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RESUMEN EJECUTIVO

Las particulas de hollin producidas durante la combustién 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 comprension de las caracteristicas del hollin, persisten lagunas en la
comprension del proceso de nacimiento y la aglomeracion de particulas. Modelar el ho-
Ilin implica procesos complejos multivariables, lo cual requiere un enfoque detallado para
una representacion precisa del didmetro de particula primaria o del nimero de particulas
por agregado. Este estudio investiga un modelo reactivo simplificado para la dimeriza-
cién y adsorcion de hidrocarburos arométicos policiclicos. El objetivo es lograr resultados
comparables a modelos avanzados basados en el equilibrio termodindmico, pero con una
eficiencia computacional similar a modelos mds simples. Se examinan cuatro modelos: un
modelo basado en eficiencia con un pardmetro empirico, un modelo reversible basado en
el equilibrio termodindmico, el modelo reactivo simplificado que incorpora tasas de reac-
cién quimica y un modelo radical reactivo resuelto en la fase gaseosa. La validacion se
realiza comparando con medidas experimentales mediante una llama laminar de difusién
inversa, donde se revela la capacidad superior del modelo reversible para predecir el dia-
metro de particula primaria y los datos de densidad de particulas en comparacién con el
modelo de eficiencia. Sorprendentemente, el modelo reactivo simplificado muestra resul-
tados comparables al modelo reversible, capturando con precision el tamaiio y la densidad
de particulas primarias. El estudio también explora el impacto de un modelo de coagu-
lacion variable basado en potenciales de interaccion, el cual es reevaluado al contrastar
eficiencias empiricas. Notablemente, la seleccion del modelo de coalescencia ejerce una
influencia significativa en el tamafio de las particulas y su densidad por agregado. Esta
investigacion arroja luz sobre la eficacia de los modelos reactivos simplificados para cap-
turar las caracteristicas clave de la formacion de hollin, presentando una via prometedora
para equilibrar la eficiencia computacional y la precision en la modelizacion predictiva de
procesos relacionados con la combustion.

Palabras clave: modelado de hollin, llamas laminares inversas, nacimiento/adsorcion re-
versible, precursores de hollin.
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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.

1V Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 83y



Indice de Contenidos

1. Introduccion

2. Objetivos

2.1.
2.2.

Objetivo General . . . . . . . .. . .. ...
Objetivos Especificos . . . . . . . .. . ...

3. Preguntas

4. Marco Teorico

4.1.
4.2.

4.3.

Llama de difusién laminarinversa . . . . . . . . . . . . . ... ... ..
Hollin . . . . . . . . . e
4.2.1. Hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAHs) . . . . . . . .. ..
422, Nacimientodelhollin. . . . ... ... ... ... ........
42.3. Coagulacién . . . . . .. . ...
424. HACA . . . . e
425. AdsorciondePAHs . . . . . ... . ... ... . ... . .. ..
42.6. Coalescencia . . . . . . . . .. . e
427. Obliteracion .. . . . . . . . . . . . e
42.8. ResumenIDF-Hollin . . .. ... ... .. ............
Método seccional . . . . . . . . . ... e

5. Metodologia

5.1.
5.2

5.3.
54.
5.5.
5.6.
5.7.

5.8.

Seleccion de la data experimental . . . . . . . . ... ...
Puesta en marcha de la simulacién . . . . . .. ... ... o0
5.2.1. Mecanismos quimicos y PAHs a utilizar . . . . . . ... ... ..
5.2.2. Condicionesdeborde . . . . . . . ... ... Lo
5.2.3. Mecanismos base y proceso de inicializaciéon . . . . . . . .. ..
Definicion de la estrategia de muestreo numérico . . . . . . . ... . ..
Sensibilizacién mecanismo HACA . . . . . . . .. ... ... ... ...
Sensibilizacion pardmetro de la densidad del hollin . . . . . . . . . . ..
Simulacion considerando el modelo de dimerizacion RS . . . . . . . ..
Sensibilizacion de los pardmetros del modeloRS . . . . . . .. .. ...
5.77.1. DimerizaciOn . . . . . . . . . ...
572, Adsorcion . . . ..o
Simulaciones considerando distintos modelos por mecanismo . . . . . . .

A"

11
12
13
20
22
22
23
26
26
28



INDICE DE CONTENIDOS INDICE DE CONTENIDOS
5.9. Simulacién integrando la coalescencia . . . . . .. ... ... 38
5.10. Simulacién integrando la obliteracién . . . . . . . .. ... ... L. 39
5.11. Simulacién con eficiencia de coagulacién variable . . . . . . . ... ... 39
5.12. Pruebade quimicaDLR . . . . . .. .. ... ... oo 40
5.13. Sensibilizacion PAHs . . . . . . . ... ... o 40
5.14. Sims. con el resto de modelos de crecimiento y formacién . . . . . . .. 41

6. Desarrollo 43
6.1. Dataexperimental escogida . . . . . . . ... ... .. ... ... ..., 43
6.2. Condiciones de borde de lallama a simular . . . . ... ... ... ... 45
6.3. Simulaciénbase . . . . . . . ... 45
6.4. Sensibilizacion del parametro de la densidad del hollin . . . . . . . . .. 50
6.5. Estrategia de muestreo numérico . . . . . . . .. ... ..o 51
6.6. Sensibilizacién del mecanismo HACA . . . . . .. ... ... ... ... 53
6.7. Simulacién modelo de dimerizacion RS . . . . . . . ... ..o 55
6.8. Sensibilizacion del modeloRS . . . . . ... ... o oL 56

6.8.1. Dimerizaciéon . . . . . . . . .. ... e 56
6.8.2. Adsorcion . . . . ... 59
6.9. Efecto de integrar el fendmeno coalescencia . . . . . . .. ... ... .. 62
6.9.1. Resultados con modelo Cut-off . . . .. ... ... ... .... 62
6.9.2. Resultados con modelo de sinterizaciéon . . . . . . ... ... .. 63
6.10. Efecto de incorporar el fenémeno de obliteracién . . . . . . . ... . .. 65
6.11. Efecto de utilizar una eficiencia de coagulacion variable . . . . . . . . .. 66
6.12. Pruebade quimicaDLR . . . . . .. .. ... ... ... ..o, 67
6.13. Sensibilizacion PAHs . . . . . . . .. ... Lo 71
6.14. Sim. modelos RM y RR y comparacién final. . . . . ... ... ..... 73
6.15. Andlisis del costo computacional . . . . . . .. ..o 76

7. Conclusiones 79

Bibliografia 81

VI Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 83y



1 Introduccion

Una comprensién fundamental de varios fendmenos en la humanidad es necesaria, y
debe alcanzar niveles en los cuales el conocimiento pueda traducirse en los modelos mas
utiles. En el contexto de la combustion, uno de los aspectos menos comprendidos es la
autoensamblaje de moléculas en fase gaseosa en nanoparticulas carbondceas, es decir, la
formacion de hollin [1]. Esto conduce a limitaciones y problemas, como la incapacidad
para controlar su produccién cuando se desea con precision, para suprimirla cuando su
presencia representa riesgos para los seres humanos o el medio ambiente [2, 3] o para
entender su morfologia dependiendo de la fuente de la cual se emite. De hecho, estas
caracteristicas pueden determinar en gran medida el impacto que las particulas de hollin
pueden tener en la salud humana [4].

El hollin puede estar directa o indirectamente relacionado con ciertos materiales en el
mercado de productos basicos. Por ejemplo, estd vinculado a los nanotubos de carbono
(cables a escala molecular con propiedades eléctricas y mecénicas [5]). En algunos casos,
su produccion se ve influenciada por el proceso de formacion de hollin, lo que llevé a
Safei y otros [6] a investigar numéricamente la competencia entre el crecimiento de tubos
y la formacién de hollin en una llama de difusién. Por otro lado, una aplicacion directa
estd asociada con su uso en la produccion de ldminas nanométricas de grafeno solubles en
agua y fotoluminiscentes [7]. Ademads, cuantificar con precision y de manera integral sus
efectos mediante simulacion por computadora es un desafio. Esta dificultad se debe a la
naturaleza altamente compleja de su formacion [8, 9], ya que implica reacciones quimicas,
dindmicas de aerosoles, cambios de fase (precursores gaseosos a hollin s6lido), asi como
el costo computacional asociado, dependiendo del resultado deseado (p. ej., fraccion de
volumen de hollin o distribucion de tamafio de particula), entre otros factores. Por lo tanto,
una comprension fundamental de este fendmeno es crucial.

