos?

¿De qué tamaño son los PAHs mas importantes en la formación de hollín de manera
directa(no por medio del mecanismo químico) en las llamas de difusión inversa de
etileno?

¿Un correcto ajuste a las medidas experimentales se puede lograr modificando úni-
camente los parámetros empíricos de los modelos de hollín?

¿Cuánto varía el tiempo de simulación usando el modelo de nacimiento reactivo
respecto al modelo basado en eficiencia y a otros modelos mas complejos?

En función de la respuesta de las dos preguntas anteriores, ¿se considera recomen-
dable el uso del modelo reactivo simplificado en las simulaciones?
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4.1. Llama de difusión laminar inversa
El proceso de combustión se puede clasificar en dos grandes grupos dependiendo de

la predisposición del combustible y el oxidante. Cuando éstos están mezclados, se define
como combustión de premezcla, mientras que cuando están separados, como combustión
de difusión. Un panel de madera en llamas, la llama de una vela o un motor Diesel, son
ejemplos donde el combustible y el oxidante se encuentran inicialmente separados.

La unidad básica para estudiar y experimentar la combustión en una llama, es el que-
mador [41]. En términos generales para una llama de difusión, la estructura de un quema-
dor consiste en dos tubos de distinto diámetro dispuestos de manera concéntrica, donde
uno de los flujos fluye por el tubo de menor diámetro(flujo interno), mientras que el otro
lo hace por la región entre ambos(flujo externo). Cuando el flujo interno lleva combustible
y el externo oxidante, se dice que la llama es de difusión normal, mientras que si los flujos
se invierten, la llama es de difusión inversa.

En la Figura 4.1 se presenta la forma básica de un quemador de coflujo en las dos
disposiciones mencionadas en el párrafo anterior.

Esta llama se escoge de manera intencionada debido a que suprime ciertos efectos, lo
cual se debe principalmente a la disposición de los flujos, ya que es una configuración
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Figura 4.1: Esquema de dos quemadores de coflujo. En la izquierda quemados de difusión normal.
En la derecha quemados de difusión inversa.

que suele ser baja en oxidante, por lo cual se suele consumir en su totalidad antes que
el combustible. Un análisis detallado de la justificación de por que ciertos efectos son
minimizados es realizada por Demarco y otros [31], el cual se discutirá en las secciones
respectivas del marco teórico.

Por otra parte, estas llamas pueden ser clasificadas según la velocidad de inyección
de combustible. Si son lo suficientemente pequeñas para que su número de Reynolds sea
laminar, corresponde a una llama de difusión laminar, por el contrario se clasifica como
llama de difusión turbulenta. Históricamente las aplicaciones están asociadas a las llamas
turbulentas, no obstante, como lo justifica Escudero y otros [30], las llamas laminares
disponen de un entorno significativamente mas controlado para estudiar el conocimiento
fundamental, de manera que después se pueda extrapolar a configuraciones turbulentas.

En los experimentos de laboratorio, como lo es el tomado como referencia experimen-
tal [39], para las llamas IDF, existe un tercer flujo, el cual consiste en un gas inerte que
rodea el flujo de combustible, y tiene como objetivo proteger el combustible de los oxi-
dantes dispuestos en el ambiente, con lo que da estabilidad a la llama y se asegura una
combustión entre el oxidante del flujo interno y el combustible. Este tercer flujo exige que
el quemador normal requiera un tercer cilindro concéntrico, de manera que este brinde una
tercera superficie para inyectar el flujo de este gas. También es importante tener en cuen-
ta que en el caso de las simulaciones, este flujo limita la cantidad de combustible, y por
tanto la cantidad de especies de ciertos tipos, lo cual tiene un impacto directo en ciertos
mecanismos, y que junto con la limitación de oxigeno explican el por que esta llama en
especifico se suprimen ciertos fenómenos y se vuelve tan atractiva para estudiar los que si
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dominan. Mayor detalle de ello se explicara en la Subsección 4.2.8. En la Figura 4.2 se
presenta un quemador de coflujo que integra el flujo de gas inerte.

Vinert Vcomb Vox

rox

rcomb

rext

Qinert

Qcomb

Qox

Qcomb

Qinert

Figura 4.2: Esquema de un quemador de coflujo en difusión inversa incluyendo el flujo de inerte.

Como se comentó en el párrafo anterior, la referencia experimental tomada en esta
investigación para validar los resultados, integra el flujo de inerte, pero el código CoFlame
que es en el cual se realizan las simulaciones, no contiene el flujo de esa especie, es decir,
solo integra el flujo de oxidante y combustible, por lo cual en en este trabajo se debió
integrar para dar mas validez a la comparación con la data empírica.

4.2. Hollín

El hollín es uno de los principales productos que resultan de un proceso de combustión.
Wang y Chung en su articulo de “Formación de hollín en llamas laminares a contraco-
rriente” [29], lo definen como “partículas carbonosas resultantes de la pirólisis o de la
combustión incompleta de combustibles de hidrocarburos”. Las partículas de hollín se
componen principalmente por carbono, y se forman durante un proceso de combustión
incompleto a alta temperatura.

En cuanto a los múltiples procesos que ocurren en la formación de hollín, se tiende a
pensar que estos ocurren en un orden cronológico, temporalmente de manera excluyente.
Este razonamiento surge por el hecho de que hay mecanismos que requieren que otro ya
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haya comenzado, no obstante una vez iniciados los base, todos comienzan a ocurrir de
manera concurrente, lo cual vuelve este fenómeno muy dinámico y complejo.

El primer mecanismo base es la formación de PAH en fase gaseosa. Una vez habien-
do PAHs disponibles, se da la posibilidad de comenzar el segundo mecanismo base: el
nacimiento o mal definido nucleación [10], que es donde nacen las primeras partículas
primarias de hollín. Una vez ocurrido lo anterior, se vuelve posible comenzar con el pro-
ceso de crecimiento superficial, el cual se puede desarrollar de múltiples maneras. Puede
existir aumento del tamaño de las partículas ya formadas a causa de reacciones químicas
con otras especies (HACA) o con PAHs libres el cual es conocido como adsorción[10].
También las partículas primarias pueden chocar y formar partículas primarias más gran-
des (coalescencia) o formar cadenas de partículas primarias o agregados (coagulación).
Las partículas primarias de hollín pueden reducir su tamaño debido a la oxidación su-
perficial, mientras que los agregados pueden sufrir una fragmentación impulsada por la
oxidación, resultando agregados más pequeños que contienen menos partículas primarias
[8].

Aparte de la concurrencia entre eventos, hay otros detalles que hacen este proceso más
dinámico y por tanto, aun más complejo . En primer lugar, para que ocurra un mecanis-
mo no es suficiente solo tener concentración del recurso necesario para dicho mecanismo,
también se deben cumplir otras condiciones, como por ejemplo de temperatura, presión,
tipo, cantidad y disposición espacial del combustible y oxidante, entre muchas otras [37],
donde además, estas cambian en función del espacio y el tiempo. En cuanto exista dis-
ponibilidad y dadas las condiciones mencionadas, estas mismas tienen influencia en la
velocidad con que ocurre cada uno de los mecanismos, dicho de otra manera, las veloci-
dades de los mecanismos tienen dependencia de las condiciones en las que se desarrollan,
lo cual tiene una repercusión directa en la cantidad y morfología del hollín resultante,
por lo que se puede afirmar que este es un fenómeno multivariable. Toda la complejidad
mencionada, se intenta representar en el código CoFlame y en sus modelos de hollín.

4.2.1. Hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs)
Es bien sabido que los PAHs son los constituyentes fundamentales del hollín, pero de-

finir cuales son los que inician la formación del hollín, es decir los que forman los primeros
núcleos de hollín, sigue siendo una cuestión sin resolver. El nacimiento puramente físico
no puede comenzar hasta que los PAHs alcancen un tamaño significativo [42], [43], [44],
[17]. Sin embargo, como señala Eaves y otros [45], este argumento se vuelve discutible a
la luz de nuevos modelos que involucran nacimiento con reacciones químicas.

Con base en lo anterior, múltiples autores evalúan y sugieren la incorporación de PAHs
de menor tamaño en modelos de hollín como especies capaces de dimerizarse. En llamas
a contracorriente, Gleason y otros ([23], [24], [25]) realizan las siguientes conclusiones:
“Sólo los aromáticos más pequeños están presentes en la llama en concentraciones lo su-
ficientemente grandes como para explicar la nucleación del hollín, lo que sugiere que los
sistemas aromáticos grandes no son los intermediarios clave para los grupos incipientes
de hollín” [23], “Una comparación de la tasa de nucleación del número de hollín y la
tasa de dimerización de los PAHs revela que la tasa de nucleación del hollín es consistente
solo con la dimerización de los PAHs de uno y dos anillos y que los PAHs grandes (com-
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puestos por tres o más anillos aromáticos) no son intermediarios clave al hollín originado
en llamas alimentadas con etileno.” [24] y “La comparación de la tasa de nucleación
numérica del hollín y las tasas de dimerización de compuestos aromáticos sugiere que
la nucleación se inicia por la (formación y/o) disponibilidad de compuestos aromáticos
de un único anillo a través de una probable ruta de agrupamiento químico, en el que los
PAHs más grandes desempeñan un papel sólo en el posterior crecimiento y estabilización
del dímero, en contraste con la hipótesis de larga data de que la formación de enlaces
químicos y el agrupamiento de sistemas aromáticos relativamente grandes desencadenan
un hollín incipiente” [25]. Como señalaron Frenklach y otros [26] respecto a Gleason y
otros, además de observar las concentraciones relativas de PAHs, presentas un argumento
sólido de que “la densidad numérica de las partículas de hollín que se forman no puede
exceder la densidad numérica del precursor gaseoso”. Aunque este análisis invoca varios
supuestos críticos, como eficiencias de colisión y partículas monodispersas, y las pruebas
se realizan dentro de un entorno de llama específico, deja abierta la discusión sobre si se
deben considerar o no estas especies de menor tamaño en el modelado.

Junjun Guo y otros [27] mejoraron los resultados de su simulación incorporando es-
pecies con hasta 2 anillos en una llama IDF de etileno. En llamas llamadas “nucleación”,
Kholghy et al. [28] concluyó que “Todos los PAHs contribuyen a la nucleación; sin em-
bargo, los PAHs pequeños como A1 y A1C2, que tienen las concentraciones más altas,
deberían contribuir sustancialmente”.

Lo anterior no es suficiente para zanjar el debate sobre las especies a considerar como
precursoras en los modelos de hollín, lo que motivó que este estudio incluya un apartado
de sensibilización respecto a los precursores del hollín. De esta manera, los resultados de
la simulación pueden aportar información a la discusión desde la perspectiva de una llama
de difusión inversa de etileno.

4.2.2. Nacimiento del hollín
El nacimiento del hollín se refiere a la formación de una partícula de hollín primaria es

decir a la transición de especies precursoras en fase gaseosa a partículas en fase condensa-
da (es decir, líquidas o sólidas). Esta formación se da cuando dos precursores colisionan.
Posterior a la colisión, el que se mantengan unidos se puede deber al efecto de dos tipos
de interacciones: física o química. Cuando se dice que la interacción es física, la unión se
debe a las fuerzas de van der Waals (vdW), mientras que cuando es química se debe a un
enlace químico.

Para este paso, multiples trabajos utilizan los términos “nucleación de hollín”, “naci-
miento de hollín” y “dimerización de hollín” casi de manera indistinta; sin embargo, como
sugieren Michelsen y otros [10], la nucleación debería limitarse a un mecanismo especí-
fico de adsorción de núcleos de hollín, mientras que el nacimiento de hollín se refiere a
cualquier mecanismo en general que forma partículas de hollín. En el presente estudio, to-
das las tasas de nacimiento de hollín comienzan con la dimerización de dos hidrocarburos
aromáticos policíclicos (PAHs), por lo que se prefiere esta terminología.

Las fuerzas de vdW por si solas no son lo suficientemente fuertes para mantener unidos
a la mayoría de los dímeros a temperaturas de llama, por lo cual considerar solo este
efecto genera un problema de inestabilidad de las partículas incipientes, haciendo este
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proceso altamente reversible. El enlace químico brinda la estabilidad necesaria para que
no exista una subestimación de partículas, por lo cual resulta más realista considerar que
el nacimiento del hollín se debe a una combinación de estos dos efectos, no obstante, no es
del todo claro para la comunidad científica el como representar estas ideas con un modelo
bien justificado, por lo cual lo definen 3 grupos de modelos: irreversibles, reversibles y
reactivos. A continuación se presentan un modelos para cada grupo, donde solo el modelo
reactivo simplificado (RS) se explica de manera detallada, ya que es en el cual se centra
este estudio.

Modelo basado en eficiencia

La Figura 4.3 ilustra un modelo clásico de dimerización basado en eficiencia (BE),
también conocido como irreversible, el cual considera que la tasa de la concentración
molar para la formación de partículas incipientes (dímeros), es proporcional a las con-
centraciones molares de los PAHs en colisión, donde la constante de proporcionalidad
corresponde a la velocidad de este proceso y viene dada por el producto de constantes con
justificación física y una eficiencia, la cual esta asociada a la fracción de colisiones exito-
sas, a un factor de mejora de van der Waals y a la probabilidad de colisiones PAH-PAH
en configuración “cara a cara” [37], no obstante, se determina de manera empírica. La
formulación matemática del modelo se presenta a continuación:

∂[Dimer]
∂t

= kFWD [PAHA] [PAHB] (4.1)

kFWD = βAv

√
8πkBT

µAB

(rA + rB)2 (4.2)

µAB = mA · mB

mA + mB

(4.3)

Dónde [Dimer] es la concentración molar de dímeros estables (irreversible o insepara-
ble) formados en mol/cm3, t es el tiempo, medido en segundos, kF W D es la constante de
velocidad de formación de dímeros medido en cm3/mol/s, [PAHA] y [PAHB] son las con-
centraciones de los dos HAP en colisión en mol/cm3/, β es la eficiencia de dimerización,
Av es el número de avogadro en #/mol, kB es la constante de Boltzmann, T temperatura
medida en K, µAB es la masa reducida de colisión para los dos PAH en colisión, rA y rB

son los radios de los dos PAH en colisión en cm y mA y mB son las masas del PAH en
colisión en gramos.

Modelo reversible

El modelo reversible, tiene su esencia en que, además de la tasa de formación, consi-
dera una tasa de reversibilidad, es decir, es posible que la “partícula” o dímero inestable
(Dimerij∗) se puede separar y volver a su estado inicial de dos precursores. La formula-
ción bien detallada de este modelo se puede encontrar en [46], el cual considera la misma
tasa de formación que el modelo BE, con la diferencia de que la eficiencia β, se calcula
mediante el modelo de la Ecuación 4.11 . La tasa de reversibilidad es proporcional a la
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∂[Dimer]
∂t

Dímero
unido
físicamente

Figura 4.3: Esquema de dimerización para modelo BE.

concentración molar de dímeros formados, y la constante de proporcionalidad correspon-
de a la velocidad de este proceso, la cual viene dada por el producto entre una constante,
y la razón de la velocidad de formación(kF OR) con una velocidad equivalente (kEQ). La
Figura 4.4 ilustra el presente modelo y su formulación matemática se presenta a conti-
nuación: (

∂[Dimerij∗]
∂t

)
F W D

= kF W D [PAHi] [PAHj] (4.4)

(
∂[Dimerij∗]

∂t

)
REV

= kREV [Dimerij∗] (4.5)

kFWD = βAv

√√√√8πkBT

µij

(ri + rj)2 (4.6)

kREV = ρ

Av

kF W D

kEQ

(4.7)

kEQ = Ru,(L− alm
kmol

−K)Te−( ∆G
RuT ) (4.8)

∆G = (∆H − T∆S)Av (4.9)

∆H = −Ea − 4kBT +
DimSec∑

i=1

(
1 + 1

ehcvi/(kBT ) − 1

)
hcvi (4.10)

β = 1 −
(

1 + Ea

Ru · T

)
e−E0/(Ru·T ) (4.11)

∆S

Ru

= ln
[(

mChcB1B2

2mAmBB3

)
h3P

π2 (kBT )4
σ2σ1

σ3

]
− 4

+
DimSec∑

i=1

[hcvi/kBT ]
e[hcv3/(kBT )] − 1 − ln

[
1 − e−hcvi/(kBT )

] (4.12)
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Dónde ∆H es el cambio de entalpía, ∆S es el cambio de entropía, Ru es la constante
universal de los gases, Ea es la barrera de energía para la formación de enlaces químicos en
kcal/mol, kB es la constante de Boltzman, T es la temperatura del gas, h es la constante de
Plank, c es la velocidad de la luz, mi y mj son las masas de las dos entidades en colisión,
m3 es la masa combinada de las dos entidades, σi son los números de simetría (con dímeros
y partículas primarias de hollín que se supone que no tienen simetría (σi = 1)), y Bi son
las constantes de rotación, ante las cuales se realizan ciertos supuestos detallados en [46].
Los parámetros y variables ya definidas en la descripción de modelos anteriores no se
repetirán, esta lógica aplica para todo el resto del escrito.

Un aspecto importante de la implementación de este modelo en el algoritmo, es que
asigna secciones adicionales para hacer un seguimiento de las concentraciones de dímeros
físicos. En cada sección adicional, resuelve una ecuación de transporte, lo que implica un
aumento en el costo computacional. El número de secciones depende de la cantidad de
PAHs elegidos como precursores, de acuerdo con la ecuación #PAH(1+#PAH)/2.

(
∂[Dimerij∗]

∂t

)
FWD

(
∂[Dimerij∗]

∂t

)
REV

PAHjPAHi

Dímero
unido
físicamente

Figura 4.4: Esquema de dimerización reversible.

Modelo reversible modificado

El modelo reversible cuenta con una modificación (RM) que tiene como objetivo re-
ducir la reversibilidad de la dimerizacion, por lo cual se le agrego una tasa de reacción
química [36]. El esquema de este modelo se presenta en la Figura 4.5, donde la tasa de
reacción viene dada por la siguiente expresión:

(
∂[Dimer]

∂t

)
CA

=
Dimsec∑

i,j

[Dimerij∗]Acae− EAdimer
RuT (4.13)

Modelo reactivo simplificado

El modelo reactivo simplificado (RS) tiene la misma idea base del RM, es decir, for-
mación, reversibilidad y reacción química. Este está bien descrito por Naseri y otros [37]
y se ilustra en la Figura 4.6, la cual resulta ser un buen apronte para la comprensión del
mismo.
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(
∂[Dimerij∗]

∂t

)
FWD

(
∂[Dimerij∗]

∂t

)
REV

(
∂[Dimer]

∂t

)
CA

Dimero
estable

Dímero
unido
físicamente

PAHjPAHi

Figura 4.5: Esquema de dimerización para el modelo RM.

(
∂[Dimer∗]

∂t

)
FWD−REV

(
∂[Dimer]

∂t

)
REAC

Dimero
estable

Dímero
unido
físicamente

PAHBPAHA

Figura 4.6: Esquema de dimerización RS.
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Un dímero enlazado químicamente (Dimer), se forma a partir de un dímero con molé-
culas unidas físicamente (Dimer∗), por lo cual se deben considerar dos tasas de cambio en
función del tiempo, una para cada forma de dímero.

En primera parte, respecto a la concentración molar de Dimer∗, el cambio se produce
debido a los tres procesos ya mencionados: la formación de a partir de una unión física de
un PAHA y un PAHB, la separación de los PAHs que lo conforman, como así también la
reacción química de estos para formar un Dimer. Cada uno de estos procesos, formación,
reversibilidad y reacción química, se representa por un término en el balance y está con-
trolado por una constante de velocidad diferente: kF W D, kREV y kREAC respectivamente.

En segunda parte, respecto a la concentración molar de Dimer, el cambio se produce
debido a un solo proceso, que es cuando reaccionan los dos PAHs que estaban unidos
físicamente. Como ya se menciono anteriormente, este esta controlado por una constante
de velocidad kREAC .

Ambos balances se presentan en las siguientes ecuaciones:

(
∂[Dimer∗]

∂t

)
F W D−REV

= kF W D [PAHA] [PAHB] − kREV [Dimer∗] − kREAC [Dimer∗]

(4.14)(
∂[Dimer]

∂t

)
REAC

= kREAC [Dimer∗] (4.15)

Donde [Dimer∗] es la concentración molar de dímeros formados por unión física me-
dida en mol/cc.

Suponiendo que se puede obtener rápidamente una condición de estado estacionario
para el proceso de dimerización físico ∂[ Dimer ]

∂t

[
mol
cc.S

]
= 0 [37], se puede estimar el valor

en estado estacionario de la concentración de Dimer∗:

[Dimer∗] = kF W D [PAHA] [PAHB]
kREV + kREAC

(4.16)

Sustituyendo en la ecuación 4.16 en la ecuación 4.15, la tasa global de dimerización
reactiva se resulta la siguiente formulación:(

∂[Dimer]
∂t

)
REAC

= kREAC
kF W D [PAHA] [PAHB]

kREV + kREAC

(4.17)

kF W D = 2,2pAvd2
AB

√
8πkBT

µAB

(4.18)

kREV = kF W D10−be−aϵ ln(10)/(RuT ) (4.19)

kREAC = Ae− Ea
RuT (4.20)

Donde kREV es la de tasa de reversibilidad en 1/s, a y b fueron determinados de manera
empírica [44], [28] y ϵ es la energía de enlace de vdW [37], y kREAC es la tasa de reacción

18 Universidad Técnica Federico Santa María, Departamento de Industrias



4.2. HOLLÍN CAPÍTULO 4. MARCO TEÓRICO

en 1/s, donde A es el factor pre-exponencial, parámetro que también se determina de
manera empírica y sera sensibilizado en este estudio.

Para evitar las complejidades de la química de formación de enlaces químicos, se sim-
plificó dicho paso mediante una reacción de primer orden que convierte los dímeros enla-
zados físicamente en enlazados químicamente, ya que el objetivo principal de este trabajo
es estudiar el efecto de este paso en la morfología de la partícula en lugar de investigar su
mecánica [37].

Modelo radical reactivo

El modelo radical reactivo (RR) [28] tiene una idea base igual a las anteriores, es decir
formación de dímeros por unión física y de dímeros estables por enlaces químicos. Pero
la diferencia es que este modelo lo considera de manera mas detallada y tiene como base
las especies radicales. Un esquema de las rutas para formar un dímero estable según este
modelo se muestra en la Figura 4.7.

k1,F W D

k8,F W D

k2,F W D

k7,F W D

k6,F W D

kγ,REV

Dimer ∗
ij

Dimer∗
ij−1

Dimer ij

k1,REV

k2,REV

kγ,F W D

PAHj_1

PAHj_1

PAHj

PAHi_1

PAHi

PAHi

Figura 4.7: Esquema de dimerizacion RR según las reacciones enunciadas por Kholghy y otros
[28].

Dimer ∗
ij dímero unido físicamente, Dimer∗

ij−1 radical dímero unido físicamente y Di-
mer ij dímero estable. Los PAHs con el indicador _1 están asociados a los radicales. Los
dimeros radicales se pueden formar por la interacción física entre un PAH no radical y
uno radical, o por la deshidrogenación de un dímero unido físicamente, mientras que los
estables estan formados por un enlace covalente carbono-carbono. Las tasas para todos los
casos tienen una formulación general dada por la Ecuación 4.21:
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kγ,d = Aγ,dT nγ,de−
Eγ,d
RuT (4.21)

Los parámetros A, n y E están indexados a γ y d. El índice γ pertenece al conjunto {1,
2, 3, ..., 8} de las posibles interacciones, mientras que d pertenece al de la dirección de la
interacción, es decir FWD para formación y REV para la reversibilidad. Los parámetros
para cada rate están bien detallados por Kholghy y otros [28] y se resumen en la Tabla 4.1,
de los cuales cabe destacar que aproximadamente el 80 % son constantes, pero varían
según cada reacción en especifico:

γ Interacción d Aγ,d nγ,d Eγ,d

1 PAHi+PAHj ⇔ Dimer ∗
ij

FWD 2,2P106d2
ij

√
8πkB

µij
0.5 0.0

REV 2,2P106−bd2
ij

√
8πkB

µij
0.5 aε ln b

2 PAHi+PAHj_1 ⇔ Dimer∗
ij _1 FWD 2,2P106d2

ij

√
8πkB

µij
0.5 0.0

REV 2,2P106−bd2
ij

√
8πkB

µij
0.5 aε ln b

3 Dimer∗
ij+H⇔Dimer∗

ij _1+H2
FWD 108 1.8 16.35
REV 8,68 × 104 2.36 6.09

4 Dimer∗
ij+OH⇔Dimer ∗

ij_1+H2O FWD 6,72 × 101 3.33 1.46
REV 6,44 × 10−1 3.79 6.68

5 Dimer∗
ij ⇔Dimer∗

ij _1+H FWD 1,13 × 1016 -0.06 113.8
REV 4,17 × 1013 0.15 0.0

6 PAHi_1+PAHj_1 ⇔ Dimer ij FWD 109 0.0 11.5
7 Dimer∗

ij _1⇔Dimerij+H FWD 1011 0.0 21.9
8 Dimer∗

ij ⇔Dimerij+H2 FWD 108 0.0 36.5

Tabla 4.1: Parámetros de las tasas de cada una de las interacciones [28].

Tanto para la Figura 4.7 como para Tabla 4.1 los índices j e i pertenecen al conjunto
de las especies. El énfasis anterior es que para todo el resto del documento dichos índi-
ces pertenecen al conjunto de las secciones, por lo cual es necesario hacer la aclaración
particular.

4.2.3. Coagulación
El mecanismo de coagulación es el encargado de controlar la formación de cadenas de

partículas primarias(agregados), por lo cual es la que tiene mayor influencia directa sobre
la variable np.

Los términos de coagulación se calculan sobre la base del núcleo de colisión de los
agregados de hollín en todo el régimen numérico de Knudsen [47], [48], [49], [50]. Los
términos fuente para agregados y partículas primarias en la sección se calculan según los
siguientes modelos:

∂Na
i

∂t

∣∣∣∣∣
co

=
k≤j≤i∑

mi−1≤mj+mk≤mi+1

(
1 − δj,k

2

)
ηβj,kξj,kNa

j Na
k − Na

i

35∑
k=1

βi,kξi,kNa
k (4.22)
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∂Np
i

∂t

∣∣∣∣∣
co

=
k≤j≤i∑

mi−1≤mj+mk≤mi+1

(
1 − δj,k

2

)
ηηpβj,kξj,kNa

j Na
k −ηp,iN

a
i

35∑
k=1

βi,kξi,kNa
k (4.23)

dónde mi es la masa representativa del agregado de la sección i-ésima, δ es la función
delta de Kronecker, βj,k es el núcleo de colisión de los agregados de la j-ésima y k-ésima
secciones, ηp,i es el número de partículas primarias por agregado en la i-ésima sección, y
ξj,k es la eficiencia de coagulación de los agregados de las j-ésima y k-ésima seccion. El
parámetro η pesa la masa recién formada en dos secciones adyacentes de manera que el
número y la masa de los agregados se conservan y se calcula como:

η =


mi+1−(mj+mk)

mi+1−mi
si mi ≤ mj + mk ≤ mi+1

mi−1−(mj+mk)
mi−1−mi

si mi−1 ≤ mj + mk ≤ mi.
(4.24)

El factor ηp asigna partículas primarias a dos secciones adyacentes para que el tamaño
y el número de partículas primarias se conserven y se calcula como:

ηp = mi

mj + mk

(np,j + np,i) . (4.25)

Para mayor detalle del calculo del núcleo de colisión de los agregados βj,k, consultar
en la referencia [8].

La coagulación determina que partículas primarias formen o no un agregado, pero
a la dimerización es quien regula la disponibilidad del número de partículas primarias.
Entonces, ambos mecanismos tienen influencia sobre np, la dimerización condiciona el
recurso para coagular y la coagulación utiliza dicho recurso para formar los racimos de
hollín. El énfasis de explicar la influencia de la dimerización y la coagulación en la variable
de morfología usada en este estudio np, se justifica en que este hecho hace necesaria una
estrategia para que la validación del modelo RS sea consistente, ya que ambos modelos de
los mecanismos tienen un parámetro de ajuste empírico, lo cual hace que puedan existir
múltiples combinaciones que brinden resultados concordantes con las medidas empíricas.
El parámetro de ajuste empírico del mecanismo de coagulación es la eficiencia, la cual
toma un valor constante. La literatura propone que esta eficiencia tiene dependencia de
ciertas variables. Hou y otros [40], proponen un modelo basado en los potenciales de
interacción entre las partícula, el cual se presenta a continuación:

ξj,k (aj, ak) = 1 −
(

1 + Φ0 (aj, ak)
kBT

)
e

(
−

Φ0(aj ,ak)
kBT

)
(4.26)

Donde aj y ak corresponden a los radios de los entes en colisión, Φ0 es la profundidad
del pozo potencial, kB es la constante de Boltzmann y T es l temperatura. El producto de
estas dos ultimas mide la energía cinética promedio de las nanopartículas. En [40] también
se presenta una relación para Φ0 en función del diámetro reducido:

Φ0(D) = −6,689110−23D3 + 1,124410−21D2

+1,1394 × 10−20D − 5,5373 × 10−21 (4.27)
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donde D esta asociado al diámetro reducido de los entes j y k en colisión:

D = DjDk/ (Dj + Dk) (4.28)

La implementación del modelo recién expuesto en CoFlame, da solución al problema
de la validación del modelo de dimerización, pero además ayuda a generalizar aun mas
este modelo, dando a esa eficiencia un valor variable que depende de la temperatura y del
diámetro, es decir, un concepto físico más realista respecto al caso constante

4.2.4. HACA
HACA es el acrónimo de “Hydrogen Abstraction-Carbon Addition” (Abstracción de

Hidrógeno-Adición de Carbono, en español). HACA tiene su origen en el contexto de
explicar el desarrollo del tamaño de los PAHs mediante ciertas reacciones químicas, pero
la idea posteriormente se extrapolo para explicar el crecimiento superficial y oxidación
de partículas de hollín en llamas y procesos de combustión. El utilizado en CoFlame se
basa en el esquema desarrollado por Frenklach y otros autores [51], [52]. Las reacciones
consideradas por este mecanismo se exponen en detalle en [8].

No se expone mayor detalle de los términos fuentes de este mecanismo, puesto que
en la llama en estudio (IDF), la distribución no convencional de la mezcla de combustible
y oxidante, generan otras condiciones para las reacciones químicas respecto a las de una
llama de difusión normal. Como se menciona en la Capítulo 1, Demarco y otros [31],
realizan un análisis basado en la disposición espacial de ciertas especies: para que HACA
tenga influencia, se requiere que se superpongan espacialmente el hollín, y las especies
químicas acetileno C2H2 y radicales H y OH, ya que el crecimiento por este mecanismo
requiere principalmente que exista concentración de C2H2 (asociado a la adición de car-
bono), no obstante, no es condición suficiente, ya que los radicales influyen en la superficie
de hollín que se activa (abstracción de hidrógeno) para reaccionar con el C2H2, y en la IDF
esta superposición no es significativa.

Sin embargo, el presente estudio muestra los resultados del análisis de sensibilidad
respecto a un parámetro crítico del modelo, la constante α. Dicha constante representa la
fracción de sitios reactivos disponibles en la superficie de las partículas de hollín que in-
teractúan con las moléculas de la fase gaseosa. Lo anterior tiene como objetivo el revalidar
la hipótesis de que el aporte de este mecanismo es despreciable en el entorno IDF.

4.2.5. Adsorción de PAHs
Las partículas de hollín pueden crecer a causa una colisión con especies de PAH. Este

proceso a menudo se denomina condensación superficial de PAH-hollín, no obstante, este
estudio sigue la sugerencia de la revisión de terminología del soot de Michelsen y otros
[10], de describir reconocer este proceso como adsorción.