Existen varios tipos de modelos para caracterizar numéricamente el hollin, incluyendo
modelos empiricos, semiempiricos y detallados. En el caso de los modelos detallados, el
proceso general se describe tipicamente en términos de etapas simplificadas: nacimiento
de particulas, crecimiento, agregacion, oxidacion y fragmentacién. De estas etapas, el na-
cimiento es probablemente la més crucial, ya que dicta las condiciones iniciales para la
evolucion del hollin, y una falta de su comprension limita o introduce sesgos en el mo-
delado de las etapas subsiguientes. Por ejemplo, si el nimero de particulas incipientes
se estima de manera inexacta, conduce directamente a discrepancias en los modelos de
aglomeracion.

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



CAPITULO 1. INTRODUCCION

bablemente la menos comprendida por la comunidad [10], y existen brechas significativas
en la comprension de los mecanismos que controlan la transicién de precursores en fase
gaseosa a particulas en fase condensada. Aunque es ampliamente aceptado que los hidro-
carburos aromdticos policiclicos (PAHs, por sus siglas en inglés) son los bloques de cons-
truccion de las particulas incipientes de hollin a través del proceso de nacimiento [1, 11],
no hay evidencia sélida para ningtin mecanismo de nacimiento dominante particular. Entre
las alternativas mds favorables se encuentran la unién fisica directa de los PAH formando
estructuras apiladas [12, 11], y la formaciéon quimicamente 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 concentracion méaxima 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 fisico. En este contexto, la formacién de enlaces quimi-
cos es un paso crucial para estabilizar las particulas primarias a altas temperaturas, ya que
reconciliarfa la existencia de PAH pequefios y de tamafio moderado que se ha observado
que componen particulas incipientes de hollin [20, 21, 22]. Sin embargo, los mecanismos
exactos de este proceso ain no estdn claros [1].

Gleason y otros [23, 24, 25], en llamas de contraflujo, analizan las concentraciones
relativas de PAH y la tasa de nacimiento de particulas de hollin y la tasa de dimerizacién
de PAH, concluyendo que la tasa de nacimiento es consistente solo con la dimerizacion
de PAH de uno y dos anillos. Aunque este andlisis implica varias suposiciones criticas,
como eficiencias de colision y particulas monodispersas [26], y las pruebas se realizan
dentro de un entorno de llama especifico, deja la discusion 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 aromaticos de uno o dos anillos son
los precursores del hollin. Se ha demostrado que la incorporacién de aromaticos de 2
anillos en llamas de IDF podria mejorar los resultados de la simulacién [27]. De manera
similar, las simulaciones numéricas [28] han sefialado que incluso los PAH pequefios en
la familia del benceno pueden contribuir significativamente a las tasas de dimerizacion.
Las razones anteriores no son suficiente para zanjar el debate sobre las especies que se
deben considerar como precursores en los modelos de hollin, lo que motiva a este estudio
a incluir una seccion de sensibilizacion sobre el tema.

La llama laminar no premezclada axisimétrica es una configuracion adecuada para
obtener conocimientos fundamentales sobre el fendmeno de produccién de hollin en un
entorno bien controlado. En la configuracién tipica a escala de laboratorio, se generan
llamas de difusiéon normal (NDF) en quemadores concéntricos. Como se observa en la
Figura 4.11, en esta configuracion, el lado del combustible en la seccién central del que-
mador estd rodeado por el oxidante. En el caso de las llamas de difusion inversa (IDF),
como también se ilustra en la Figura 4.11, el oxidante ocupa el tubo central y estd rodeado
por el tubo de combustible, que a su vez estd rodeado por un gas inerte para evitar que el
aire ambiente interactie con el combustible.

La configuracion IDF ha atraido el interés de muchos investigadores debido a sus ca-
racteristicas 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 oxidacion. En ese caso, las particulas de hollin
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

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 configuracién de contraflujo,
dependiendo de las condiciones de los flujos opuestos de combustible y oxidante. En con-
traflujo, en el caso de la formacion de hollin ubicada en el lado del oxidante del plano de
estancamiento, las particulas de hollin son arrastradas lejos de la llama hacia el plano de es-
tancamiento sin pasar a través de la region de llama oxidativa de alta temperatura [29]. En
ambas configuraciones mencionadas, a medida que el hollin es transportado, las particulas
contindan creciendo y formando agregados. Lo anterior permite definir la configuracién
IDF como una llama para el crecimiento y formacion de hollin, es decir, aislamiento de
los mecanismos de oxidacién y fragmentacion. Por ejemplo, en [30], los autores llevaron
a cabo una investigacion experimental sobre como diferentes fracciones molares de oxi-
geno en el flujo de oxidante afectan la produccién de hollin. Descubrieron que los niveles
de oxigeno aumentados mejoraban la formacién de hollin sin afectar significativamente
la oxidacion del hollin, 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, centrandose en evaluar modelos de naci-
miento. En [27], evaldan un modelo fisico, donde uno de los hallazgos clave es que los
efectos de los radicales en la etapa de nacimiento deben considerarse para reproducir con
precision las distribuciones de PAH y hollin en la regién post-llama en la configuracién
IDFE. El argumento mencionado se basa en la ausencia de radicales, la subestimacion de
las concentraciones de PAH y la sobreestimacion de la masa de hollin. Sin embargo, este
efecto podria atribuirse a la falta de reversibilidad en el modelo fisico, lo que significa
que el resultado observado deberia criticar inicamente la alta dependencia del modelo fi-
sico de las concentraciones de PAH. En [32, 33], introducen un modelo empirico reactivo
basado en radicales en la discusion, concluyendo que para varias configuraciones no pre-
mezcladas, se recomienda como el enfoque mds completo para predecir la formacién de
hollin.

El presente trabajo busca reducir la necesidad de modelos ajustados empiricamente
mediante una fisica mds fundamental o formas funcionales bien validadas. Se evalian y
comparan un total de cuatro modelos de nacimiento dentro del marco del cédigo CoFla-
me [34] entre si, y en relacidn 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 mas ampliamente utilizado, el
modelo basado en eficiencia (BE), que se basa tinicamente en interacciones fisicas irrever-
sibles. El segundo modelo disponible incorpora un paso de reversibilidad y la posibilidad
de un enlace quimico estabilizador [34, 35, 36], abreviado como RM. Sin embargo, es
importante sefalar que el estudio base de este modelo se realiz6 en la configuracién de
NDF, donde es mas dificil 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 fisico reversible junto con el paso de estabilizacién, de manera
similar al modelo reversible con carbonizacién. Sin embargo, emplea una simplificacion
en estado estacionario para su formulacién. Este modelo fue desarrollado inicialmente
por Naseri y otros [37] y se validé frente a la fraccién de volumen de hollin en reactores
de flujo laminar. El segundo modelo implementado, denominado reactivo radical (RR),
también considera las vias mencionadas en los dos modelos anteriores, pero introduce el
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

requisito de especies de radicales en la formacion de enlaces. Este modelo fue evaluado
por Kholghy y otros [28] utilizando la fraccién molar de hollin y la concentracién de es-
pecies de PAH, y se compara con otros modelos de nacimiento. Es importante sefialar que
este modelo se implementa en una "llama de nucleacion", que son llamas en las cuales,
una vez formadas, las particulas de hollin experimentan un crecimiento despreciable con
el tiempo de residencia en la llama [38].

En el presente estudio, los modelos se evaluardn en funcion de su capacidad para prede-
cir medidas experimentales de variables de morfologia, especificamente el didmetro medio
de particulas primarias (d,) y el nimero promedio de particulas primarias por agregado
(np), segun lo reportado experimentalmente por Ying y Liu [39], en una configuracion
IDFE. Los cuatro modelos que se compararan tienen caracteristicas diferentes, con niveles
variables de componentes fisicos y quimicos, y ajustes empiricos, que se describirdn y
evaluaran en términos de su rendimiento en la prediccion de los datos experimentales de
referencia. La motivacidn para centrar este estudio en la configuracion IDF se basa en el
hecho de que esta configuracion tiene la capacidad de reducir la importancia de los efec-
tos de los mecanismos de oxidacion y Aabstracciéon de Hidrogeno-Adicion de Carbono
(HACA, por sus siglas en inglés) en la formacion de hollin, ambos con efectos en d,,, y
la fragmentacion con efectos en n,. Como se menciond anteriormente, la razon detrds de
esto se debe al efecto convectivo generado por la disposicion de los flujos, que permite
que el oxidante reaccione con el combustible, posibilitando que ocurra la combustidn, sin
embargo, las particulas de hollin apenas se oxidan y los agregados apenas se fragmentan
debido a las moléculas de O, y OH, lo que conduce a un proceso de crecimiento domi-
nante. Estas caracteristicas son importantes en el contexto de la validacion de modelos de
crecimiento, formacién u oxidacién, ya que, por ejemplo, en una configuracién NDF, la
modelizacion puede contener inconsistencias, ya que predicciones experimentales precisas
se pueden lograr subestimando o sobreestimando ambas tasas (crecimiento y oxidacién)
en la medida necesaria, un problema que se evita en la configuracién IDF. El crecimiento
se explica principalmente por la adsorcién de PAH en la superficie del hollin, y no a través
del mecanismo HACA, ya que la concentracion de radicales H y OH, especies cruciales
en el paso de deshidrogenacion del mecanismo HACA, estd espacialmente concentrada
de manera que la superficie del hollin no se activa para reaccionar con CoHs. Esto reduce
la importancia de este mecanismo en el crecimiento de particulas [31], permitiendo una
validacién mds consistente de los modelos de crecimiento y formacion.

Un proceso que no se puede aislar, a diferencia de los mencionados anteriormente, es
la coagulacion. Este proceso impacta directamente en n,, € incluye un componente de efi-
ciencia empirico, lo que puede introducir inconsistencias en la validacion de los modelos
de nacimiento y crecimiento de particulas implementados. Para evitar este problema, la
estrategia utilizada es implementar una eficiencia variable propuesta por Hou y otros [40],
que depende del tamaiio de las entidades en colisién y la temperatura en lugar de pardme-
tros empiricos.
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2.1.

Objetivos

Objetivo General

Contribuir al conocimiento de la formacién y caracterizacion de las particulas de ho-

llin en llamas de difusion inversa de etileno mediante una evaluacién de un modelo de
nacimiento de particulas reactivo simplificado mediante un contraste con otros 3 modelos.

2.2. Objetivos Especificos

Buscar en la literatura medidas empiricas de las variable estudiadas n, y d, en una
llama de de difusion inversa de etileno, y escoger una para su posterior simulacion.

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

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

Comparar resultados de la sensibilizacion del modelo con resultados empiricos y
definir con que combinacidn de pardmetros la comparacion se ajusta mejor.

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

Comparar el efecto de distintos mecanismos quimicos base.

Evaluar la influencia de distintos Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) en
los resultados segiin su tamano.

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

Concluir en base a la comparacion realizada si la implementacion del modelo de
nacimiento de particulas reactivo simplificado aporta fundamentos a la discusién y
a predecir de mejor manera las variables que caracterizan el hollin.



CAPITULO 2. OBJETIVOS 2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
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Preguntas

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

(Qué tanto afecta el modelo de nacimieento en la morfologia de las particulas de
hollin respecto al modelo basado en eficiencia?

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

(Qué mecanismo es dominante en el crecimiento superficial de las particulas prima-
rias de hollin en una llama de difusién inversa de etileno?

(Qué mecanismo es dominante en la cantidad de particulas primarias de hollin en
una llama de difusién inversa de etileno?

(Existen diferencias significativas al utilizar distintos mecanismos quimicos?

(De qué tamaiio son los PAHs mas importantes en la formacion de hollin de manera
directa(no por medio del mecanismo quimico) en las llamas de difusion inversa de
etileno?

,Un correcto ajuste a las medidas experimentales se puede lograr modificando tni-
camente los pardmetros empiricos de los modelos de hollin?

(Cuéanto varia el tiempo de simulacién usando el modelo de nacimiento reactivo
respecto al modelo basado en eficiencia y a otros modelos mas complejos?

En funcién de la respuesta de las dos preguntas anteriores, jse considera recomen-
dable el uso del modelo reactivo simplificado en las simulaciones?
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4.1. Llama de difusion laminar inversa

El proceso de combustion se puede clasificar en dos grandes grupos dependiendo de
la predisposicion del combustible y el oxidante. Cuando éstos estdn mezclados, se define
como combustion de premezcla, mientras que cuando estdn separados, como combustion
de difusién. 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 bésica para estudiar y experimentar la combustion en una llama, es el que-
mador [41]. En términos generales para una llama de difusidn, la estructura de un quema-
dor consiste en dos tubos de distinto didmetro dispuestos de manera concéntrica, donde
uno de los flujos fluye por el tubo de menor didmetro(flujo interno), mientras que el otro
lo hace por la region entre ambos(flujo externo). Cuando el flujo interno lleva combustible
y el externo oxidante, se dice que la llama es de difusién normal, mientras que si los flujos
se invierten, la llama es de difusion inversa.

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

Esta llama se escoge de manera intencionada debido a que suprime ciertos efectos, lo
cual se debe principalmente a la disposicién de los flujos, ya que es una configuracion

9
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Figura 4.1: Esquema de dos quemadores de coflujo. En la izquierda quemados de difusién normal.
En la derecha quemados de difusién inversa.

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

Por otra parte, estas llamas pueden ser clasificadas segun la velocidad de inyeccién
de combustible. Si son lo suficientemente pequefias para que su nimero de Reynolds sea
laminar, corresponde a una llama de difusién laminar, por el contrario se clasifica como
llama de difusién turbulenta. Historicamente las aplicaciones estdn 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
combustion 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 limitaciéon de oxigeno explican el por que esta llama en
especifico se suprimen ciertos fendmenos y se vuelve tan atractiva para estudiar los que si
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dominan. Mayor detalle de ello se explicara en la Subseccion 4.2.8. En la Figura 4.2 se
presenta un quemador de coflujo que integra el flujo de gas inerte.

&__

~—

/
inert inert
N | J | —

- L1
Qcom@—Qcomb
1 Qo
é

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

Como se comenté en el parrafo anterior, la referencia experimental tomada en esta
investigacion para validar los resultados, integra el flujo de inerte, pero el cdigo 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 debid
integrar para dar mas validez a la comparacion con la data empirica.

4.2. Hollin

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

En cuanto a los miltiples procesos que ocurren en la formacién de hollin, se tiende a
pensar que estos ocurren en un orden cronoldgico, 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 fendmeno muy dindmico y complejo.

El primer mecanismo base es la formacion 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 nucleacién [10], que es donde nacen las primeras particulas
primarias de hollin. Una vez ocurrido lo anterior, se vuelve posible comenzar con el pro-
ceso de crecimiento superficial, el cual se puede desarrollar de multiples maneras. Puede
existir aumento del tamafio de las particulas ya formadas a causa de reacciones quimicas
con otras especies (HACA) o con PAHs libres el cual es conocido como adsorcién[10].
También las particulas primarias pueden chocar y formar particulas primarias mas gran-
des (coalescencia) o formar cadenas de particulas primarias o agregados (coagulacién).
Las particulas primarias de hollin pueden reducir su tamafio debido a la oxidacion su-
perficial, mientras que los agregados pueden sufrir una fragmentacion impulsada por la
oxidacion, resultando agregados mds pequefios que contienen menos particulas primarias
[8].