En adición a HACA, la adsorción se identifica como el otro mecanismo que contribuye
al aumento del diámetro de las partículas. Sin embargo, en el contexto de las llamas IDF,
como se argumento en la sección 4.2.4, HACA tiene una influencia significativamente
menor. Por consiguiente, es la adsorción la que asume el papel dominante en el crecimiento
del diámetro de las partículas.
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Bajo la misma lógica de la dimerización, pero ahora en el caso de la interacción PAH-
hollín, la comunidad científica debate sobre los mismos tipos de modelos irreversibles,
reversibles y reactivos. En este estudio se revisan tres modelos (BE, RM, RS), los cuales
tienen en común que se basan en la teoría de colisión de transición y régimen continuo
entre los agregados de hollín y los PAH [8], la diferencia esta en el calculo de la tasa o
velocidad de adsorción.

La formulación matemática que los diferencia es la misma que la detallada en la dime-
rización, por lo cual no se presentara mayor detalle en las ecuaciones. La única diferencia
que en este caso no se tendrán concentraciones de PAH-PAH ([PAH][PAH]), si no que
PAH-hollín ([PAH][Hollín]).

El modelo de adsorción de PAH utilizado [8], se basa en la teoría de colisión de transi-
ción y régimen continuo entre los agregados de hollín y los PAH. El diámetro de movilidad
del PAH se toma como el diámetro de Lennard-Jones.

Que este mecanismo tenga la mayor influencia sobre una de las variables en estudio,
y que a la vez el modelo BE tenga un parámetro de ajuste empírico (eficiencia), puede
dar paso a una inconsistencia para la validación del modelo de dimerización, similar a lo
explicado en la Subsección 4.2.3. Como ya se menciono en secciones anteriores, la dime-
rización regula la formación de partículas primarias a partir de los PAHs, por lo cual a la
vez regula la disponibilidad de PAHs que no terminan siendo partículas, los cuales pasan
a ser el recurso con el cual la adsorción realiza el crecimiento superficial. En resumen,
ambos mecanismos influyen en el dp, la dimerización de manera indirecta, regulando la
disponibilidad de PAHs, mientras que la adsorción los usa de manera directa para aumentar
el tamaño de las partículas. La solución a este problema la da la eficiencia de coagulación
implementada, ya que esa permite ajustar el el numero de partículas por agregado solo por
nucleación. Una vez ajustado el np, se procede a ajustar el diámetro mediante la adsor-
ción, sensibilizando el parámetro de eficiencia. Mayores detalles para validar el modelo
de nucleación se exponen en la Capítulo 5.

El modelo RS presenta una situación similar, ya que se ajustara las misma constante
(pre-exponencial A) mencionada en la dimerizacion, de manera empírica, por lo cual se
abordara de la misma manera mencionada en el caso del modelo BE.

El modelo RM cuenta con parámetros de ajuste empírico, no obstante son menores, y
en este trabajo, se utilizaran los propuestos por Eaves y otros en [46].

4.2.6. Coalescencia
Tal como se menciona en la sección Sección 4.2, la coalescencia es un fenómeno par-

ticular que se da en ciertas colisiones. En el caso de que el choque sea partícula-partícula,
cuando se dan ciertas condiciones, el resultado no es un agregado de dos partículas, si no
que una partícula mas grande. Cuando la colisión es partícula-aglomerado, si se dan cier-
tas condiciones, también es posible que el agregado no aumente su cantidad de partículas,
si no que lo mantenga, pero con una partícula mas grande que antes de la colisión. Este
ultimo caso es menos probable debido a los fundamentos de este fenómeno y a como este
se integra al otro conjunto de mecanismos.

Múltiples modelos proponen los autores para representar este fenómeno. La comuni-
dad científica en general esta de acuerdo con que el que dos partículas coalescan, esta
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condicionado por su grado de madurez. Este concepto se hace necesario ya que observa-
ciones experimentales [53] dejan en evidencia que en la zona inicial las partículas tienen
un aspecto que a menudo se describe como “liquid-like”(similar a líquido), el cual se
pierde a medida que estas avanzan a las zonas mas altas de la llama, y que finalmente
resultan estar en estado solido, donde ya las colisiones dan resultado a coagulación pura.
El concepto de liquid-like no esta del todo definido, por lo cual una buena alternativa es
definir estas partículas incipientes como aquellas que su superficie posee cierta movilidad
nanoestructural [54] en condiciones de llama.

Parte de estos modelos, de una u otra manera buscan seguir el nivel de madurez de las
partículas de manera que se pueda controlar la coalescencia, no obstante, por capacidad
computacional, en este estudio se consideran dos de los mas sencillos, los cuales son
expuestos a continuación.

Modelo Cut-off

El primer modelo, define un diámetro limite (dcut) hasta el cual las partículas pueden
coalescer. Este supone que el fenómeno es instantáneo. Este modelo tiene como hipótesis
que el grado de madurez tiene cierta relación con el tamaño de las partículas, es decir, que
hasta cierto diámetro las partículas son mas blandas, lo cual permite que ante una colisión
se puedan unir y formar una única partícula. Tal suposición es válida si las partículas se
unen rápidamente entre colisiones. La suposición es consistente con las observaciones de
partículas esféricas individuales y discretas en las micrografías electrónicas de pequeñas
muestras de hollín realizadas por Bonne y otros [55] y Homann [56]. En la Figura 4.8 se
esquematiza este modelo, donde se puede apreciar que las partículas de 2 y 5 nm cumplen
con la restricción de diametro menor a dcut, mientras que las de 20 nm tienen un diámetro
mayor, por lo cual la colisión resulta en la formación de un agregado.

En CoFlame, hay un modelo que permite que este diámetro limite pueda ser variable,
no obstante, se escoge la opción que considera este como un parámetro como una constan-
te, por el mismo argumento del costo computacional. Según los resultados experimentales
de [53], las partículas de hollín más pequeñas detectadas (4–5 nm) se forman por la coa-
lescencia de partículas de hollín nacientes más pequeñas. Lo cual sirve como referencia
para esta investigación de fijar este parámetro en 5 nm.

Modelo de sinterización

Este segundo modelo considera que la coalescencia no es instantánea, es decir, reco-
noce que el proceso de fusión lleva cierto tiempo para completarse. Dicho de otra manera,
tiene en cuenta que las partículas en colisión no se fusionan de inmediato, sino que re-
quieren un período de tiempo finito para unirse y formar una partícula más grande. Este
tiempo se define como tiempo de residencia, y el modelo disponible en CoFlame, define
dicha variable con dependencia del tamaño de las partículas y de la temperatura.

La tasa total de coalescencia de las partículas presentes en la sección i se define según
la siguiente ecuación: (

∂Np
i

∂t

)
Sint

= − 3
τf

(
np − n2/3

p

)
Na

i (4.29)
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Figura 4.8: Representación esquemática del proceso de coalescencia de partículas según modelo
de coalescencia Cut-off [35].

Figura 4.9: Representación esquemática del proceso de coalescencia de partículas según modelo
de coalescencia de sinterización [57].
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Donde τf representa el tiempo de residencia, np el numero de partículas por agregado,
Np

i y Na
i la densidad numérica de partículas primarias y la densidad numérica de agrega-

dos de la i-ésima sección, respectivamente.
Utilizar una expresión precisa para el tiempo de residencia, implica identificar los di-

ferentes regímenes de coalescencia del hollín, verificar las condiciones de transición de un
comportamiento similar a líquido a un estado sólido, y conocer las propiedades termoquí-
micas de las partículas, como su estructura y composición química. Desafortunadamente,
dicha información no está disponible debido a la falta de comprensión fundamental de
parte de la cinética de las partículas de hollín [35]. Por lo cual por Veshkini y otros [35]
suponen en base a [58] que el tiempo es proporcional a la cuarta potencia del diámetro de
las partículas primarias, d4

p. Por ultimo, utilizan una función de Arrhenius para tener en
cuenta la dependencia de la temperatura [59]. Veshkini y otros [35] ajustaron los términos
de energía de activación y pre-exponencial para permitir que las partículas pequeñas se
fusionen. Finalmente, el tiempo de residencia en s, es calculado según la siguiente expre-
sión:

τf = 7,44 × 108 d4
p Te

(
3,31×104

T

)
(4.30)

La Figura 4.9 muestra un esquema de la evolución de la formación de una partícula
p1−2−3 a partir de 3 partículas por el mecanismo de coalescencia según el modelo de
sinterización. En la figura se puede apreciar que primero coalesce p1 y p2, lo cual se debe
a sus tamaños, ya que según la Ecuación 4.30 tienen un tiempo de residencia menor al de
la partícula mas grande, y que posterior a eso, la partícula resultante p1−2 coalesce con p3.

Por ultimo, respecto a la influencia de este mecanismo, en función de la teoría recién
expuesta, es necesario tener en cuenta que lo esperado es que tenga una mayor influencia
en los diámetros de las partículas mas pequeñas.

4.2.7. Obliteración

El ultimo fenómeno a considerar en las simulaciones es la obliteración, el cual no es
considerado un mecanismo por si solo, si no que es un modelo que se integra al meca-
nismo de adsorción, haciendo que este se acerque mas a la realidad. La adsorción por si
sola, considera que las partículas primarias que componen los aglomerados crecen mante-
niendo su forma esférica. Lo anterior no tiene total sentido, ya que las partículas pueden
coagular y forman racimos, y en esos casos los PAHs generan un crecimiento en la super-
ficie del aglomerado, y no en cada partícula de forma independiente (ver Figura 4.10). En
CoFlame, lo anterior lo soluciona un modelo de obliteración propuesto por Park y Rogak
[58].

4.2.8. Resumen IDF-Hollín

En este apartado, se busca resumir el proceso de formación de hollín desglosado en las
subsecciones anteriores(a excepción de la fragmentación y oxidación), para las configura-
ciones NDF e IDF.
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Figura 4.10: (a) Estructura del agregado antes de la adsorción, (b) agregado crecido sin considerar
obliteración, (c) agregado crecido considerando la obliteración. [58].

La oxidación es el proceso de reducción del tamaño de las partículas de hollín a causa
de reacciones con las especies O2 y OH. La fragmentación es similar, pero esta asociada
a la reducción del tamaño de los agregados por reacciones con las especies mencionadas,
es decir, se puede entender como el quiebre de un agregado en dos resultantes de menor
tamaño. En la configuración IDF (caso de estudio) dichas especies son muy limitadas, y
por tanto no influyen los mecanismos, lo cual es el motivo de por que no son detalladas
en este marco teórico. En la Figura 4.11, se puede observar que todos los procesos están
asociados en el NDF, mientras que en el IDF solo están presentes 4 procesos: dimeriza-
ción, coalescencia, adsorción y coagulación, es decir, se logran aislar para un estudio mas
dirigido. Esto no significa que HACA, oxidación y fragmentación no estén presentes, pe-
ro se pretende representar que su efecto no es significativo, lo cual, como se mencionó
anteriormente, es el argumento para elegir la configuración IDF para este estudio.
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Figura 4.11: Esquema de los mecanismos de formación del hollín, destacando las diferencias entre
las config. IDF y NDF. La representación no escala adecuadamente el tamaño, ya que los PAH son
de tamaño menor a 1 nm, mientras que las partículas pueden tener tamaños mayores a 20 nm.
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4.3. Método seccional
Los modelos detallados, requieren del desarrollado diferentes enfoques para modelar

la evolución de partículas de hollín bajo los procesos concurrentes, lo cual se representa en
la Figura 4.12. Los enfoques típicos son el método del momento, el método estocástico
y el método seccional. Los modelos seccionales de dinámica de aerosoles pueden pro-
porcionar las propiedades medias y la distribución del tamaño de las partículas de hollín.
Los modelos seccionales convencionales resuelven solo una variable por sección, como
la fracción de masa de hollín, lo que no es adecuado en el caso que se quieran estudiar
variables de morfologia del hollín. Para modelar la formación y coagulación de los agre-
gados de hollín similares a fractales, Park y otros [47] desarrollaron un modelo seccional
avanzado que resuelve dos ecuaciones (densidades numéricas de agregados y partículas
primarias) por sección, el cual es el implementado en CoFlame.

i=1 i=35

Dimerización Coalescencia, adsorción, coagulación, HACA

Oxidacion, fragmentación

Masa

Figura 4.12: Esquema método seccional.

En la dimensión de las secciones (no confundir con una dimensión espacial asociada
al mallado), resuelve dos ecuaciones de trasporte(representada por Ecuación 4.31), una
asociada a la densidad numérica de partículas primarias de hollín Np

i (en la ecuación
θ = p) y la otra asociada a la de agregados Na

i (en la ecuación θ = a).
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(i = 1, 2, . . . , 35 ; θ = p, a)

(4.31)
Donde cada término está asociado a un proceso en específico, entre los que se inclu-

yen la dimerización (dim), la adsorción de PAH y HACA (sg), la oxidación de la superficie
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(ox), la coagulación (co), la fragmentación (fr), la difusión de partículas (Da
i ), y termofo-

resis (VT s). Los no detallados en este estudio se escapan del alcance del mismo y mayores
detalles se encuentran en [8]. Además, z es la coordenada axial, r es la coordenada radial,
u es la velocidad axial, v es la velocidad radial , ρ es la densidad de la mezcla, µ es la
viscosidad.
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5.1. Selección de la data experimental
Para cumplir con el objetivo de esta investigación, antes de cualquier simulación, es

fundamental tener una buena referencia empírica de datos con la cual poder validar los
resultados numéricos, por lo cual el primer paso de esta metodología es buscar en la bi-
bliografía, filtrando según los dos criterios fundamentales: que sea una llama de difusión
inversa, y que tenga mediciones de las variables temperatura, diámetro medio de partículas

31



CAPÍTULO 5. METODOLOGÍA 5.2. PUESTA EN MARCHA DE LA SIMULACIÓN

primarias y número medio de partículas por agregado. En función de las que cumplan con
las condiciones mencionadas, seleccionar la que tenga mayor cantidad de datos de las va-
riables mencionadas, especialmente de las últimas dos, y también que estos estén medidos
de manera tal que cubran la mayor parte del dominio de la llama.

Parte importante de esta sección de la metodología es comprender en la medida necesa-
ria las técnicas utilizadas para el muestreo, de manera que la comparación sea consistente.

5.2. Puesta en marcha de la simulación

La simulaciones en CoFlame requieren tener en cuenta múltiples aspectos. Esta sec-
ción esta enfocada en detallar los componentes básicos para realizar la simulación.

5.2.1. Mecanismos químicos y PAHs a utilizar
Los mecanismos de cinética química reducida (o semidetallado) son una representa-

ción/descripción simplificada de una serie de reacciones químicas que conservan las carac-
terísticas esenciales del comportamiento químico de un sistema en específico, pero con un
número reducido de especies y reacciones en comparación con los mecanismos detallados
y completos. Estos mecanismos reducidos son útiles en simulaciones computacionales,
especialmente en modelos de combustión, donde el seguimiento detallado de todas las
especies y reacciones puede ser computacionalmente costoso (como lo es con el código
CoFlame), por lo cual se busca mantener un equilibrio entre la precisión y la eficiencia
computacional. Es por lo anterior, que, en la construcción de estos mecanismos, se deben
seleccionar las especies químicas más relevantes para el proceso en estudio, por ejemplo,
el contexto de la combustión, se deben tener en cuenta especies como los hidrocarburos,
radicales y en especial los PAHs si el objetivo es dar una buena base o punto de partida al
modelo de hollín. El modelo detallado de la formación de hollín, desde la perspectiva del
modelamiento computacional, tiene dos componentes fundamentales: la química en fase
gaseosa, que determina la estructura de la llama, y el modelo propio de hollín, que descri-
be la evolución del conjunto de partículas. La bondad o éxito en la capacidad predictiva
del modelo de hollín, depende, en primer lugar, de la precisión de los perfiles de especies
proporcionados por el submodelo en fase gaseosa, es decir, del mecanismo químico. Por
lo tanto, si se está interesado en esa descripción predictiva de la evolución del hollín, pri-
mero debe confirmarse la autenticidad del modelo para la estructura de la llama [51]. Lo
anterior no es el foco de este estudio, dicho trabajo se viene refinando de hace décadas
[51, 60, 61, 62], no obstante, dado que CoFlame permite utilizar distintos mecanismos
químicos, es que se realiza un contraste de dos mecanismos con énfasis en los precursores
de hollín, Caltech [63] y DLR [64], en busca de alguna discusión interesante respecto a la
influencia en los focos principales de esta investigación.