Aparte de la concurrencia entre eventos, hay otros detalles que hacen este proceso mas
dindmico y por tanto, aun més complejo . En primer lugar, para que ocurra un mecanis-
mo no es suficiente solo tener concentracion del recurso necesario para dicho mecanismo,
también se deben cumplir otras condiciones, como por ejemplo de temperatura, presion,
tipo, cantidad y disposicion espacial del combustible y oxidante, entre muchas otras [37],
donde ademads, estas cambian en funcion 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 repercusion directa en la cantidad y morfologia del hollin resultante,
por lo que se puede afirmar que este es un fenémeno multivariable. Toda la complejidad
mencionada, se intenta representar en el codigo CoFlame y en sus modelos de hollin.

4.2.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs)

Es bien sabido que los PAHs son los constituyentes fundamentales del hollin, pero de-
finir cuales son los que inician la formacion del hollin, es decir los que forman los primeros
nucleos de hollin, sigue siendo una cuestion sin resolver. El nacimiento puramente fisico
no puede comenzar hasta que los PAHs alcancen un tamaiio significativo [42], [43], [44],
[17]. Sin embargo, como sefiala Eaves y otros [45], este argumento se vuelve discutible a
la luz de nuevos modelos que involucran nacimiento con reacciones quimicas.

Con base en lo anterior, multiples autores evalian y sugieren la incorporacion de PAHs
de menor tamaifio en modelos de hollin como especies capaces de dimerizarse. En llamas
a contracorriente, Gleason y otros ([23], [24], [25]) realizan las siguientes conclusiones:
“Solo los aromdticos mds pequerios estdn presentes en la llama en concentraciones lo su-
ficientemente grandes como para explicar la nucleacion del hollin, lo que sugiere que los
sistemas aromdticos grandes no son los intermediarios clave para los grupos incipientes
de hollin” [23], “Una comparacion de la tasa de nucleacion del niimero de hollin y la
tasa de dimerizacion de los PAHs revela que la tasa de nucleacion del hollin es consistente
solo con la dimerizacion de los PAHs de uno y dos anillos y que los PAHs grandes (com-
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puestos por tres o mds anillos aromdticos) no son intermediarios clave al hollin originado
en llamas alimentadas con etileno.” [24] y “La comparacion de la tasa de nucleacion
numérica del hollin y las tasas de dimerizacion de compuestos aromdticos sugiere que
la nucleacion se inicia por la (formacion y/o) disponibilidad de compuestos aromdticos
de un uinico anillo a través de una probable ruta de agrupamiento quimico, en el que los
PAHs mds grandes desempeiian un papel solo en el posterior crecimiento y estabilizacion
del dimero, en contraste con la hipotesis de larga data de que la formacion de enlaces
quimicos y el agrupamiento de sistemas aromadticos relativamente grandes desencadenan
un hollin incipiente” [25]. Como sefnalaron Frenklach y otros [26] respecto a Gleason y
otros, ademas de observar las concentraciones relativas de PAHs, presentas un argumento
s6lido de que “la densidad numérica de las particulas de hollin que se forman no puede
exceder la densidad numérica del precursor gaseoso”. Aunque este andlisis invoca varios
supuestos criticos, como eficiencias de colision y particulas monodispersas, y las pruebas
se realizan dentro de un entorno de llama especifico, deja abierta la discusion sobre si se
deben considerar o no estas especies de menor tamano en el modelado.

Junjun Guo y otros [27] mejoraron los resultados de su simulacién incorporando es-
pecies con hasta 2 anillos en una llama IDF de etileno. En llamas llamadas “nucleacién”,
Kholghy et al. [28] concluy6 que “Todos los PAHs contribuyen a la nucleacion; sin em-
bargo, los PAHs pequerios como Al y AIC2, que tienen las concentraciones mds altas,
deberian contribuir sustancialmente”.

Lo anterior no es suficiente para zanjar el debate sobre las especies a considerar como
precursoras en los modelos de hollin, lo que motivé que este estudio incluya un apartado
de sensibilizacion respecto a los precursores del hollin. De esta manera, los resultados de
la simulacién pueden aportar informacion a la discusion desde la perspectiva de una llama
de difusién inversa de etileno.

4.2.2. Nacimiento del hollin

El nacimiento del hollin se refiere a la formacion de una particula de hollin primaria es
decir a la transicion de especies precursoras en fase gaseosa a particulas en fase condensa-
da (es decir, liquidas o sélidas). Esta formacion se da cuando dos precursores colisionan.
Posterior a la colision, el que se mantengan unidos se puede deber al efecto de dos tipos
de interacciones: fisica o quimica. Cuando se dice que la interaccién es fisica, la union se
debe a las fuerzas de van der Waals (vdW), mientras que cuando es quimica se debe a un
enlace quimico.

Para este paso, multiples trabajos utilizan los términos “nucleacion de hollin”, “naci-
miento de hollin” y “dimerizacién de hollin” casi de manera indistinta; sin embargo, como
sugieren Michelsen y otros [10], la nucleacién deberia limitarse a un mecanismo especi-
fico de adsorcion de nicleos de hollin, mientras que el nacimiento de hollin se refiere a
cualquier mecanismo en general que forma particulas de hollin. En el presente estudio, to-
das las tasas de nacimiento de hollin comienzan con la dimerizacién de dos hidrocarburos
arométicos policiclicos (PAHs), por lo que se prefiere esta terminologia.

Las fuerzas de vdW por si solas no son lo suficientemente fuertes para mantener unidos
a la mayoria de los dimeros a temperaturas de llama, por lo cual considerar solo este
efecto genera un problema de inestabilidad de las particulas incipientes, haciendo este

® Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 13



CAPITULO 4. MARCO TEORICO 4.2. HOLLIN

proceso altamente reversible. El enlace quimico brinda la estabilidad necesaria para que
no exista una subestimacion de particulas, por lo cual resulta mas realista considerar que
el nacimiento del hollin se debe a una combinacién de estos dos efectos, no obstante, no es
del todo claro para la comunidad cientifica el como representar estas ideas con un modelo
bien justificado, por lo cual lo definen 3 grupos de modelos: irreversibles, reversibles y
reactivos. A continuacién 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 cldsico de dimerizacion basado en eficiencia (BE),
también conocido como irreversible, el cual considera que la tasa de la concentracién
molar para la formacién de particulas incipientes (dimeros), es proporcional a las con-
centraciones molares de los PAHs en colision, donde la constante de proporcionalidad
corresponde a la velocidad de este proceso y viene dada por el producto de constantes con
justificacion fisica y una eficiencia, la cual esta asociada a la fraccion de colisiones exito-
sas, a un factor de mejora de van der Waals y a la probabilidad de colisiones PAH-PAH
en configuracién “cara a cara” [37], no obstante, se determina de manera empirica. La
formulacién matematica del modelo se presenta a continuacion:

O|Dimer
SrkpT
kewp = BA, LA (ra-+ T’B)2 4.2)
HAB
liap = ma-mp 4.3)
ma+mp

Dénde [Dimer]| es la concentracién molar de dimeros estables (irreversible o insepara-
ble) formados en mol/cm?, ¢ es el tiempo, medido en segundos, kry p es la constante de
velocidad de formacién de dimeros medido en cm®/mol/s, [PAH 4] y [PAHg] son las con-
centraciones de los dos HAP en colisién en mol/cm?/, /3 es la eficiencia de dimerizacion,
A, es el numero de avogadro en #/mol, kp es la constante de Boltzmann, 7" temperatura
medida en K, ;145 es la masa reducida de colisién para los dos PAH en colisién, 74 y 75
son los radios de los dos PAH en colisién en cm y m 4 y mp son las masas del PAH en
colisién en gramos.

Modelo reversible

El modelo reversible, tiene su esencia en que, ademds de la tasa de formacion, consi-
dera una tasa de reversibilidad, es decir, es posible que la “particula” o dimero inestable
(Dimer;;*) se puede separar y volver a su estado inicial de dos precursores. La formula-
cion bien detallada de este modelo se puede encontrar en [46], el cual considera la misma
tasa de formacion que el modelo BE, con la diferencia de que la eficiencia (3, se calcula
mediante el modelo de la Ecuacién 4.11 . La tasa de reversibilidad es proporcional a la
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J[Dimer]
ot

Figura 4.3: Esquema de dimerizacién para modelo BE.

fisicamente

concentracion molar de dimeros 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 razén de la velocidad de formacién(kror) con una velocidad equivalente (kgg). La
Figura 4.4 ilustra el presente modelo y su formulacién matemética se presenta a conti-

nuacion:

(8 [Dimer; ;*|

FWD

O[Dimer; ;*]
ot

> = kREV [Dimerij >I<]
REV

87T]€BT

kewp = BA, (i + 7’]‘)2

Mg

i krwp
Av kEQ

krepv =

Lo — R Te (i)
EQ = Ity (p—am )4 € 2

AG = (AH — TAS)A,

DimSec
1
AH = —Ea — 4kBT+ Z <1 + ehwz/(kBT)_1> hCUZ'

=1

B
1 (1. B\ —mymen
B < TR T) ¢

mch03132 h3P 0901 4
2mampB; ) 72 (kgT)* o3

DimSec [hC’Ul/kBT]

o _ _—hev; /(kT)
+ ; Thenrier] 7~ 1 e =D
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Doénde AH es el cambio de entalpia, AS es el cambio de entropia, R, es la constante
universal de los gases, F, es la barrera de energia para la formacién de enlaces quimicos en
kcal/mol, k3 es la constante de Boltzman, 7" es la temperatura del gas, h es la constante de
Plank, c es la velocidad de la luz, m; y m; son las masas de las dos entidades en colision,
ms es la masa combinada de las dos entidades, o; son los nimeros de simetria (con dimeros
y particulas primarias de hollin que se supone que no tienen simetria (o; = 1)), y B; son
las constantes de rotacidn, ante las cuales se realizan ciertos supuestos detallados en [46].
Los pardmetros y variables ya definidas en la descripciéon de modelos anteriores no se
repetirdn, esta l6gica aplica para todo el resto del escrito.

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

d[Dimer,;+]
%%0 O’%s (5 ey

PAH, PAH,
Dimero
unido
(8[Dimeri %] ) fisicamente
ot FWD

Figura 4.4: Esquema de dimerizacién reversible.

Modelo reversible modificado

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

8 Di Dimsec imer
M — Z [Dimerij*]Acae_% (4.13)
ot CA

i,J

Modelo reactivo simplificado

El modelo reactivo simplificado (RS) tiene la misma idea base del RM, es decir, for-
macion, reversibilidad y reaccidon quimica. Este esta bien descrito por Naseri y otros [37]
y se ilustra en la Figura 4.6, la cual resulta ser un buen apronte para la comprension del
mismo.
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(D O’ﬁw (25 e

PAH, PAH;

Dimero

unido

fisicamente

(8[Dimerij *] )
ot FWD
Dimer] )
CA
Dimero
estable
Figura 4.5: Esquema de dimerizacién para el modelo RM.
(0D T (2Diner]
oothee 7)o nev
PAH 4 PAHg

Dimero

unido

fisicamente

Dimer| )
REAC

Dimero
estable

Figura 4.6: Esquema de dimerizacién RS.
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Un dimero enlazado quimicamente (Dimer), se forma a partir de un dimero con molé-
culas unidas fisicamente (Dimersx), por lo cual se deben considerar dos tasas de cambio en
funcidn del tiempo, una para cada forma de dimero.

En primera parte, respecto a la concentraciéon molar de Dimerx, el cambio se produce
debido a los tres procesos ya mencionados: la formacién de a partir de una unién fisica de
un PAH 4y un PAH g, la separacién de los PAHs que lo conforman, como asi también la
reaccion quimica de estos para formar un Dimer. Cada uno de estos procesos, formacion,
reversibilidad y reaccién quimica, se representa por un término en el balance y estd con-
trolado por una constante de velocidad diferente: krw p, krgv Y kreac respectivamente.

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

Ambos balances se presentan en las siguientes ecuaciones:

(8[[)1mer>k]> = kpwp |[PAH | [PAHB] — kggv [Dimer*] — krgac [Dimers]
ot FWD—-REV (4.14)
(a[mffm) — keac [Dimer’] (4.15)
ot REAC

Donde [Dimer*] es la concentracién molar de dimeros formados por unién fisica me-
dida en mol/cc.

Suponiendo que se puede obtener rapidamente una condicion de estado estacionario
0| Dimer | |:mol

para el proceso de dimerizacion fisico =—; ﬁ} = 0 [37], se puede estimar el valor

en estado estacionario de la concentracion de Dimers:
krwp [PAH| [PAHB|

Dimer*| =
[ | krev + krpac

(4.16)

Sustituyendo en la ecuacién 4.16 en la ecuacion 4.15, la tasa global de dimerizacién
reactiva se resulta la siguiente formulacion:

8[D1mer] kFWD [PAHA] [PAHB]

— = krreac 4.17)
ot REAC krev + kreac
kT
krwp = 2,2pAd? gy | B 4.18)
HAB

kREV — kFWDlofbefaeln(lo)/(RuT) (419)
krpac = Ae” T (4.20)

Donde krgy eslade tasa de reversibilidad en 1/s, a y b fueron determinados de manera
empirica [44], [28] y € es la energia de enlace de vdW [37], y krrac es la tasa de reaccién
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en 1/s, donde A es el factor pre-exponencial, pardimetro que también se determina de
manera empirica y sera sensibilizado en este estudio.

Para evitar las complejidades de la quimica de formacion de enlaces quimicos, se sim-
plificé dicho paso mediante una reaccion de primer orden que convierte los dimeros enla-
zados fisicamente en enlazados quimicamente, ya que el objetivo principal de este trabajo
es estudiar el efecto de este paso en la morfologia de la particula en lugar de investigar su
mecanica [37].

Modelo radical reactivo

El modelo radical reactivo (RR) [28] tiene una idea base igual a las anteriores, es decir
formacion de dimeros por unidn fisica y de dimeros estables por enlaces quimicos. 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 dimero estable segtin este
modelo se muestra en la Figura 4.7.

D e

k‘2,FWD
PAH, PAH, 1 /ﬂ

O’%O O,%O o
PAH;_1 PAH;_1

reslrasie

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

N
k1 rwp
PAH; PAH, /

Dimer ;; dimero unido fisicamente, Dimer;; 1 radical dimero unido fisicamente y Di-
mer ;; dimero estable. Los PAHs con el indicador _1 estdn asociados a los radicales. Los
dimeros radicales se pueden formar por la interaccion fisica entre un PAH no radical y
uno radical, o por la deshidrogenacién de un dimero unido fisicamente, mientras que los
estables estan formados por un enlace covalente carbono-carbono. Las tasas para todos los

casos tienen una formulacion general dada por la Ecuacién 4.21:
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By d

kya= Ay " RuT (4.21)

Los pardmetros A, n 'y F estan indexados a vy y d. El indice v pertenece al conjunto {1,

2, 3, ..., 8} de las posibles interacciones, mientras que d pertenece al de la direccién de la

interaccion, es decir F'W D para formacion y RE'V para la reversibilidad. Los pardmetros

para cada rate estan 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 varian
segln cada reaccion en especifico:

vy Interaccion d Ay g Nya  Eya
FWD 2,2P106d3j\/8% 05 00

REV 2,279106*%3].,/% 0.5 aclnd
FWD  2.2P10°; /%82 0.5 0.0

1 PAH;+PAH; < Dimer j;

2 PAH;+PAH;_1 < Dimer;, 1 Hij

’ 7= REV 2,279106—17?;@, /505 aclnb

. . FWD 10 1.8 1635

3 DimerjHle Dimery; _1+H, — ppy 8,68 x 107 236  6.09
. . FWD 6,72 x 10! 333 1.46

4 Dimer;;+OH < Dimer ;;_1+Hy0 REV 6.44 x 10-1 379 6.68
. FWD 1,13 x 100 0.06 113.8

> Dimer;; & Dimer;; _1+H REV 417 x 1013 0.15 0.0
7 Dimerj; _1 4 Dimer;;+H FWD 10t 0.0 219
8 Dimer}; < Dimer;;+H, FWD 10® 0.0 365

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

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

4.2.3. Coagulacion

El mecanismo de coagulacion es el encargado de controlar la formacién de cadenas de
particulas primarias(agregados), por lo cual es la que tiene mayor influencia directa sobre
la variable n,,.