El mecanismo químico Caltech tiene 148 especies y 928 reacciones, mientras que
DLR tiene 112 especies y 939 reacciones. En Caltech, el crecimiento de los PAHs en
general es mas secuencial, mientras que en DLR crecen hasta dos ramas finales (una a
BAPYR/BAPYR*S y otra a BGHIF). Lo anterior puede ser determinante en la calidad
de los resultados, ya que es probable que un mecanismo genere mas cantidad de hollín
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que el otro, o con distinta morfología debido a la diferencia en el enfoque de las rutas
de crecimiento de los PAHs. Hasta antes de la Sección 5.12 de la metodología, todas las
simulaciones se realizan utilizando la química de Caltech, incluyendo la sensibilizaciones
con las que se determinaron los parámetros del modelo RS.

Respecto a los PAHs indicados como precursores de hollín, se escogen de manera tal
que sean los que históricamente son mas representativos y que se puedan representar todos
los tamaños, desde cinco anillos hasta dos anillos. En un principio no se considera el A1(de
un anillo) ya que existe mucha incertidumbre respecto a su estabilidad a temperaturas
de llama, no obstante resulta interesante incluirlo debido a las ultimas investigaciones al
respecto en llamas de contraflujo [23, 25, 24].

Para todas las simulaciones(a excepción de lo señalado en la Sección 5.13 o seccio-
nes posteriores) se deben considerar las siguientes especies de la química Caltech:A4R5,
A4-C16H10, A3R5, A3-C14H10, A2C2HA, A2R5C2H, A2R5, A2-C10H8, las cuales
presentan diversidad en cuanto a cantidad de anillos.

5.2.2. Condiciones de borde
Una vez seleccionada la data, y determinados la química y los PAHs, se procede a

poner en marcha la simulación en el programa CoFlame. El primer paso de la puesta en
marcha consiste en imponer las condiciones de borde experimentales requeridas por el
programa, donde en primera parte están las dimensiones del quemador, es decir, los radios
de los cilindros por donde ingresan las especies sometidas a combustión, y en segunda par-
te el combustible y oxidante utilizados, junto a sus respectivas temperaturas, velocidades
de entrada desde los tubos del quemador y concentraciones molares.

Incorporación del flujo inerte

CoFlame no incluye en sus simulaciones el flujo de gas inerte, por lo cual parte impor-
tante de este trabajo fue agregarle esta componente al código. Lo anterior se justifica en
simular de la manera mas minuciosa posible la llama experimental.

Históricamente, se pensaba que la idea del inerte era necesaria solo en los experimentos
de laboratorio para evitar la combustión con el oxigeno del ambiente, por lo cual, como
en las simulaciones no tiene oxidante en el exterior, no se usaba la protección de este
gas. No obstante, realizar el contraste empírico-numérico sin considerar este punto, puede
alterar algunas conclusiones. En ninguna simulación es posible replicar de manera exacta
las condiciones experimentales, pero mientras este al alcance ser mas consistente, es mejor
optar por esa opción. Las comparaciones de la simulación con y sin inerte se muestran en
el Capítulo 6.

Para agregar el inerte a CoFlame se debe intervenir el código siguiendo las siguientes
instrucciones:

1. Agregar en initialvalues los nuevos parámetros necesarios:

rinert: radio desde donde se lanza el inerte, en la Figura 4.2 rcomb.

uinert: velocidad del inerte, en la Figura 4.2 Vinert.
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tinert: temperatura del inerte.

n_inerts: numero de especies que componen el inerte.

inerts_frac: fracciones molares de cada especie del inerte.

2. En la SUBRUTINA Set Initial se deben declarar las variables: uinert, tinert, rinert.

3. El resto de variables, n_inerts, inerts e inerts_frac, se declaran en el archivo glo-
bal_vars.

4. Todas las variables se deben leer desde initialvalues.dat

5. Agregar las variables al listado en donde se transmiten sus valores desde la tarjeta
de entrada de valores iniciales.

6. Finalmente se deben agregar las condicionales que establecen donde se lanza el
inerte, a que velocidad y a que temperatura, tanto en el caso de partir desde cero o
desde una resultado base.

5.2.3. Mecanismos base y proceso de inicialización
Para algunos mecanismos de la formación de hollín, el programa incluye, múltiples

modelos, por lo cual, se le debe indicar cual utilizar para cada caso. Los fenómenos de
HACA y obliteración tiene solo una opción. Para el resto de mecanismos, las opciones
disponibles se mencionan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Modelos disponibles en CoFlame para los distintos mecanismos considerados.

Mecanismo Opciones

Dimerización BE, RM, RS y RR
Adsorción BE, RM y RS
Coagulación Efic. cte. y CoagEff-Model
Coalescencia Cut-off, Cut-off variable, Sinterización y Combinación

El programa tiene la opción de no considerar los fenómenos de obliteración y coa-
lescencia, mientras que para el resto se debe considerar alguna de las opciones disponi-
bles. Para la solución inicial-base se establece hacer uso de los mecanismos basados en
eficiencia, sin considerar coalescencia ni obliteración. La eficiencias utilizadas son las si-
guientes: para dimerización se usa el valor sugerido por los autores de CoFlame [8] de
1 × 10−4. Para la adsorción una eficiencia de 1, es decir, se asume que todas las colisiones
PAH-Partícula resultaran en una partícula mas grande. Para la coagulación una eficiencia
constante igual a 1, es decir: cada colisión partícula-partícula resultara en un agregado, ca-
da colisión partícula-agregado o agregado-agregado resultara en un agregado mas grande.
Las últimas dos eficiencias escogidas son de vital importancia para los resultados, por lo
cual su magnitud a escoger requiere de mayor análisis, en las siguientes secciones se da
mayor detalle de la estrategia utilizada para determinarlas.
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El paso siguiente consiste en dar inicio a la simulación, para lo cual es necesario en-
tender de manera general que a CoFlame se le puede indicar resolver o no las ecuaciones
de transporte relacionadas con la conservación del momento (radial y axial), corrección
de la presión, especies, energía y partículas de hollín, es decir, se escoge que ecuaciones
considerar para comenzar el proceso iterativo. Para que la simulación sea lo más realista
posible, lo ideal es que estén todas activadas, no obstante, cuando se inicia una simula-
ción desde cero con el objetivo de obtener un resultado base, es recomendado activarlas
de manera progresiva, partiendo desde las fundamentales, hasta terminar con la del hollín.
Esta metodología considera partir con velocidad axial y radial, corrección de la presión,
después de que dichas variables estén en vías de converger, activar la energía y especies,
nuevamente, cuando éstas variables estén desarrolladas (en vías de converger o convergi-
das), activar el hollín.

Una vez convergen todas las variables al estado estacionario, se puede decir que se
tiene un resultado base completo, el cual se puede como tomar de solución inicial o punto
de partida para comenzar cualquier análisis de sensibilidad.

5.3. Definición de la estrategia de muestreo numérico

Una vez entendiendo bien el como se toma la muestra experimental, es que se debe
definir una estrategia de visualización de los resultados numéricos de manera que la com-
paración sea consistente. El no considerar este punto puede llevar a concluir de manera
errónea, por lo cual es un paso fundamental de la investigación definir de manera clara
cual será la forma de extraer la data del mallado numérico, es decir, de que volúmenes
de control: eje de simetría (conocido usualmente como centerline en inglés), borde de la
llama, puntos intermedios, etc. lo cual depende únicamente de lo declarado por los expe-
rimentalistas respecto a los resultados escogidos como referencia.

5.4. Sensibilización mecanismo HACA

Si bien se justificó en el marco teórico que el fenomeno HACA tiene poca relevancia
en las llamas de difusión inversa, para dar mayor credibilidad a la hipótesis, es que en
este estudio se realiza una sensibilización del parámetro que representa la fracción del
área superficial del hollín que se activa para la adición de acetileno (tipo de medida de
la eficiencia del HACA). Los autores de CoFlame [8] proponen utilizar el valor de 0.4
para este parámetro, como la idea es descartar su influencia significativa, es que se prueba
estresando al máximo la magnitud que puede tomar este parámetro, y como es una fracción
del área total, el máximo es 1.

En este paso, también se realiza una comparación de variar de 0.4 a 1 la eficiencia de
la adsorción (CondEff), de manera que se pueda verificar el predominio de la adsorción
en el tamaño de las partículas de hollín en la llama de difusión inversa por sobre el efecto
del fenómeno HACA.

Para este caso se toman como base los mismos mecanismos indicados en la Subsec-
ción 5.2.3, es decir dimerización, adsorción y coagulación basadas en eficiencia y sin
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coalescencia ni obliteración.

5.5. Sensibilización parámetro de la densidad del hollín

Como ya se comentó en las secciones anteriores, la formación de hollín no se compren-
de bien y muchos de los parámetros asociados con su formación y evolución son difíciles
de medir, siendo uno de ellos la densidad. Según Michelsen [65], esta variable depende de
su grado de madurez, y puede tomar valores de 1.5 g/cm3 para el naciente hasta 1.9 g/cm3

para el muy maduro. CoFlame utiliza este parámetro como una constante, y su magnitud
tiene influencia en las variables a estudiar. Con el objetivo de visualizar el efecto de este
parámetro en los resultados, es que se realizan dos pruebas, una con densidad 1.9 g/cm3 y
otra con 1.8 g/cm3. Para el resto de las simulaciones la magnitud usada es de 1.8 g/cm3. La
idea de este paso sera tener en cuenta en que medida los resultados están sujetos a el valor
de este parámetro, ya que si su influencia es baja, las conclusiones tendrán mayor inde-
pendencia del valor escogido, mientras que si es alta, será un parámetro a que dificultara
ciertas conclusiones.

Para este caso se toman como base los mismos mecanismos indicados en la Subsec-
ción 5.2.3, es decir dimerización, adsorción y coagulación basadas en eficiencia y sin
coalescencia ni obliteración.

5.6. Simulación considerando el modelo de dimerización
RS

Esta simulación considera las mismas características que la inicial, con la única dife-
rencia de que inicialmente se cambia solo el modelo de dimerización a utilizar, del BE al
RS. Debido a que todo el resto de la simulación se mantiene constante, es de esperar cam-
bios solo en lo relativo al hollín, por lo cual para ahorrar tiempo, resulta muy conveniente
partir de la solución base.

Como este es un modelo de prueba, y se desean sensibilizar sus parámetros sin justifi-
cación física, se debe tener un punto de partida para éstos, por lo cual se hace uso de los
propuestos por quienes lo modelaron, los cuales están descritos por Naseri y otros [37].
Una ves indicados estos parámetros, se da inicio a la simulación y se espera el resultado
convergido.

5.7. Sensibilización de los parámetros del modelo RS

Posterior a la simulación base utilizando el modelo RS, se procederá a sensibilizar sus
parámetros empíricos de manera que se pueda evaluar el efecto de estas y su capacidad de
predicción. Lo anterior se realizara en primera parte para la dimerizacion y posteriormente
para la adsorción.
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5.7.1. Dimerización

Para la sensibilización de parámetros del modelo de dimerización RS, nuevamente a
fin de ahorrar tiempo de simulación, se toma como punto de partida el resultado que se
obtenga de la simulación explicada en la Sección 5.6. Esta estrategia se utilizara en todo
el resto de simulaciones, es decir, siempre se tomara alguna base conveniente como punto
de partida.

Los parámetros a sensibilizar son las constantes sin justificación física que componen
la velocidad de reacción kREAC (ver Ecuación 4.20). En primera parte se comenzara con
la constante pre-exponencial A para posteriormente realizar el proceso al parámetro Ea. El
detalle se encuentra en la Tabla 5.2, donde la magnitud base esta asociada a los propuestos
por Naseri y otros [37].

Tabla 5.2: Detalle de la sensibilización de los parámetros A y Ea del modelo de dimerización RS.

Parámetro Magnitud base Sensib. 1 Sensib. 2 Sensib. 3 Sensib. 4

A 1/s 5×1012 5×1011 5×1013 5×1013 5×1013

Ea kcal/mol 23 23 23 15 35

El objetivo principal de estas cuatro sensibilizaciones es ver que efecto generan en las
variables en estudio dp y np.

Si bien el parámetro de la energía de activación Ea no tiene justificación física en [37],
hay estudios que buscan estimar su magnitud. Ying y Liu [39] estiman que la energía
de activación del hollín es aproximadamente 35.13 ± 0.96 kcal/mol, valor que se utiliza
para otras sensibilizaciones extras del parámetro A en función de los efectos ya previstos
de aumentar o disminuir su magnitud. Estas pruebas tienen como objetivo de ajustar los
resultados de simulación lo mas posible al numero de partículas por agregado, por lo cual
no está definida la cantidad a realizar, ni en que magnitudes.

5.7.2. Adsorción

En el caso de la adsorción, los parámetros a sensibilizar son los mismos que en la
dimerización. Este mecanismo tiene un efecto directo en el tamaño de las partículas, por
lo cual la idea sera ajustar lo mas posible su diámetro medio. Además se espera que este
ajuste tenga un efecto mínimo sobre las partículas por agregado, ya que la zona en que
estos mecanismos compiten por los PAHs es menor.

En este punto, dado el análisis de la subsección anterior, ya se tendrá una idea de los
efectos de que generara aumentar o disminuir un parámetro u otro, ya que los modelos
tienen la misma idea base para su formulación. La diferencia es que lo que en el caso
anterior, aumenta/disminuye el np, en este caso aumentara/disminuirá el dp.

El punto de partida para los parámetros a ajustar sera el de los seleccionados como
óptimos en la dimerización.
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5.8. Simulaciones considerando distintos modelos por me-
canismo

Como se mostró en la 5.1, en CoFlame existen múltiples combinaciones de modelos,
y en algunos casos, para un mismo modelo, se pueden obtener múltiples resultados, por
ejemplo, si se escoge coagulación basada en eficiencia, los resultados para el número de
partículas por agregado serán distintos para cada eficiencia escogida. Lo anterior busca
reflejar que el programa da una opción demasiado grande de combinaciones, por lo cual
se hace muy necesario establecer de manera clara el objetivo del estudio y los margenes
o limitaciones del mismo. Si bien en el marco teórico se expone evidencia de todos los
mecanismos, en este estudio quitamos una dimensión al problema, puesto que, los fenó-
menos de HACA, oxidación y fragmentación sean irrelevantes en el estudio de la llama
de difusión inversa, da paso a que la formación y el crecimiento del hollín queden deter-
minados solo por la dimerización y la adsorción. Como ambos mecanismos se basan en
la física y química de los PAHs, es que se generaría una inconsistencia en mezclar ideas
de los modelos, por ejemplo, modelar la dimerización como BE y adsorción como RM
seria un error de consistencia en la justificación de los modelos. Es por lo anterior que
esta investigación considera las dimensiones de crecimiento y formación (dimerización y
adsorción), coagulación, coalescencia y obliteración. El detalle de los modelos se muestra
en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Distintos modelos a utilizar en este estudio.

Fenómeno Opciones de modelo según fenómeno Total
Crec. y form. BE, RS, RM y RR 4
Coagulación Efic. cte. y Efic. Variable 2
Coalescencia Sin coales., Cut-off y Sinterización 3
Obliteración Sin oblit. y Con oblit. 2

Si bien CoFlame ofrece más opciones de modelos, se usan solo los factibles según
capacidad computacional y versión del código disponible.

Lo expuesto anteriormente concuerda mucho mejor con los experimentalistas, ya que
ellos no hacen separación en los mecanismos de dimerización y adsorción, puesto que
experimentalmente medir esa diferencia es un desafío en desarrollo. Que se separen en el
código se justifica en que para el modelado, se debe diferenciar entre la colisión PAH-PAH
de la Hollín-PAH.

Como se puede ver en la tabla Tabla 5.3 se tienen 48 combinaciones posibles para las
simulaciones, por factibilidad de los tiempos de simulación, se deben realizar en un orden
lógico, lo cual se detalla en las siguientes secciones.