Los términos de coagulacion se calculan sobre la base del nicleo de colisién de los
agregados de hollin en todo el régimen numérico de Knudsen [47], [48], [49], [50]. Los
términos fuente para agregados y particulas primarias en la seccion se calculan segun los
siguientes modelos:

ONE k<j<i S 35
=X (1 - ;) WERERNING = NEY BuabislNf  (422)
co mi—1<mj+mE<m;i1 k=1
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ON?P k<j<i 5j X 35
{%Z = > (1 - 2 ) Bk e NFNE =i N>~ BininNi (4.23)
co m;—1<mj+mp<m;i1 k=1

donde m; es la masa representativa del agregado de la seccion i-€sima, d es la funcién

delta de Kronecker, 3; ;. es el niicleo de colision de los agregados de la j-ésima y k-ésima

secciones, 1), ; €s el nimero de particulas primarias por agregado en la i-ésima seccion, y

&,k es la eficiencia de coagulacion de los agregados de las j-ésima y k-€sima seccion. El

parametro 7 pesa la masa recién formada en dos secciones adyacentes de manera que el
numero y la masa de los agregados se conservan y se calcula como:

mir1—(m;+me)

Mit1—Mm;

n= m;_1—(mj+my)
mi;—1—m;

sim; < my+my < My
. (4.24)
S11M;—q S m; -+ my S m;.
El factor 7, asigna particulas primarias a dos secciones adyacentes para que el tamafio
y el nimero de particulas primarias se conserven y se calcula como:
m;

Ty = (nm + nm) . (425)

m; + my

Para mayor detalle del calculo del nicleo de colision de los agregados /3, i, consultar
en la referencia [8].

La coagulacién determina que particulas primarias formen o no un agregado, pero
a la dimerizacion es quien regula la disponibilidad del nimero de particulas primarias.
Entonces, ambos mecanismos tienen influencia sobre n,, la dimerizacién condiciona el
recurso para coagular y la coagulacion utiliza dicho recurso para formar los racimos de
hollin. El énfasis de explicar la influencia de la dimerizacion y la coagulacién en la variable
de morfologia usada en este estudio 7, se justifica en que este hecho hace necesaria una
estrategia para que la validacion del modelo RS sea consistente, ya que ambos modelos de
los mecanismos tienen un pardmetro de ajuste empirico, lo cual hace que puedan existir
multiples combinaciones que brinden resultados concordantes con las medidas empiricas.
El parametro de ajuste empirico del mecanismo de coagulacién 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
interaccion entre las particula, el cual se presenta a continuacion:

_ ®0(aj.9%)
i (aj,ar) =1 — <1 + W) e< et ) (4.26)

Donde a; y a;, corresponden a los radios de los entes en colision, ®, es la profundidad
del pozo potencial, kp es la constante de Boltzmann y 7" es | temperatura. El producto de
estas dos ultimas mide la energia cinética promedio de las nanoparticulas. En [40] también
se presenta una relacion para @, en funcién del didmetro reducido:

®o(D) = —6,689110" D* + 1,12441072* D?

4.27
+1,1394 x 107D — 5,5373 x 10~ 4.27)

® Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 21



CAPITULO 4. MARCO TEORICO 4.2. HOLLIN

donde D esta asociado al didmetro reducido de los entes j y k en colision:

D = D;Dy/ (D; + Dy,) (4.28)

La implementacién del modelo recién expuesto en CoFlame, da solucién al problema
de la validacién del modelo de dimerizacion, pero ademds ayuda a generalizar aun mas
este modelo, dando a esa eficiencia un valor variable que depende de la temperatura y del
diametro, es decir, un concepto fisico mas realista respecto al caso constante

4.2.4. HACA

HACA es el acronimo de “Hydrogen Abstraction-Carbon Addition” (Abstraccion de
Hidrégeno-Adicion de Carbono, en espaiiol). HACA tiene su origen en el contexto de
explicar el desarrollo del tamafio de los PAHs mediante ciertas reacciones quimicas, pero
la idea posteriormente se extrapolo para explicar el crecimiento superficial y oxidacion
de particulas de hollin en llamas y procesos de combustion. 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 distribucion no convencional de la mezcla de combustible
y oxidante, generan otras condiciones para las reacciones quimicas respecto a las de una
llama de difusién normal. Como se menciona en la Capitulo 1, Demarco y otros [31],
realizan un anélisis basado en la disposicion espacial de ciertas especies: para que HACA
tenga influencia, se requiere que se superpongan espacialmente el hollin, y las especies
quimicas acetileno CoH, y radicales H y OH, ya que el crecimiento por este mecanismo
requiere principalmente que exista concentracién de CoH, (asociado a la adicién de car-
bono), no obstante, no es condicidn suficiente, ya que los radicales influyen en la superficie
de hollin que se activa (abstraccion de hidrégeno) para reaccionar con el CoHy, y en la IDF
esta superposicion no es significativa.

Sin embargo, el presente estudio muestra los resultados del andlisis de sensibilidad
respecto a un parametro critico del modelo, la constante «. Dicha constante representa la
fraccion de sitios reactivos disponibles en la superficie de las particulas de hollin que in-
teractuan con las moléculas de la fase gaseosa. Lo anterior tiene como objetivo el revalidar
la hipétesis de que el aporte de este mecanismo es despreciable en el entorno IDF.

4.2.5. Adsorcion de PAHs

Las particulas de hollin pueden crecer a causa una colisioén con especies de PAH. Este
proceso a menudo se denomina condensacién superficial de PAH-hollin, no obstante, este
estudio sigue la sugerencia de la revision de terminologia del soot de Michelsen y otros
[10], de describir reconocer este proceso como adsorcion.

En adicién a HACA, la adsorcidn se identifica como el otro mecanismo que contribuye
al aumento del didmetro de las particulas. Sin embargo, en el contexto de las llamas IDF,
como se argumento en la seccion 4.2.4, HACA tiene una influencia significativamente
menor. Por consiguiente, es la adsorcion la que asume el papel dominante en el crecimiento
del didmetro de las particulas.
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Bajo la misma l6gica de la dimerizacion, pero ahora en el caso de la interaccion PAH-
hollin, la comunidad cientifica 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 comun que se basan en la teoria de colision de transicién y régimen continuo
entre los agregados de hollin y los PAH [8], la diferencia esta en el calculo de la tasa o
velocidad de adsorcion.

La formulacién matemadtica que los diferencia es la misma que la detallada en la dime-
rizacion, por lo cual no se presentara mayor detalle en las ecuaciones. La tnica diferencia
que en este caso no se tendran concentraciones de PAH-PAH ([PAH][PAH]), si no que
PAH-hollin ([PAH][Hollin]).

El modelo de adsorcion de PAH utilizado [8], se basa en la teoria de colision de transi-
cién y régimen continuo entre los agregados de hollin y los PAH. El didmetro de movilidad
del PAH se toma como el didmetro 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 parametro de ajuste empirico (eficiencia), puede
dar paso a una inconsistencia para la validaciéon del modelo de dimerizacién, similar a lo
explicado en la Subseccion 4.2.3. Como ya se menciono en secciones anteriores, la dime-
rizacion regula la formacion de particulas primarias a partir de los PAHs, por lo cual a la
vez regula la disponibilidad de PAHs que no terminan siendo particulas, los cuales pasan
a ser el recurso con el cual la adsorcion realiza el crecimiento superficial. En resumen,
ambos mecanismos influyen en el d,, la dimerizacién de manera indirecta, regulando la
disponibilidad de PAHs, mientras que la adsorcién los usa de manera directa para aumentar
el tamafio de las particulas. La solucién a este problema la da la eficiencia de coagulacion
implementada, ya que esa permite ajustar el el numero de particulas por agregado solo por
nucleacion. Una vez ajustado el n,, se procede a ajustar el didmetro mediante la adsor-
cién, sensibilizando el pardmetro de eficiencia. Mayores detalles para validar el modelo
de nucleacion se exponen en la Capitulo 5.