5.9. Simulación integrando la coalescencia
El integrar la coalescencia significa acercar mas las simulaciones a la realidad, por lo

cual es necesario evaluar su impacto en las variables respecto a los resultados ya obtenidos.
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Se probaran los modelos expuestos en la Subsección 4.2.6, en la cual también justificó
para el caso de Cut-off el uso de un dcut = 5 nm. Para lo anterior se deben realizar 4
simulaciones considerando los modelos según indica la Tabla 5.4

Tabla 5.4: Detalle de los modelos para las simulaciones a realizar para evaluar el efecto de la
coalescencia.

Fenómeno Sim. coales. 1 Sim. coales. 2 Sim. coales. 3 Sim. coales. 4
Crec. y form. BE BE RS RS
Coagulación Efic. cte. Efic. cte. Efic. cte. Efic. cte.
Coalescencia Cut-off Sinterización Cut-off Sinterización
Obliteración Off Off Off Off

Se realizan las pruebas solo en los dos modelos de formación y crecimiento menciona-
dos en la Tabla 5.4 debido a su menor costo computacional respecto a los otros modelos
disponibles. En el caso del RS, se utilizaran los parámetros que entreguen el mejor nivel
de ajuste experimental.

Para el resto del estudio se utiliza el modelo sinterización dado que es mas general
y complejo desde una perspectiva de justificación física, y no depende únicamente de un
parámetro empírico, como en el otro caso lo es el diámetro de corte.

5.10. Simulación integrando la obliteración
Bajo el mismo argumento del poner a prueba el efecto de la coalescencia, es que se

realizan simulaciones integrando la obliteración. Para lo anterior se realizan 2 simulacio-
nes, las cuales toman como base los resultados que se obtengan de la sección anterior, es
decir: para Sim. oblit. 1 se toma como base Sim. coales. 2 y para Sim. oblit. 2 se toma Sim
coales. 4 (ver Tabla 5.4 y Tabla 5.5). El detalle de los modelos a utilizar se resume en la
Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Detalle de los modelos para las simulaciones a realizar para evaluar el efecto de la
obliteración.

Fenómeno Sim. oblit. 1 Sim. oblit. 2
Crec. y formación BE RS
Coagulación Efic. cte. Efic. cte.
Coalescencia Sinterización Sinterización
Obliteración On On

5.11. Simulación con eficiencia de coagulación variable

Como bien se detalla en la Subsección 4.2.3, la coagulación es un mecanismo base en
la formación de agregados, por lo cual el utilizar una eficiencia de coagulación variable es
un efecto que se debe observar en detalle. Se deben realizar dos pruebas considerando los
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fenómenos mencionados de coalescencia y obliteración, una para el caso de crecimiento
y formación BE y otra para RS (n°1 y n°2, ver Tabla 5.6), de manera que se pueda ver si
existen diferencias en cada caso.

Tabla 5.6: Detalle de los modelos para las simulaciones a realizar para evaluar el efecto de la
eficiencia de coagulación variable.

Sim. efic. coag. variable
Fenómeno n°1 n°2
Crec. y formación BE RS
Coagulación Efic. variable Efic. variable
Coalescencia Sinterización Sinterización
Obliteración On On

5.12. Prueba de química DLR
Los PAHs escogidos como precursores con la química DLR, son los siguientes: BAPYR,

BAPYR*S, BGHIF, A4, A3, A2R5, INDENE y A2. Lo anterior se determinó de manera
tal que sea comparable con Caltech. Esta prueba toma como base el resultado de la simu-
lación n° 1 (Tabla 5.6) de la sección anterior, de manera que sea lo mas realista posible,
es decir con eficiencia de coagulación variable, coalescencia y obliteración, pero, solo con
el modelo BE. El caso que de mejor resultado para el modelo BE determinara la química
a utilizar para el resultado final de los otros modelos de crecimiento y formación.

En CoFlame, cuando se realiza un cambio de mecanismo químico, no es trivial tomar
un resultado base obtenido con un mecanismo distinto. Esto se debe a que cada mecanismo
tiene sus propias especies y en los archivos, las que se replican, no están indexadas en el
mismo orden, lo cual genera un conflicto al programa en la lectura de los archivos, ya
que hay una incoherencia de las especies por diferencia en los índices. Lo anterior implica
una estrategia para evitar el problema mencionado, la cual no es simple, pero ayuda a
ahorrar una cantidad de tiempo de simulación considerable. En caso de no utilizar alguna
estrategia para utilizar un resultado base, la opción segura es partir con la simulación desde
cero con la nueva química.

5.13. Sensibilización PAHs

Como ya se indico en la Subsección 4.2.1 del marco teórico, esta justificado realizar
pruebas para PAHs de distintos tamaños a utilizar en el modelo de hollín, incluyendo los
mas pequeños. De manera general, las pruebas consisten en tomar como referencia el me-
jor resultado entre los dos últimos (solo con el modelo de crecimiento y formación BE),
es decir, la prueba con DLR y su equivalente con Caltech (el utilizado como base para
la obtención del DLR), en un principio con los ocho PAHs iniciales, e ir quitando los de
menor tamaño según cantidad de anillos, es decir, quitar primero los de dos anillos, des-
pués los de tres anillos, hasta quedar con solo los de mas anillos. Lo anterior, de quitar las
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especies en orden del tamaño se justifica en que no tiene sentido probar otras configura-
ciones, ya que no tendría sentido aceptar por ejemplo que dimerizan las especies de dos y
cinco anillos, puesto que el problema de la comunidad científica apunta a que la restric-
ción es por tamaño, es decir, si puede dimerizar una especie de dos anillos no hay motivo
para restringir una de tres. El detalle de las simulaciones se muestra en la Tabla 5.8 y
Tabla 5.7 dependiendo de cual de las dos químicas entrega un mejor resultado. En ambas
tablas la Sim.*, que consiste en agregar el A1 a la simulación, se debe realizar para evaluar
su efecto, ya que si bien no se tienen los argumentos teóricos para agregarlo, se debe inte-
grar para evaluar su efecto desde una perspectiva de la masa de hollín que puede aportar
y como esta influye en la morfología. Es necesario aclarar que este escrito se considera
como un anillo, el que este compuesto por 6 miembros, es decir, los hexagonales, lo cual
es necesario aclarar ya que en la literatura comúnmente también se consideran los anillos
de 5 miembros, es decir, con estructura de pentágono.

Al mejor resultado de las distintas pruebas para los PAHs para el modelos BE, eva-
luar si modificar la eficiencia para ajustar los resultados a la data experimental en caso de
ser necesario. Esta misma idea se debe replicar para el modelo RS, es decir reajustar los
parámetros del modelo RS (A y Ea) de manera que se ajusten mejor a los datos experimen-
tales según la experiencia adquirida en la Sección 5.7. Los resultados de este reajuste se
determinan como finales de este estudio para los dos modelos de crecimiento y formación
mencionados.

Tabla 5.7: Orden de las simulaciones a realizar para analizar el efecto de los PAHs según su
tamaño si la química Caltech entrega mejor resultado. El nombre de las especies se basa en la
química Caltech.

# anillo PAH Sim. base Sim. 1 Sim. 2 Sim. *

4 A4R5 x x x x
A4-C16H10 x x x x

3 A3R5 x x x
A3-C14H10 x x x

2

A2C2HA x x
A2R5C2H x x
A2R5 x x
A2-C10H8 x x

1 A1 x

5.14. Sims. con el resto de modelos de crecimiento y for-
mación

El objetivo de esta sección es indicar los modelos considerados para las simulaciones
considerando crecimiento y formación RM y RR. Estos dos modelos significan un costo
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Tabla 5.8: Orden de las simulaciones a realizar para analizar el efecto de los PAHs según su tamaño
si la química DLR entrega mejor resultado. El nombre de las especies se basa en la química DLR.

# anillo PAH Sim. base Sim. 1 Sim. 2 Sim. 3 Sim. 4 *

5 BAPYR x x x x x
BAPYR*S x x x x x

4 A4 x x x x
BGHIF x x x x

3 A3 x x x

2
A2 x x
INDENE x x
A2R5 x x

1 A1 x

computacional mayor, por lo cual se deben replicar una sola vez considerando todos los
mecanismos, es decir, integrando coalescencia y obliteración, y con eficiencia de coagula-
ción variable. El detalle se muestra en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9: Detalle de los modelos para las simulaciones a realizar para evaluar el modelo RM y
RR.

Fenómeno Simulación 1 Simulación 2
Crec. y formación RM RR
Coagulación Efic. variable Efic. variable
Coalescencia Sinterización Sinterización
Obliteración On On
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6 | Desarrollo

Este capítulo, tiene como objetivo replicar al pie de la letra lo indicado en Capítulo 5,
cada uno con gráficos y análisis de cada resultado, y comentarios enfocados a responder
las preguntas de esta investigación y lo que en general se pueda dirigir la conclusión de la
misma.
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6.1. Data experimental escogida

En función de los criterios expuestos en la Sección 5.1, la referencia experimental
escogida es la dispuesta por Ying y Liu [39] en su articulo titulado "Soot properties in
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ethylene inverse diffusion flames blended with different carbon chain length alcohols.",
donde declaran medidas de temperatura y de las variables de morfología requeridas. Los
datos se muestran en la Figura 6.1 con sus respectivas barras de error.

Figura 6.1: Medidas experimentales dispuestas por Yign y Liu [39]. La barra de la izquierda mide
la temperatura en Kelvin. De las dos de la izquierda, la naranja mide dp en nanometros y la azul el
np.

Para realizar las mediciones, se empleó una combinación de técnicas de muestreo lo-
cales y globales bien detalladas en [66], [67] .

Se aplicó una técnica de muestreo termoforético como método de muestreo local para
obtener perfiles de evolución de la morfología del hollín. Las partículas de hollín fue-
ron recolectadas directamente por rejillas TEM a diferentes alturas sobre el quemador, las
cuales se pueden ver en el esquema Figura 6.6. Se utilizó una cámara de alta velocidad
(Mikrotron, Eosens mini champion) para rastrear el movimiento de las rejillas dentro y
fuera de la llama, así como el tiempo de residencia. La rejilla se insertó rápidamente en la
llama a 1 m/s y permaneció en la llama durante unos 40 ms. Para minimizar la contamina-
ción de la región anular cuando la rejilla pasaba a través del borde la llama, el tiempo de
tránsito de la rejilla fue inferior a 10 ms. Luego fueron detectadas por una Philips Tecnai
12 TEM a 120 kV con una resolución puntual de 0.24 nm. Las variables en estudio se eva-
luaron en base en las imágenes obtenidas como se explica a continuación: se observaron
al menos cuatro posiciones muy separadas de la cuadrícula TEM y se adquirieron más de
veinte imágenes. El dp en cada punto de muestreo se obtuvo midiendo y promediando los
diámetros de más de 50 partículas primarias con límites claramente definidos manualmen-
te para garantizar el significado estadístico. Respecto al np no se especifica con detalle,
pero es altamente probable que haya sido un proceso simular, solo que en vez de medir
el diámetro de las partículas, estas se contabilizaron para cada agregado seleccionado y se
promediaron.

La rejilla TEM con la que se tomo la muestra tiene las siguientes especificaciones:
material cobre, cuadrada, recubierta de carbono de malla 200 con un diámetro de 3 mm
y un espesor de 30 µm [66] (esquema referencial en Figura 6.6). Las temperaturas de
la llama se miden utilizando termocupla tipo B a través del método de inserción rápida,
descrito en [68], donde el diámetro de la zona de medición es de 0.6 mm. Las medidas se
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corrigieron por pérdidas de radiación [69] . Las incertidumbres de las medidas y posiciones
radiales tienen precisión considerando un rango de error de ± 50 K y ± 0,08 mm [39]
respectivamente. Estas descripciones serán importantes a la hora de formular la estrategia
de muestreo numérico.

6.2. Condiciones de borde de la llama a simular
CoFlame requiere como condiciones de borde las temperaturas de entrada, velocida-

des de los flujos, fracciones molares de los flujos y los radios de los cilindros. Estas son
declaradas por Ying y Liu [39], donde, para la temperatura toman un valor de 300 K, pero
las velocidades, no son entregadas de manera explicita, ya que entregan las dimensiones
de los quemadores (sus radios) y los flujos volumétricos, por lo cual se debe calcular el
área transversal a cada flujo y obtener la velocidad dividiendo el caudal en esta área. Si-
guiendo la nomenclatura de la Figura 4.2, en la Tabla 6.1 se muestran los resultados de
los cálculos:

Tabla 6.1: Resultado de los cálculos realizados para obtener la condición de borde de la velocidad
de los flujos de entrada.

Flujo Radio cm Area cm2 Caudal V cm/s
Oxidante rox 0.193 0.117 Qox 0.8 L/min 13.333 cm3/s Vox 113.939
Combustible rcomb 0.765 1.722 Qcomb 0.92 L/min 15.333 cm3/s Vcomb 8.906
N2 rext 1.618 6.503 Qinert 15 L/min 250 cm3/s Vinert 38.444

Las fracciones molares, además de los parámetros ya enunciados se muestran a modo
de resumen en la Tabla 6.2:

Tabla 6.2: Resumen de las condiciones experimentales de la llama estudiada [39].

Flujo Comp.
Frac.
molar

Radio
(cm) Temp.

(K)
Veloc.
(cm/s)int. ext.

Oxidante O2 0.79
0 0.193 300 113.939

N2 0.21

Combustible C2H4 0.5
0.193 0.765 300 8.907

N2 0.5
Inerte N2 1 0.765 1.618 300 38.444

6.3. Simulación base

Siguiendo lo explicitado en la Subsección 5.2.3, los mecanismos escogidos para el
resultado base junto a sus respectivas eficiencias se muestran en la Tabla 6.3.

Los resultados convergidos se muestran de la Figura 6.2 a la Figura 6.4, donde se
compara el caso base con y sin gas inerte. No se muestran en detalle las curvas de nivel de
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Tabla 6.3: Modelos usados para cada mecanismo juntos a sus parámetros fundamentales en la
simulación base.

Mecanismo Modelo Parametro Magnitud

Dimerización BE NucEff 1 × 10−4

Adsorción BE CondEff 1
HACA - Alpha_surf 0.4
Coagulación Efic. cte. CoagEff 1
Coalescencia - - off
Obliteracion - - off

las variables de morfología del hollín puesto que en esta sección se busca definir un buen
resultado base que posteriormente permita realizar un análisis mas detallado. A esta altura
del documento solo se analizan en detalle los efectos del flujo inerte.

Una de las principales diferencias que se puede apreciar en la Figura 6.2, es la asociada
a la distribución de la concentración del combustible, ya que el caso con inerte se consume
casi su totalidad, mientras que el caso sin inerte, como es de esperar, no es consumido
ya que se simula su expulsión de manera ilimitada en el eje radial (solo limitada por el
fin del dominio computacional), lo cual no tiene ningún sentido respecto a la realidad
experimental. Otro aspecto que se evidencia es que la masa que ingresa al dominio de
control en ambas simulaciones no es la misma, ya que que el inerte y el combustible no
tienen la misma densidad, y las velocidades a las que ingresan tampoco son las mismas,
lo cual por la restricción de la conservación de la masa del algoritmo, genera alteraciones
en los flujos en la dirección radial. Lo anterior se puede ver en la en la concentración sin
inerte del C2H4, ya que se ve una desviación hacia afuera del dominio en la dirección
radial positiva.

Otra diferencia importante se aprecia en la Figura 6.3, en la concentración molar de
oxidante(O2), ya que en el caso sin inerte, este se consume antes, lo cual se debe a la
mayor disposición de combustible para reaccionar respecto al caso sin inerte. Respecto a
la temperatura, existen dos diferencias en los casos comparados, la primera es respecto
a la zona de máxima temperatura, la cual al no considerar el inerte, se ubica mas abajo
respecto al caso de comparación. Lo anterior se debe al adelanto explicado de la reacción
oxidante combustible. La segunda esta asociada a la zona derecha superior del dominio,
donde se ve una mayor temperatura ya que hacia allá se desplazan especies para cumplir
con la restricción de la conservación de la masa.