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

El modelo RM cuenta con pardmetros de ajuste empirico, 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 seccién Seccion 4.2, la coalescencia es un fenémeno par-
ticular que se da en ciertas colisiones. En el caso de que el choque sea particula-particula,
cuando se dan ciertas condiciones, el resultado no es un agregado de dos particulas, si no
que una particula mas grande. Cuando la colisién es particula-aglomerado, si se dan cier-
tas condiciones, también es posible que el agregado no aumente su cantidad de particulas,
si no que lo mantenga, pero con una particula mas grande que antes de la colision. Este
ultimo caso es menos probable debido a los fundamentos de este fendmeno y a como este
se integra al otro conjunto de mecanismos.

Muiltiples modelos proponen los autores para representar este fendmeno. La comuni-
dad cientifica en general esta de acuerdo con que el que dos particulas 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 particulas tienen
un aspecto que a menudo se describe como “liguid-like”’(similar a liquido), 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 coagulacién pura.
El concepto de liquid-like no esta del todo definido, por lo cual una buena alternativa es
definir estas particulas 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
particulas 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 continuacion.

Modelo Cut-off

El primer modelo, define un didmetro limite (d.,;) hasta el cual las particulas pueden
coalescer. Este supone que el fendmeno es instantdneo. Este modelo tiene como hipoétesis
que el grado de madurez tiene cierta relacion con el tamafio de las particulas, es decir, que
hasta cierto didmetro las particulas son mas blandas, lo cual permite que ante una colisién
se puedan unir y formar una tnica particula. Tal suposicion es vélida si las particulas se
unen rapidamente entre colisiones. La suposicion es consistente con las observaciones de
particulas esféricas individuales y discretas en las micrografias electronicas de pequenas
muestras de hollin realizadas por Bonne y otros [55] y Homann [56]. En la Figura 4.8 se
esquematiza este modelo, donde se puede apreciar que las particulas de 2 y 5 nm cumplen
con la restriccién de diametro menor a d.,;, mientras que las de 20 nm tienen un didmetro
mayor, por lo cual la colision resulta en la formacién de un agregado.

En CoFlame, hay un modelo que permite que este didmetro limite pueda ser variable,
no obstante, se escoge la opcion que considera este como un pardmetro como una constan-
te, por el mismo argumento del costo computacional. Segin los resultados experimentales
de [53], las particulas de hollin més pequefias detectadas (4—5 nm) se forman por la coa-
lescencia de particulas de hollin nacientes mds pequefias. Lo cual sirve como referencia
para esta investigacion de fijar este pardmetro en 5 nm.

Modelo de sinterizacion

Este segundo modelo considera que la coalescencia no es instantdnea, es decir, reco-
noce que el proceso de fusion lleva cierto tiempo para completarse. Dicho de otra manera,
tiene en cuenta que las particulas en colisién no se fusionan de inmediato, sino que re-
quieren un periodo de tiempo finito para unirse y formar una particula més grande. Este
tiempo se define como tiempo de residencia, y el modelo disponible en CoFlame, define
dicha variable con dependencia del tamafio de las particulas y de la temperatura.

La tasa total de coalescencia de las particulas presentes en la seccion ¢ se define segin
la siguiente ecuacion:

ON? 3
Sint
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Figura 4.8: Representacion esquemadtica del proceso de coalescencia de particulas segin modelo
de coalescencia Cut-off [35].

.

Figura 4.9: Representacion esquematica del proceso de coalescencia de particulas seglin modelo
de coalescencia de sinterizacion [57].
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Donde 7 representa el tiempo de residencia, n, el numero de particulas por agregado,
N? 'y N{ la densidad numérica de particulas primarias y la densidad numérica de agrega-
dos de la ¢-ésima seccion, respectivamente.

Utilizar una expresion precisa para el tiempo de residencia, implica identificar los di-
ferentes regimenes de coalescencia del hollin, verificar las condiciones de transicién de un
comportamiento similar a liquido a un estado s6lido, y conocer las propiedades termoqui-
micas de las particulas, como su estructura y composicion quimica. Desafortunadamente,
dicha informacién no estd disponible debido a la falta de comprensiéon fundamental de
parte de la cinética de las particulas de hollin [35]. Por lo cual por Veshkini y otros [35]
suponen en base a [58] que el tiempo es proporcional a la cuarta potencia del didmetro de
las particulas primarias, df). Por ultimo, utilizan una funcién de Arrhenius para tener en
cuenta la dependencia de la temperatura [59]. Veshkini y otros [35] ajustaron los términos
de energia de activacion y pre-exponencial para permitir que las particulas pequefias se
fusionen. Finalmente, el tiempo de residencia en s, es calculado segun la siguiente expre-
sion:

3,31x10% )

T =744 x10°d, Te( : (4.30)

La Figura 4.9 muestra un esquema de la evolucién de la formacién de una particula
pi1—2—3 a partir de 3 particulas por el mecanismo de coalescencia segun el modelo de
sinterizacion. En la figura se puede apreciar que primero coalesce p; y p2, lo cual se debe
a sus tamafios, ya que segun la Ecuacion 4.30 tienen un tiempo de residencia menor al de
la particula mas grande, y que posterior a eso, la particula resultante p; - coalesce con p3.

Por ultimo, respecto a la influencia de este mecanismo, en funcién de la teoria recién
expuesta, es necesario tener en cuenta que lo esperado es que tenga una mayor influencia
en los didmetros de las particulas mas pequefias.

4.2.7. Obliteracion

El ultimo fen6meno a considerar en las simulaciones es la obliteracion, el cual no es
considerado un mecanismo por si solo, si no que es un modelo que se integra al meca-
nismo de adsorcién, haciendo que este se acerque mas a la realidad. La adsorcién por si
sola, considera que las particulas primarias que componen los aglomerados crecen mante-
niendo su forma esférica. Lo anterior no tiene total sentido, ya que las particulas pueden
coagular y forman racimos, y en esos casos los PAHs generan un crecimiento en la super-
ficie del aglomerado, y no en cada particula de forma independiente (ver Figura 4.10). En
CoFlame, lo anterior lo soluciona un modelo de obliteracién propuesto por Park y Rogak
[58].

4.2.8. Resumen IDF-Hollin

En este apartado, se busca resumir el proceso de formacién de hollin desglosado en las
subsecciones anteriores(a excepcion de la fragmentacion y oxidacién), para las configura-
ciones NDF e IDF.
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(2)

Figura 4.10: (a) Estructura del agregado antes de la adsorcion, (b) agregado crecido sin considerar
obliteracion, (c) agregado crecido considerando la obliteracién. [58].

La oxidacioén es el proceso de reduccion del tamaiio de las particulas de hollin a causa
de reacciones con las especies O, y OH. La fragmentacion es similar, pero esta asociada
a la reduccidn del tamaiio 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
tamafo. En la configuracion 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 tedrico. En la Figura 4.11, se puede observar que todos los procesos estan
asociados en el NDF, mientras que en el IDF solo estdan presentes 4 procesos: dimeriza-
cion, coalescencia, adsorcion y coagulacion, es decir, se logran aislar para un estudio mas
dirigido. Esto no significa que HACA, oxidacion y fragmentacion no estén presentes, pe-
ro se pretende representar que su efecto no es significativo, lo cual, como se mencion6
anteriormente, es el argumento para elegir la configuracién IDF para este estudio.