Por último, en la Figura 6.4 se gráfica la diferencia principal, es decir, la asociada a
la cantidad de hollín producida, ya que el no integrar el inerte, para el caso de esta llama
con sus respectivas condiciones de borde, simula una disminución en dicha variable, lo
cual justifica aún más el agregar este flujo a las simulaciones, ya que es el subproducto
de la combustión estudiado en este trabajo. En caso de no agregarlo se puede llegar a
conclusiones basadas en un contexto inconsistente, ya que no se estaría replicando de la
mejor manera posible el experimento referencial [39].
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Figura 6.2: Campo escalar de la fracción molar de inerte (N2) y combustible (C2H4) en el plano
zr. La simulación a) muestra el caso base donde se integra el flujo inerte de N2. La simulación b)
muestra el caso base sin integrar el flujo inerte de N2.
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Figura 6.3: Campo escalar de la fracción molar del oxidante (O2) y la temperatura de la llama
en el plano zr. La simulación a) muestra el caso base donde se integra el flujo inerte de N2. La
simulación b) muestra el caso base sin integrar el flujo inerte de N2.
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Figura 6.4: Campo escalar de la fracción en volumen de hollín en el plano zr. La simulación a)
muestra el caso base donde se integra el flujo inerte de N2. La simulación b) muestra el caso base
sin integrar el flujo inerte de N2.
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6.4. Sensibilización del parámetro de la densidad del ho-
llín

Según lo indicado en la Sección 5.5, se realizan dos simulaciones con el objetivo de
visualizar el efecto de la densidad del hollín. En la Figura 6.5 se muestras los resultados
para las dos variables de morfología estudiadas, en la izquierda el dp y en la derecha np. Se
puede notar que el efecto de aumentar en 0.1 g/cm3 la densidad genera un efecto en ambas
variables, a mayor densidad hay menor dp en posiciones especificas y los agregados de
mayor cantidad de partículas aparecen antes, ambos casos son resultado de la base que la
masa se debe conservar. No obstante, los mapas de calor mostrados no reflejan diferencias
drásticas, es decir, los efectos mostrados son leves, por lo que el efecto será aún menor en
las curvas de nivel que se utilizaran para mostrar los resultados en las siguientes secciones.
Lo cual entrega independencia en la tendencia de los resultados.

Figura 6.5: Campo escalar del dp y el np en el plano zr. La simulación a) muestra el caso donde
se considera una densidad del hollín de 1.8 g/cm3. La simulación b) muestra el caso donde se con-
sidera una densidad del hollín de 1.9 g/cm3, con todo el resto de parámetros y modelos constantes
respecto a la Sim. a).
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6.5. Estrategia de muestreo numérico

La técnica de muestreo usada por Ying y Liu [66], [67], de la cual las partes mas
relevantes para esta investigación están descritas en Sección 6.1, es de alta complejidad.
Si bien muestran en la imagen ( Figura 6.6) los puntos de donde se extrajeron las muestras,
no se especifica la coordenada exacta. Lo anterior, en parte, se justifica en que no extraen la
partículas en un punto, si no que de una zona circular que tiene 3 mm de diámetro (detalle
de la grid en Sección 6.1, esquema en al Figura 6.6), además, toman muestras separadas
de manera que los resultados sean representativos para los 3 milímetros.

Lo anterior obliga a buscar una estrategia para extraer los datos del mallado numérico,
ya que los volúmenes de control tienen dimensiones de dos ordenes de magnitud menor.
El ancho del meshing de la simulación antes del radio de expansión (zona en estudio),
establece que el volumen de control tiene un ancho de 0,0096 cm, por lo cual se debe
tomar una muestra del mallado de aproximadamente 31 volúmenes de control representar
los 3mm de grid, valor que es redondeado a 30 bajo el supuesto que el diámetro del grid
contempla un borde, por lo cual se debe subestimar. No se integran volúmenes de control
en el eje axial ya que la técnica de suavizado es la encargada de relacionar los datos
adyacentes en el eje z (de una altura con los de las alturas inferiores y superiores). Es
necesario mencionar que la zona de expansión del mallado en la dirección radial se escogió
de manera tal que quedara más al exterior que esta zona de análisis.

Para la temperatura, como se comento Sección 6.1, la zona medida es 0.6 ± 0,16 mm
(doble de la incertidumbre), lo cual en el mallado equivale a 8 volúmenes de control.

Para la temperatura, como se comentó Sección 6.1, la zona medida tiene un diáme-
tro de 0.6 ± 0,16 mm (doble de la incertidumbre), lo cual en el mallado equivale a 8
volúmenes de control.

Por otro lado, si se observa de manera detallada la Figura 6.6, se puede ver que las
muestras no se extraen a radios constantes (ver círculos rojos y línea roja), más bien se
hace desde las zonas mas luminosas, las cuales pueden ser bien representadas por la zona
de máxima fracción en volumen de hollín. Es por lo anterior que para las variables de
hollín (dp y np) se toman los 15 volúmenes de control de la izquierda, y los 15 de la
derecha (del total de 30 estimados), de los cuales se calcula el promedio, y se seleccionan
los mínimos y los máximos. Para la temperatura se realiza de manera equivalente, pero
con 4 volúmenes de control a cada lado. Finalmente se revisan los resultados de las zonas
descritas, desplazadas en el eje radial (de las cuales se toma como resultado el que mejor
se ajusta a la temperatura respecto al rango experimental, y dentro de ese grupo, la que
mejor se ajuste a las variables de hollín.

En la Figura 6.7, se puede ver una gráfica con la representación de los resultados
según la estrategia recién explicada. La zonas pintadas cubren la región entre el mínimo
y el máximo para cada variable, mientras que en las lineas punto-guión se muestra el
promedio.
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Figura 6.6: A la derecha, imagen de la llama experimental [39], donde se pueden apreciar las zonas
de muestreo con círculos rojos. La imagen incluye una linea vertical roja para ver con mas claridad
que las partículas no se extraen en un radio constante. En la izquierda se muestra la fracción en
volumen de hollín de una simulación arbitraria mas un esquema referencial de la grid utilizada para
el muestreo experimental con el objetivo de destacar la zona del dominio numérico de donde se
extraerán los datos.
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Figura 6.7: Resultado base según la estrategia de muestreo numérico incluyendo la referencia
experimental con sus barras de error. Los ejes para cada variable tienen el mismo orden y unidad
de medida que la Figura 6.1 al igual que en el resto del informe.

6.6. Sensibilización del mecanismo HACA

Considerando el resultado base expuesto en la Sección 6.3, e implementado el flujo
inerte, se puede realizar la comparativa al parámetro Alpha_surf del mecanismo HACA.
Como primer apronte, en los mapas de calor de la izquierda de la Figura 6.8, se puede
apreciar que pese a estresar al máximo el valor que puede tomar este parámetro, es decir,
se está definiendo que la totalidad del área superficial del hollín esta activa para la adición
de acetileno, el tamaño de las partículas muestra un aumento poco significativo. Su valor
máximo aumenta aproximadamente 0.48 nm. Como bien ya se justificó, se debe a la baja
concentración de las especies necesarias para la ocurrencia de dicho fenómeno. En función
de lo anterior, se puede comprobar que este mecanismo tiene muy poca trascendencia en
las llamas de difusión inversa. En los mapas de calor de la derecha de la Figura 6.8, se
puede apreciar que al disminuir a 0.4 la eficiencia de adsorción, el tamaño de las partículas
muestra un disminución significativa. Su valor máximo disminuye aproximadamente en
2.04 nm.

La Figura 6.9 muestra de manera más detallada el efecto recién mencionado, dado
que el análisis se realiza con una muestra de una zona circular de un radio de 15 mm del
mallado numérico (replicando la idea del muestreo experimental), centrada en la coor-
denada (0.29, 3.99) cm, que es la altura de la llama donde esas partículas de hollín solo
se transportan, es decir su morfología se aproxima a ser constante en las zonas superio-
res. El resultado de la izquierda permite apreciar que al aumentar de 0.4 a 1 el parámetro
Alpha_surf, tiene una repercusión de un aumento del dp de menos que 0.3 nm y de fracción
en en volumen de hollín de aprox. 0.6 ppm. El resultado de la derecha permite apreciar que
al aumentar de 0.4 a 1 el parámetro de eficiencia CondEff, da como resultado un aumento
del dp de aprox. 1.6 nm y de fracción en en volumen de hollín de aprox. 0.4 ppm. Se puede
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Figura 6.8: Mapas de calor para el dp. La simulación a) muestra el caso base, donde se usa un
valor de Alpha_surf=0.4 y CondEff=1. La simulación b) muestra la modificación respecto al caso
base del Alpha_surf a su valor máximo, con todo el resto constante. La simulación c) muestra la
modificación respecto al caso base del CondEff a 0.4, con todo el resto constante.
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concluir que en cuanto a morfología de las partículas la adsorción es dominante, mientras
que la cantidad de hollín se ve mas afectada a por HACA. Lo anterior por parte de la ad-
sorción, se debe a que si dicho mecanismo compite de cierta manera con la dimerizacion,
por lo cual si hay PAHs que no adsorben en la superficie del hollín, es muy probable que
dimericen, y formen núcleos de hollín que para efectos del modelado se traducen en mas
partículas primarias (camino directo), por lo cual la masa total no se ve tan afectada, pero
dicho efecto esconde el gran cambio en la morfología. Con HACA no ocurre lo mismo, ya
que las especies asociadas a este mecanismo, no tienen una repercusión directa a la masa
de hollín, mas bien pueden hacer crecer los PAHs que eventualmente pueden dimerizar o
adsorberse, pero al parecer la química no utiliza dicho recurso de la misma manera o a la
misma velocidad que lo hace el mecanismo del hollín, o bien, que tengan que pasar por
los dos pasos mencionados atenúa el efecto neto, generando mayor diferencia.

En función de lo expuesto, desde las dos perspectivas analizadas, se puede afirmar que
el crecimiento superficial de las partículas en las llamas de difusión inversa es dominado
por la adsorción, es decir, se basa en los PAHs.

Figura 6.9: Gráficas de doble eje para la fracción en volumen de hollín en color verde claro y para
el dp en color naranjo. El gráfico de la izquierda muestra las dos variables mencionadas en función
del parámetro Alpha_surf del mecanismo HACA mientras que el de la derecha esta en función de
la eficiencia de adsorción CondEff.

6.7. Simulación modelo de dimerización RS

La primera simulación utilizando el modelo de dimerización RS sigue los parámetros
escogidos por Naseri y otros [37]. Los resultados se muestran en la Figura 6.10, donde se
puede apreciar una desajustada predicción de las variables en estudio, lo cual justifica la
sensibilización de sus parámetros a fin de ajustarlo según lo descrito en Subsección 5.7.1.
Disminuir la tasa de dimerización, de manera que disminuyan las partículas incipientes
disponibles, y por tanto el np. Por otro lado, ese ajuste, dejaría mas PAHs disponibles para
generar crecimiento por adsorción, por lo cual se espera una mejora en el dp.
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Figura 6.10: Resultado inicial considerando dimerización según el modelo RS, considerando los
parámetros de Naseri y otros [37], el cual es la base para realizar el análisis de sensibilidad.

6.8. Sensibilización del modelo RS
En esta sección se muestran los resultados de la sensibilización de los parámetros del

modelo RS, primeramente la dimerización y posteriormente para la adsorción.

6.8.1. Dimerización
El análisis de sensibilidad para este modelo sigue el orden descrito por la Tabla 5.2,

y los resultados se muestran en el mismo orden en la presente subsección, con el obje-
tivo de reflejar paso a paso el efecto en las variable según el tipo variación (aumento o
disminución) en el parámetro.

El primer resultado, mostrado en la Figura 6.11, deja en evidencia que disminuir la
magnitud la constante A también disminuye el np, es decir, baja la tasa neta de dimeri-
zación, dejando que la adsorción utilice los PAHs que no dimerizan respecto al caso base
(Figura 6.10) para crecimiento superficial.

El segundo resultado (ver Figura 6.12) de la sensibilización, sigue la lógica del pri-
mero, ya que en este caso se aumenta la constante A resultando el efecto esperado de un
incremento del np, y una disminución del dp dada la reducción del recurso de PAHs para
adsorción.

El resultado de la tercera sensibilización, mostrado en la Figura 6.13, toma como
referencia la segunda, y es el primer caso en que se varia el parámetro Ea. En este caso
se verifica que una disminución de la constante genera un aumento en el np, es decir, a
diferencia del parámetro A, el efecto es inverso.

La última sensibilización, mostrada en la Figura 6.14, consiste en aumentar la cons-
tante Ea, lo cual genera una disminución del np y a la vez un aumento del dp, es decir, el
efecto esperado según el tercer análisis.
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Figura 6.11: Primera sensibilización modelo de dimerización RS.

Figura 6.12: Segunda sensibilización modelo de dimerización RS.
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Figura 6.13: Tercera sensibilización modelo de dimerización RS.

Figura 6.14: Cuarta sensibilización modelo de dimerización RS.
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En resumen el parámetro pre-exponencial A genera un efecto directo en la tasa de
dimerización mientras que el parámetro Ea genera el efecto inverso. Ambos resultados
son consistentes con lo esperado según la forma de las ecuaciones.

El resultado de la ultima sensibilización da buena base para introducir la energía de
activación de 35.13 ± 0.96 kcal/mol estimada por Ying y Liu [39], lo cual disminuirá en
pequeña medida el np, por lo cual para ajustarla aun mas a los datos experimentales se
realiza una prueba de reducir la constante A a 2.5E13.

Figura 6.15: Sensibilización final del modelo de dimerización RS.

En este caso se obtiene el resultado con buena precisión para el np del muestreo nu-
mérico, con una pendiente equivalente a la experimental. Vale mencionar que el resultado
para el dp está por debajo del rango de la medida experimental ante una eficiencia de ad-
sorción de 100 %, con lo cual se puede concluir que existe un déficit de recurso de PAHs
para poder predecir de manera mas adecuada la morfología del hollín.

6.8.2. Adsorción
Siguiendo lo indicado en la Subsección 5.7.2, se toma como punto de partida para los

parámetros de la adsorción, los óptimos de la dimerización(ver Figura 6.15), es decir, de
A=2.5E13 1/s y Ea=35.1338 kcal/mol. Los resultados de este caso cuales son mostrados
en la Figura 6.16. En primera parte se puede notar que el FV_avg disminuye 4 veces, lo
cual disminuye las pérdidas por radiación, viéndose reflejado un aumento de la tempera-
tura. En segunda parte donde se puede notar que las partículas tienen un tamaño promedio
significativamente menor respecto a su comparación con el modelo de adsorción BE con
CoagEff=1 y una sobreestimación de la cantidad de partículas por agregado. Lo anterior
se debe a que la tasa de adsorción neta que ofrece este modelo con estos parámetros es
baja, ya que todos los PAHs están dimerizando y formando núcleos de partículas prima-
rias y no aportando al crecimiento de estas. Respecto a np, también se debe destacar que
cerca de z = 1 cm existe una disminución de pendiente sin posible sentido físico, ya que
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como se comento en la Subsección 4.2.8, la fragmentación (disminución del tamaño de
los agregados y por tanto del np) no es significativa en este entorno. La anomalía men-
cionada se explica por un problema de convergencia del modelo de adsorción para ciertos
valores de los parámetros A y Ea, que generan inestabilidad de manera que los resultados
oscilan de manera permanente sin llegar a una solución estacionaria (los cambios de cada
variable entre iteración no se estabilizan). La inestabilidad se debe a que el modelo RS
es mas multivariable que el BE, específicamente por la dependencia de la temperatura(ver
Ecuación 4.19 y Ecuación 4.20). Este efecto también se repite en la Figura 6.17, donde
el motivo también es el problema de convergencia.

Figura 6.16: Primera sensibilización del modelo de adsorción RS.

El análisis recién realizado es suficiente para concluir que la siguiente prueba debe
apuntar a aumentar la tasa de adsorción, lo cual según lo aprendido en la sensibilización
de los parámetros de la dimerización, se puede lograr aumentando el parámetro A, por lo
cual se prueba aumentando su valor en dos ordenes de magnitud. El resultado se muestra
en la Figura 6.17, respecto a la cual no se observan efectos significativos y el análisis es
el mismo que el anterior realizado.

La conclusión de este paso es que el aumento en el parámetro A no fue suficiente,
por lo cual se vuelve a aumentar, en este caso en tres ordenes de magnitud su valor, es
decir: A=2.5E18. En este caso(Figura 6.18) si se nota un efecto más significativo, donde
las partículas si presentan un tamaño mas considerable y una disminución de la cantidad
de partículas por agregado respecto a las dos pruebas anteriores. Si bien la temperatura
mejora considerablemente el ajuste respecto a la data experimental, las dos variables de
morfología estudiadas tienen mucho que progresar respecto al caso base para esta sensi-
bilización (Figura 6.15) y aún más respecto a la data experimental. Lo anterior se logra
aumentando aún más los ordenes de magnitud la constante A a un valor de 5E21, mostrado
en la Figura 6.19.

Con el antecedente del problema de convergencia, mas el que todavía se debe aumentar
la tasa de adsorción, y teniendo en cuenta la forma de la Ecuación 4.17, específicamente en
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Figura 6.17: Segunda sensibilización del modelo de adsorción RS.

el factor de la forma (kREAC/(kREAC +KREV ), se puede concluir que una buena estrategia
es seguir utilizando el modelo de adsorción BE con CondEff=1, ya que seguir aumentando
en ordenes de magnitud la constante A, aumentara aun mas la tasa de reacción, y por tanto
hará que el factor tienda a 1, quedando un modelo equivalente al BE con CondEff=1. Lo
anterior además se justifica en la existencia del déficit de PAHs concluido y el análisis de
la sensibilización de la dimerización para equiparar la referencia experimental.

Figura 6.18: Tercera sensibilización del modelo de adsorción RS.

En resumen, se puede decir que utilizar el modelo de adsorción BE con CondEff=1,
es equivalente a elevar al máximo la constante A del modelo RS. Como lo anterior es lo
que se debía realizar para obtener un buen ajuste experimental, es que se procede a usar el
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modelo BE como equivalente al RS para todo el resto de simulaciones. El resultado de la
equivalencia se puede evidenciar observando las Figura 6.19 y Figura 6.15.

Figura 6.19: Sensibilización final del modelo de adsorción RS.

6.9. Efecto de integrar el fenómeno coalescencia

En la presente sección se presentan 4 resultados. El detalle de los modelo con su pará-
metro principal esta especificado en la tabla superior en cada gráfica. El resultado esperado
de agregar este modelo a las simulaciones deberia generar ser un aumento de dp, disminu-
ción del np.

6.9.1. Resultados con modelo Cut-off

Crecimiento y formación BE

El resultado mostrado en la Figura 6.20, toma como referencia el mostrado en la
Figura 6.7. Donde la principal diferencia es la disminución del np, no obstante, el rango
de estudio (banda pintada) sigue incluyendo los resultados experimentales. El aumento en
el dp es mínimo, solo se aprecia un efecto significativo en los dp mínimos (entorno a un
nanómetro en la zona mas alta), lo cual es esperado, ya que las partículas que coalescen
y que por tanto aumentan su diámetro según este modelo son las que miden menos de
5nm (d_cut=5nm). El promedio aumenta levemente como consecuencia del aumento de
los mínimos, pero también por el aumento de la adsorción de PAHs dado el aumento de la
superficie disponible a causa del crecimiento de las partículas de menor tamaño.
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Figura 6.20: Resultado integrando el fenómeno de coalescencia según modelo cut-off con modelos
de crecimiento y formación BE.

Crecimiento y formación según modelo RS

El resultado mostrado en la Figura 6.21, toma como referencia el mostrado en la
Figura 6.19, el cual implica un análisis idéntico al recién expuesto para crecimiento y
formación BE, por lo cual se descarta alguna influencia de este fenómeno con modelo
Cut-off del modelo de dimerización y adsorción escogido.

6.9.2. Resultados con modelo de sinterización

Crecimiento y formación BE

El resultado mostrado en la Figura 6.22, toma como referencia el de la Figura 6.7.
Integrar la coalescencia en este caso genera el efecto esperado en el np ya que esta variable
disminuye. En el caso del promedio de los dp también se verifica el aumento esperado, no
obstante, dicho crecimiento se debe a un aumento de los de partículas mas grandes o
probablemente intermedias, pero no desaparecen las mas pequeñas, lo cual no es simple
de analizar. El crecimiento de los dp máximos no se debe atribuir solamente a que sean
por consecuencia única y directa de coalescencia de partículas de de tamaño intermedio,
ya que como se menciono anteriormente, estas colisiones al generar partículas de mayor
diámetro (causa directa), a la vez aumentan la superficie disponible para adsorción de
PAHs (causa indirecta).

Crecimiento y formación según modelo RS

El resultado de la (Figura 6.23) a diferencia de lo observado con el modelo de coales-
cencia Cut-off, si permite notar diferencias del efecto del modelo de sinterización según
el de crecimiento y formación utilizado.
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Figura 6.21: Resultado integrando el fenómeno de coalescencia según modelo cut-off con modelos
de crecimiento y formación según modelo RS.

Figura 6.22: Resultado integrando el fenómeno de coalescencia según modelo de sinterización
con modelos de crecimiento y formación BE.
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Figura 6.23: Resultado integrando el fenómeno de coalescencia según modelo de sinterización
con modelos de crecimiento y formación según modelo RS.

Lo primero a notar en la Figura 6.23 es una disminución significativa de la variable
np, la cual se ve contrarrestada por un aumento de la banda pintada de dp, con muy poca
dispersión, efecto que no se había notado en ningún caso anterior. En este resultado, el
diámetro para la zona de z mayor a 2 cm, tiene una diferencia entre el máximo y mínimo
dp (zona pintada naranja) menor a 2 nm. Lo anterior permite concluir que el modelo de
sinterización en conjunto con el RS, en la configuración estudiada (sinterización depen-
de de la temperatura) y para una cierta disponibilidad de recurso de PAHs (sinterización
también depende del tamaño de las partículas), genera que la mayoría de las partículas
coalescan de manera tal que todas en cierta medida convergieron a un tamaño en la zona
de muestreo, donde la diferencia menor a 2 nm se puede atribuir a la adsorción de PAHs.

6.10. Efecto de incorporar el fenómeno de obliteración
En esta sección se revisa el efecto de integrar a las simulaciones la obliteración. Se

espera que este fenómeno genere un efecto similar a la coalescencia, es decir, aumentar
el dp y disminuir el np, lo anterior debido al crecimiento superficial de los agregados
producido por este fenómeno, de manera tal que pasan a ser una única partícula mas grande
(que posteriormente puede volver a coagular).

Crecimiento y formación BE

El resultado de este caso se muestra en la Figura 6.24, el cual toma como punto de
partida el resultado mostrado en la Figura 6.22, con la cual se deben comparar las dife-
rencias. En este caso se puede notar el efecto esperado, es decir, el aumento del dp y la
disminución del np, en ambos casos el efecto es de manera transversal, es decir tanto en
los mínimos, máximos y promedio.
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Figura 6.24: Resultado integrando el fenómeno de obliteración con modelos de crecimiento y
formación según modelo BE.

Crecimiento y formación RS

La Figura 6.25 toma como punto de partida el resultado mostrado en la Figura 6.23,
con la cual se deben comparar las diferencias. En este resultado también se nota el efecto
esperado de agregar este fenómeno, y también de manera transversal, por lo cual no se
evidencian diferencias del uso de la obliteración para estos dos modelos de crecimiento y
formación.

6.11. Efecto de utilizar una eficiencia de coagulación va-
riable

En la presente sección se muestra el efecto que genera utilizar la eficiencia de coagu-
lación variable respecto a casos de eficiencia constante para los modelos de crecimiento y
formación BE y RS. Las coordenadas que se abalizan son las que tienen datos experimen-
tales de las variables en estudio.

Crecimiento y formación BE

Para el caso de crecimiento y formación BE, la Figura 6.26 ilustra los efectos de con-
siderar valor constante de eficiencia de coagulación (ξ) igual a 1, así como el caso de
incorporar una eficiencia variable ξ(aj, ak) siguiendo la Ecuación 4.26, para distintas po-
siciones (a), (b) y (c). Cuando ξ = 1, en los tres casos, dp como np están bajo del rango
experimental. En el caso de ξ(aj, ak) los resultados mejoran para el np y empeoran leve-
mente para el dp. No obstante, afirmar que uno de estos dos resultados es mejor que el
otro basándose únicamente en un mejor ajuste con la referencia experimental es un error.

66 Universidad Técnica Federico Santa María, Departamento de Industrias



6.12. PRUEBA DE QUÍMICA DLR CAPÍTULO 6. DESARROLLO

Figura 6.25: Resultado integrando el fenómeno de obliteración con modelos de crecimiento y
formación según modelo RS.

Esto se debe a que la calidad del ajuste está influenciada por la eficiencia de dimerización
elegida. Lo que se debe enfatizar ante estos resultados es que la eficiencia variable de coa-
gulación proporciona un ajuste razonable en calidad respecto a la referencia experimental
y respecto al caso constante en comparación, basado en un concepto físico más realista.
Esto se debe a que depende de la temperatura y el tamaño de las partículas en lugar de ser
un valor constante.

Crecimiento y formación RS

Para el caso de crecimiento y formación RS, a diferencia del caso anterior para BE, la
Figura 6.27 muestra un caso extra al de la subsección anterior para el caso constante, este
es ξ igual a 0.2, también para 3 posiciones distintas. El análisis para ξ igual a 1 y para la
eficiencia variable ξ(aj, ak) es idéntica al caso anterior, por lo cual se omite. No obstante,
la ξ = 0.2 entrega información relevante, en este caso, los valores de np y dp caen mas por
debajo de los niveles medidos experimentalmente respecto a los casos de ξ = 1 y ξ(aj, ak),
con lo cual se puede concluir que eficiencias de coagulación bajas están lejos de poder
representar bien los resultados en esta configuración.

6.12. Prueba de química DLR
La Figura 6.29 muestra el resultado de utilizar el mecanismo químico DLR con sus

PAHs, la cual ante su resultado equivalente con Caltech (Figura 6.28), presenta significa-
tivas diferencias. El dp mejora de manera significativa, ya que se acerca con precisión a
las medidas experimentales, tanto en magnitud como en forma. La variable np disminuye
de manera, alejándose aun más de las medidas experimentales. Pero la cantidad de repre-
senta el efecto neto respecto al efecto opuesto de las dos variables de morfología, es la
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(a) Coordenada (0.35, 3.99) cm. (b) Coordenada (0.37, 3.01) cm.

(c) Coordenada (0.4, 2,01) cm.

Figura 6.26: Comparación de las variables np y dp, promediadas en un radio de 1.5 mm alrededor
de las coordenadas (0.35, 3.99), (0.37, 3.01) y (0.4, 2.01) cm para las subfiguras (a), (b) y (c), res-
pectivamente, para diferentes eficiencias de coagulación, incluyendo el caso constante de ξ = 1,
así como un caso variable ξ(aj , ak). Las coordenadas radiales están asociadas con la fracción de
volumen máxima de hollín. Además, esta figura presenta la comparación con la referencia experi-
mental, donde la altura de la banda representa el rango de incertidumbre de la medición.
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(a) Coordenada (0.31, 3.99) cm. (b) Coordenada (0.33, 3.01) cm.

(c) Coordenada (0.36, 2.01) cm.

Figura 6.27: Comparación de las variables np y dp, promediadas en un radio de 1.5 mm alrededor
de las coordenadas (0.35, 3.99), (0.37, 3.01) y (0.4, 2.01) cm para las subfiguras (a), (b) y (c),
respectivamente, para diferentes eficiencias de coagulación, incluyendo dos casos constantes, ξ =
0,2 y ξ = 1, así como un caso variable ξ(aj , ak). Las coordenadas radiales están asociadas con
la fracción de volumen máxima de hollín. Además, esta figura presenta la comparación con la
referencia experimental, donde la altura de la banda representa el rango de incertidumbre de la
medición.
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cantidad de hollín promedio (FV_avg), ya que esta aumenta de 2,699E-8 a 7,752E-8 ppm,
lo cual ayuda a solucionar la evidenciada falta de hollín hasta este nivel del estudio para
ajustar las variables dp y np. Un efecto no menor es la mejora en el perfil de temperatura,
lo cual no se debe mal interpretar, ya que si bien existen diferencias en el campo de tem-
peratura en general por el efecto de la radiación del hollín, estas deberian ser menores. El
efecto más significativo lo genera la posición de donde se extraen los datos, ya que como
se toma como referencia la línea de máximo hollín, si esta se desplaza, es esperado que
la temperatura también cambie. Por lo tanto, lo que se puede afirmar con certeza es que,
ante el cambio en el hollín, la nueva referencia para extraer los datos es tal que el perfil de
temperatura se ajusta mucho mejor respecto al caso de Caltech. Por todo lo mencionado,
es que se procede a utilizar la química DLR para las simulaciones mostradas en el resto
del documento.

Figura 6.28: Resultado modelo BE con mecanismo químico Caltech.

El tratar de explicar por que un mecanismo químico es mejor que el otro es una tarea
compleja y que se sale del marco de este estudio. No obstante, una posible hipótesis de
la mejora de los resultados con DLR, es que esta química está formulada con mas énfasis
en el crecimiento de los PAHs, ya que cuenta con especies de hasta 5 anillos, mientras
que Caltech solo llega hasta 4. Las rutas de una química para formar ciertas especies, son
distintas respecto a la otra, y en el efecto neto sobre el hollín, para este caso de estudio,
DLR forma mas hollín que Caltech. Ahora, en el contexto de esta investigación (para la
configuración IDF con sus flujos en específicos), donde se evidencia un déficit de hollín
respecto a las medidas experimentales, es que resulta ser mejor DLR, no obstante, si fuese
el caso contrario, es decir, que se sobreestimara, el juicio seria a favor de Caltech, por lo
cual las conclusiones con un solo caso, son limitadas.
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Figura 6.29: Resultado modelo BE con mecanismo químico DLR.

6.13. Sensibilización PAHs

Dado que el resultado mejoró al usar el mecanismo químico DLR, se usa este como
base para realizar la sensibilización de los PAHs.

Las figuras 6.30a y 6.30b muestran el análisis de sensibilidad para los PAHs seleccio-
nados en la simulación en las coordenadas (0.29, 3.99) y (0.34, 2.01) cm, respectivamente,
para las variables np y dp. Se observa que en el caso de 5 anillos, lo que significa conside-
rar solo las especies BAPYR y BAPYR*S, ambas variables se subestiman en comparación
con la muestra experimental. Sin embargo, al agregar A4 y BGHIF (caso 5,4 anillos), dp

aumenta aproximadamente 4 nm en 6.30a y 6.30b, mientras que np no supera las 20 par-
tículas por agregado en 6.30a o 10 en 6.30b. El caso de 5,4,3 anillos muestra un aumento
apenas apreciable en ambas variables. Esto se debe a que este caso solo agrega la espe-
cie A3 al anterior, lo que nos permite concluir que en esta configuración, esta especie en
particular no tiene una relevancia significativa ni en la cantidad ni en la morfología del
hollín. El caso de 5,4,3,2 anillos muestra una diferencia apreciable en comparación con
el anterior, lo que nos permite afirmar que en esta configuración, agregar las especies A2,
INDENE y A2R5 tiene un efecto significativo. En ambos casos, dp aumenta aproxima-
damente 4 nm, alcanzando un valor cercano a la muestra experimental. Sin embargo, np

sigue estando lejos de la referencia. El caso final, 5,4,3,2,1 anillos, implica agregar A1 al
caso anterior, manteniendo el rango de dp mientras mejora significativamente np. Este es
el único caso capaz de predecir ambas variables simultáneamente. Otro detalle crucial a
considerar en el caso final es el aumento sustancial en la cantidad de hollín resultante de la
adición solo de la especie A1. Como se observa en la Figura 6.30a, pasar de un promedio
de 20 partículas por agregado con un diámetro promedio de 15 nm a un promedio de 60
partículas por agregado con un diámetro de 14 nm implica un considerable aumento en
la cantidad de hollín. Que el mayor impacto en las variables esté asociado a especies de
dos y tres anillos puede estar estrechamente relacionado con la justificación de la baja in-
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fluencia de HACA en la configuración IDF, dado que el crecimiento de los PAHs requiere
las mismas reacciones que el crecimiento del hollín por el mecanismo mencionado. Esto
permite afirmar que, en esta configuración, no se alcanzan concentraciones necesarias de
PAHs más grandes (5 y 4 anillos) para predecir con precisión las variables de morfología
dp y np. Esto sugiere que los principales precursores en la configuración en estudio son
los PAHs de uno y dos anillos.

(a) z = 3.99 cm. (b) z = 2.01 cm.

Figura 6.30: Sensibilización de los PAHs utilizados para simular las variables np y dp, prome-
diados dentro de un radio de 1.5 mm alrededor de las coordenadas (0.29, 3.99) y (0.34, 2.01) cm
para las subfiguras (a) y (b) respectivamente. Las coordenadas radiales están asociadas con la frac-
ción de volumen máxima de hollín. En el eje de #anillos, 5 significa que este resultado se obtuvo
considerando solo las especies BAPYR y BAPYR*S. 5, 4 se suma a las anteriores, las especies adi-
cionales A4 y BGHIF. 5,4,3 agrega A3. 5,4,3,2 agrega A2, INDENE, A2R5, y finalmente, 5,4,3,2,1
agrega A1.

Otra aspecto a analizar en esta sensibilización, es el asociado a las concentraciones de
los PAHs, dependiendo si se utilizan o no como precursores. La Figura 6.31, muestra la
concentración máxima de 9 PAHs a lo largo del eje z, la cual nos da cierta medida del
orden de magnitud de su consumo para la formación del hollín. Si se consideran todos los
anillos como precursores, se puede ver que, a excepción del A2R5 y del A4 las concen-
traciones máximas tienden a disminuir en función de la altura, lo cual se explica por que
la tasa de consumo para la formación de hollín, supera la formación de cada PAH desde
el mecanismo químico. El A2R5 en todas los casos, o no se consume para la formación
de hollín, o su formación desde las especies mas pequeñas iguala a su consumo, tal que el
orden de magnitud de su concentración es constante. Lo anterior sugiere evaluar respecto
a si integrarlo como precursor o no, ya que es probable que no tenga un efecto significativo
en el hollín. Otro aspecto importante, es que el no considerar el A1 como precursor, impli-
ca que el orden de magnitud de su concentración máxima se mantenga constante, es decir,
que su consumo para formar otros PAHs mas grandes iguala su formación, o que simple-
mente no se consume ni se forma, no obstante, el considerarlo como precursor implica
que disminuya en casi cuatro ordenes de magnitud, lo cual explica el efecto tan signifi-
cativo sobre las variables de hollín (Figura 6.30). Análisis similares se pueden realizar
para cada especie, no obstante, lo mas destacable es que el considerar o no cada una como
precursora, puede tener efectos directos o indirectos en la formación del hollín, el efecto
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directo, esta asociado al caso que se considere como precursor mediante los modelos de
hollín, el indirecto a su uso para la formación de otras especies mas grandes (mediante la
química) que si sean precursores directos. Respecto a lo anterior, según la Figura 6.31,
si una especie no se considera como precursora, su efecto indirecto es considerablemente
menor que el directo, lo cual queda muy claro con la incorporación del A1 en función de
lo observado en la Figura 6.30 sobre las variables de hollín.

Figura 6.31: Perfiles de las concentraciones máximas para los PAHs a lo largo del eje z, según
cuales son escogidos como precursores de hollín.

6.14. Sim. modelos RM y RR y comparación final.
La Figura 6.32 muestra 4 subfiguras, cada una con resultados para los respectivos

modelos: BE, RM, RR y RS. La evaluación se realiza según su capacidad para predecir
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resultados experimentales utilizando el promedio de la muestra numérica (líneas discon-
tinuas). Primero, se realiza la evaluación con respecto a las variables de morfología del
hollín y luego se lleva a cabo una evaluación general con respecto a la temperatura.

Las simulación con el modelo BE (Figura 6.32a) subestiman tanto el np a la altura
de 4 cm como el dp en todas las alturas de la llama, pero en posiciones superiores (por
encima de 2 cm), esto se vuelve más evidente, ya que ni siquiera el valor máximo alcanza
la medición experimental.

El modelo RM (Figura 6.32b) solo subestima el np a 4 cm de altura, mientras que el
resto de los resultados (np en las otras dos posiciones y dp en todo el rango medido) se
alinean con los datos empíricos.

En el caso del modelo RR (Figura 6.32c), arroja resultados significativamente distan-
tes de la referencia experimental, subestimando significativamente la cantidad de np, lo
que lleva a un dp significativamente fuera del rango experimental. Una hipótesis para la
falta de precisión en estos resultados está relacionada con el mecanismo químico. Dado
que el modelo RR utiliza especies de radicales, el mecanismo químico debe reproducir
con precisión la presencia de estas especies para esperar un comportamiento preciso del
modelo. Sin embargo, como se comento en la Subsección 5.2.1, los mecanismos químicos
reducidos se construyen en base al objetivo de lograr precisión en ciertos grupos de espe-
cies importantes para el sistema en estudio por la restricción de costo computacional, y si
bien tanto DLR como Caltech están enfocados en la formación de hollín, se formularon
basándose en modelos de hollín con énfasis en la componente física, por lo cual su objeti-
vo principal es llegar a los PAHs de 4 a 5 anillos, y no en tener precisión en las especies
radicales que el modelo RR necesita por el hecho de tener mayor componente química.

Finalmente, el modelo RS (Figura 6.32d) proporciona resultados muy similares al
modelo RM, siendo la única diferencia que, dentro del rango de la muestra numérica de
dp, los valores máximos (límite superior del área sombreada) son más altos, es decir, están
más dispersos. Esto es notable en el rango extendido del área sombreada superior. Sin
embargo, en promedio, son equivalentes al modelo RM.

Además, la temperatura se encuentra dentro del rango de las mediciones experimenta-
les en todos los casos, excepto en uno; solo los resultados del modelo RR subestiman la
temperatura dentro del primer centímetro de altura. Que esta variable esté igualmente bien
ajustada en los tres casos que arrojan los mejores resultados (BE, RM y RS) es deseable
porque permite que las diferentes dependencias de temperatura de cada modelo tengan las
mismas entradas para esa variable.

Es importante mencionar que, en todos los casos, se sensibilizaron los parámetros em-
píricos de los modelos con el fin de que los resultados finales de la simulación coincidieran
con la referencia experimental. Para BE el mejor resultado se logró manteniendo la mag-
nitud propuesta por CoFlame para la dimerización (β = 0,0004) y estableciéndola en 1
para la adsorción. Para RM, se trata de la frecuencia vibratoria, que se estableció en una
magnitud de 16 1/cm y 0.5 1/cm para la dimerización y la adsorción de PAH, respectiva-
mente, lo que permitió un ajuste exitoso utilizando los mismos valores de Ref.[36] para
dimerización y Ref.[34] para la adsorción. Para RS, es el parámetro preexponencial A en
las ecuaciones de Arrhenius, que se modificó a una magnitud (A = 3, 900E + 13 para la
dimerización y A = 2, 500E + 18 para la adsorción). En este caso también se logró un
ajuste exitoso. Finalmente, en RR, el parámetro preexponencial A de las ecuaciones de
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Arrhenius para las diferentes reacciones también se modificó, pero de manera restringida,
lo que no permitió obtener resultados consistentes.

(a) BE. (b) RM

(c) RR (d) RS

Figura 6.32: Comparación final de perfiles experimentales [39] y numéricos de temperatura (T),
np y dp. Las subfiguras corresponden a cada uno de los cuatro modelos discutidos en este estudio:
(a) BE, (b) RM, (c) RR y (d) RS.

Un aspecto importante que las simulaciones detalladas es que nos permiten analizar la
distribución de tamaños de partículas (PSD), lo que permitiría una evaluación más riguro-
sa de la calidad de la predicción según cada modelo de crecimiento y formación utilizado.
Sin embargo, no hay datos experimentales disponibles para la distribución de tamaño de
partículas en el caso de este estudio. No obstante, se puede utilizar para realizar una com-
paración de similitudes y diferencias de la PSD entre modelos.

La Figura 6.33 muestra las distribuciones de tamaño de partículas (PSD) según el
modelo de crecimiento y formación utilizado, para cinco coordenadas diferentes. En la
primera parte, para todos los modelos, se puede observar consistencia en la evolución de
la PSD en función de la altura, ya que aumenta gradualmente tanto la cantidad como el
diámetro de las partículas. Lo anterior se considera consistente porque, en la configura-
ción IDF, las partículas se forman, crecen y coagulan sin disminuir de tamaño debido a la
oxidación. En cuanto a la comparación entre modelos, se puede notar que, para todas las
coordenadas, los modelos RM y RS presentan resultados equivalentes, lo cual es consis-
tente con lo observado en los perfiles de np y dp mostrados en la Figura 6.32. Por otro
lado, BE tiene una cantidad equivalente de partículas pero con un diámetro menor, lo que
explica el buen ajuste de np y la subestimación de dp en comparación con la referencia
experimental. Finalmente, en cuanto al modelo RR, se puede observar que la PSD es sig-
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nificativamente diferente de la de los otros modelos, con una baja cantidad de partículas de
un diámetro que, en su mayoría, supera tres veces el promedio experimental observado (la
mayor cantidad de partículas en la coordenada 0.35, 3.99 cm tiene un tamaño de alrededor
de 60 nm, en comparación con el promedio experimental observado de 20 nm).

Figura 6.33: Comparación de la PSD según el modelo de crecimiento y formación utilizado. Lo
anterior se muestra para cinco coordenadas diferentes, cada una etiquetada en cada sub .

6.15. Análisis del costo computacional

Este estudio no analizó el tiempo que tarda CoFlame en alcanzar una solución com-
pletamente convergente, pero el costo por iteración según cada modelo utilizado es de
interés, ya que las diferencias estarán principalmente asociadas con la implementación de
cada código. La Figura 6.34 muestra el tiempo de una iteración, utilizando 40 CPUs, en un
computador Dell r750xs con 64 Gb de memoria RAM y dos procesadores Intel® Xeon®
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Silver 4310 Processor, requerido para cada uno de los elementos: Flujos, Temperatura,
Hollín y Especies para cada modelo (BE, RS, RM y RR) en el código CoFlame durante
una iteración para la IDF estudiada con un dominio computacional de 77x202 volúmenes
de control.

La similitud entre BE y RS radica en que no hay diferencias en términos de ecua-
ciones adicionales entre uno y otro; solo difieren en el número de operaciones básicas,
lo que no genera diferencias significativas. El modelo RC presenta una diferencia signi-
ficativa en comparación con los dos modelos menos costosos, ya que la implementación
agrega secciones adicionales para almacenar información sobre los dímeros físicos según
el número de PAH utilizados como precursores. El número de secciones adicionales está
determinado por #PAH(1+#PAH)/2.

Por lo tanto, si consideramos 9 PAH, se agregan 45 secciones adicionales a las exis-
tentes. Esto implica resolver 45 ecuaciones de transporte adicionales además de las 2x35
para hollín (35 para partículas primarias, 35 para los agregados) por volumen de control.
Lo anterior resulta en un aumento de 9.6 veces en comparación con los casos de BE y RS.
El aumento del 1.5 veces en el costo asociado con las especies se atribuye a la comunica-
ción bidireccional con la fase gaseosa, derivada de la reversibilidad de los dímeros físicos
que pueden descomponerse en sus monómeros constituyentes.

Finalmente, el modelo RR también muestra un aumento significativo en el costo aso-
ciado con las especies. Esto se debe a que se integra en el archivo asociado con el me-
canismo químico. El mecanismo químico originalmente utilizado consta de 112 especies
y 1569 reacciones, y la implementación implica agregar 131 especies adicionales y 630
reacciones adicionales. Esto resulta en la resolución de 131 ecuaciones de transporte adi-
cionales por volumen de control.

BE RS RM RR

Flujo 0,53 0,53 0,54 2,32
Temperatura 0,52 0,52 0,81 2,25
Hollín 1,22 1,24 11,74 2,39
Especies 5,39 5,49 8,07 23,38

Total 7,66 7,78 21,15 30,34

Figura 6.34: Comparación de los costos computacionales por iteración para los 4 modelos con-
trastados en este estudio (BE, RS, RM y RR). El costo total por iteración se desglosa para los
elementos Flujos, Temperatura, Hollín y Especies para mostrar cuánto tiempo tarda el programa
en resolver cada uno de ellos.
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7 | Conclusiones

Esta investigación arroja luz sobre la modelización de la formación de hollín al abordar
el papel no claro de los hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs). El estudio mues-
tra cómo los modelos, que variaron en términos de complejidad, ya sea en componentes
físicos o químicos, presentan diferencias significativas en cuanto a sus capacidades pre-
dictivas. El enfoque se centró en la idoneidad del ajuste de estos modelos con respecto a
los parámetros de morfología del hollín en una configuración ideal para tal investigación:
llamas inversas no premezcladas.

La investigación destaca la importancia de incluir PAHs más pequeños como precur-
sores y de evitar modelos altamente empíricos, lo que conduce a una representación más
precisa de la densidad de partículas primarias de hollín, esencial para modelar con preci-
sión el crecimiento y la aglomeración subsiguientes del hollín. La importancia del estudio
radica en proporcionar un enfoque integral para comprender la formación de hollín, apor-
tando conocimientos valiosos para la modelización predictiva en procesos relacionados
con la combustión y una guía hacia una metodología rentable pero sólida para estudiar y
predecir la formación de hollín. Este trabajo también permite realizar conclusiones res-
pecto a la coalescencia. Como es inherente, este fenómeno conduce a una reducción en la
cantidad de partículas junto con un aumento en los diámetros promedio. En consecuencia,
si se intenta contrarrestar esta disminución en la cantidad de partículas aumentando la tasa
de dimerización, los diámetros no se ven penalizados tan severamente como cuando se
considera el crecimiento únicamente a través de la adsorción. Este análisis también reve-
la un aumento en el volumen de hollín, subrayando que el impacto de este fenómeno se
extiende más allá de la morfología para abarcar también la cantidad.

La calidad de los resultados obtenidos con los modelos simplificado reactivo (RS) y
reversible con formación de enlace químico por carbonización (RM) destaca la necesidad
de estudiar el hollín con modelos que incluyan componentes tanto físicos como quími-
cos, evitando en la medida de lo posible aquellos con un alto nivel de ajuste empírico,
como el modelo basado en eficiencia (BE) en este caso. Otra información importante es
que la inclusión de PAHs más pequeños como precursores mejora significativamente las
capacidades predictivas de las simulaciones, especialmente A1. Lo anterior se debe pro-
bablemente a la competencia en el crecimiento de PAHs debido a la ausencia de especies
radicales en la configuración IDF, sugiriendo que los principales precursores en esta con-
figuración son PAHs de uno y dos anillos. Lo anterior también está relacionado con evitar
el uso de BE, ya que el uso de ese modelo solo sería consistente si se utilizaran especies
lo suficientemente grandes como para ser estables a temperaturas de llama. Sin embargo,
no es posible obtener resultados dentro del rango de la referencia experimental sin las es-
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pecies más pequeñas (uno y dos anillos). Desde una perspectiva de costo computacional,
tampoco habría justificación para utilizar BE, ya que RS proporciona mejores resultados
al mismo costo y al mismo nivel de complejidad de implementación.

El modelo RS arroja resultados equivalentes a RM a un costo computacional signifi-
cativamente inferior, situándolo como una de las mejores alternativas en términos de la
relación costo-calidad en la predicción. Sin embargo, no todo gira en torno a la calidad de
los resultados; también deben apreciarse otros aspectos. Uno de los factores más importan-
tes es el fundamento teórico de la formulación. RM se basa en una teoría más fundamental
y, por lo tanto, más robusta, lo que agrega un mayor valor a las simulaciones realizadas
con este modelo desde esa perspectiva.

En cuanto a RS, se obtuvieron resultados consistentes con las medidas de referencia
experimentales ajustando un parámetro empírico dentro de un rango limitado. Un aspec-
to importante a tener en cuenta es que este ajuste se realizó dentro del marco de IDF, lo
que significa que no hubo flexibilidad para ajustar mediante el parámetro empírico del
mecanismo HACA para el tamaño de partícula. Trabajo futuro: Aplicar estos mismos mo-
delos a llamas normales no premezcladas y premezcladas, especialmente RS, y evaluar
sus comportamientos. Evaluar el costo computacional de la convergencia del modelo.
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