IDF coagulacién NDF

o

fragmentacion

Figura 4.11: Esquema de los mecanismos de formacion del hollin, destacando las diferencias entre
las config. IDF y NDF. La representacion no escala adecuadamente el tamaiio, ya que los PAH son
de tamafio menor a 1 nm, mientras que las particulas pueden tener tamafios mayores a 20 nm.
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4.3. Meétodo seccional

Los modelos detallados, requieren del desarrollado diferentes enfoques para modelar
la evolucidn de particulas de hollin bajo los procesos concurrentes, lo cual se representa en
la Figura 4.12. Los enfoques tipicos son el método del momento, el método estocdstico
y el método seccional. Los modelos seccionales de dindmica de aerosoles pueden pro-
porcionar las propiedades medias y la distribucion del tamafio de las particulas de hollin.
Los modelos seccionales convencionales resuelven solo una variable por seccién, como
la fraccién de masa de hollin, lo que no es adecuado en el caso que se quieran estudiar
variables de morfologia del hollin. Para modelar la formacién y coagulacién de los agre-
gados de hollin similares a fractales, Park y otros [47] desarrollaron un modelo seccional
avanzado que resuelve dos ecuaciones (densidades numéricas de agregados y particulas
primarias) por seccion, el cual es el implementado en CoFlame.

oY

Dimerizacién  Coalescencia, adsorcion, coagulacion, HACA
A

e [ e S| e v % T (g
| | e e "‘,t."':'% X |i=35
L AL,

Oxidacion, fragmentacién

Masa

Figura 4.12: Esquema método seccional.
En la dimension de las secciones (no confundir con una dimensién espacial asociada
al mallado), resuelve dos ecuaciones de trasporte(representada por Ecuacién 4.31), una

asociada a la densidad numérica de particulas primarias de hollin N/ (en la ecuacién
0 = p) y la otra asociada a la de agregados N/ (en la ecuacién 6 = a).

N? NY 1 N? N? 1
pvaarl —Fpua L= 1o (7“pD‘»la rZ ) + 9 (pD“a ! ) _lo (rprVTS’,)

Y r Or
ON?

]

ot

(4.31)
Donde cada término estd asociado a un proceso en especifico, entre los que se inclu-
yen la dimerizacién (dim), la adsorcién de PAH y HACA (sg), la oxidacién de la superficie
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(0x), la coagulacion (co), la fragmentacion (fr), la difusion de particulas (Dy'), y termofo-
resis (Vrs). Los no detallados en este estudio se escapan del alcance del mismo y mayores
detalles se encuentran en [8]. Ademas, z es la coordenada axial, r es la coordenada radial,
u es la velocidad axial, v es la velocidad radial , p es la densidad de la mezcla, p es la
viscosidad.
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5.1. Seleccion de la data experimental

Para cumplir con el objetivo de esta investigacion, antes de cualquier simulacién, es
fundamental tener una buena referencia empirica de datos con la cual poder validar los
resultados numéricos, por lo cual el primer paso de esta metodologia es buscar en la bi-
bliografia, filtrando segun los dos criterios fundamentales: que sea una llama de difusién
inversa, y que tenga mediciones de las variables temperatura, didmetro medio de particulas

31



CAPITULO 5. METODOLOGIA 5.2. PUESTA EN MARCHA DE LA SIMULACION

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

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

5.2. Puesta en marcha de la simulacion

La simulaciones en CoFlame requieren tener en cuenta multiples aspectos. Esta sec-
cion esta enfocada en detallar los componentes bésicos para realizar la simulacion.

5.2.1. Mecanismos quimicos y PAHs a utilizar

Los mecanismos de cinética quimica reducida (o semidetallado) son una representa-
cion/descripcion simplificada de una serie de reacciones quimicas que conservan las carac-
teristicas esenciales del comportamiento quimico de un sistema en especifico, pero con un
numero reducido de especies y reacciones en comparacion con los mecanismos detallados
y completos. Estos mecanismos reducidos son ttiles en simulaciones computacionales,
especialmente en modelos de combustién, donde el seguimiento detallado de todas las
especies y reacciones puede ser computacionalmente costoso (como lo es con el codigo
CoFlame), por lo cual se busca mantener un equilibrio entre la precision y la eficiencia
computacional. Es por lo anterior, que, en la construccién de estos mecanismos, se deben
seleccionar las especies quimicas mds relevantes para el proceso en estudio, por ejemplo,
el contexto de la combustion, 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 hollin. El modelo detallado de la formacion de hollin, desde la perspectiva del
modelamiento computacional, tiene dos componentes fundamentales: la quimica en fase
gaseosa, que determina la estructura de la llama, y el modelo propio de hollin, que descri-
be la evolucién del conjunto de particulas. La bondad o éxito en la capacidad predictiva
del modelo de hollin, depende, en primer lugar, de la precision de los perfiles de especies
proporcionados por el submodelo en fase gaseosa, es decir, del mecanismo quimico. Por
lo tanto, si se esta interesado en esa descripcion predictiva de la evolucion del hollin, 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
quimicos, es que se realiza un contraste de dos mecanismos con énfasis en los precursores
de hollin, Caltech [63] y DLR [64], en busca de alguna discusion interesante respecto a la
influencia en los focos principales de esta investigacion.

El mecanismo quimico 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 hollin
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que el otro, o con distinta morfologia debido a la diferencia en el enfoque de las rutas
de crecimiento de los PAHs. Hasta antes de la Seccion 5.12 de la metodologia, todas las
simulaciones se realizan utilizando la quimica de Caltech, incluyendo la sensibilizaciones
con las que se determinaron los pardmetros del modelo RS.

Respecto a los PAHs indicados como precursores de hollin, se escogen de manera tal
que sean los que histéricamente son mas representativos y que se puedan representar todos
los tamaiios, desde cinco anillos hasta dos anillos. En un principio no se considera el Al(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 excepcion de lo sefialado en la Seccion 5.13 o seccio-
nes posteriores) se deben considerar las siguientes especies de la quimica Caltech:A4RS,
A4-C16H10, A3RS, A3-C14H10, A2C2HA, A2R5C2H, A2RS5, A2-C10HS, las cuales
presentan diversidad en cuanto a cantidad de anillos.

5.2.2. Condiciones de borde

Una vez seleccionada la data, y determinados la quimica y los PAHs, se procede a
poner en marcha la simulacién 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 estdn las dimensiones del quemador, es decir, los radios
de los cilindros por donde ingresan las especies sometidas a combustion, 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.

Incorporacion 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 cddigo. Lo anterior se justifica en
simular de la manera mas minuciosa posible la llama experimental.

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

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

1. Agregar en initialvalues los nuevos pardmetros necesarios:

» rinert: radio desde donde se lanza el inerte, en la Figura 4.2 7.,,,,;.

= uinert: velocidad del inerte, en la Figura 4.2 V;,,.,.
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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. Enla 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_wvars.

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 inicializacion

Para algunos mecanismos de la formacion de hollin, el programa incluye, multiples
modelos, por lo cual, se le debe indicar cual utilizar para cada caso. Los fendmenos de
HACA vy obliteracién tiene solo una opcion. 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
Dimerizacion BE, RM, RS y RR
Adsorcion BE,RM y RS
Coagulacion Efic. cte. y CoagEff-Model

Coalescencia Cut-off, Cut-off variable, Sinterizacién y Combinacién

El programa tiene la opcion de no considerar los fendmenos de obliteracion y coa-
lescencia, mientras que para el resto se debe considerar alguna de las opciones disponi-
bles. Para la solucion inicial-base se establece hacer uso de los mecanismos basados en
eficiencia, sin considerar coalescencia ni obliteracién. La eficiencias utilizadas son las si-
guientes: para dimerizacion se usa el valor sugerido por los autores de CoFlame [8] de
1 x 10~%. Para la adsorcién una eficiencia de 1, es decir, se asume que todas las colisiones
PAH-Particula resultaran en una particula mas grande. Para la coagulacion una eficiencia
constante igual a 1, es decir: cada colision particula-particula resultara en un agregado, ca-
da colision particula-agregado o agregado-agregado resultara en un agregado mas grande.
Las dltimas dos eficiencias escogidas son de vital importancia para los resultados, por lo
cual su magnitud a escoger requiere de mayor andlisis, 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 simulacidn, 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 conservacién del momento (radial y axial), correccion
de la presion, especies, energia y particulas de hollin, es decir, se escoge que ecuaciones
considerar para comenzar el proceso iterativo. Para que la simulacién sea lo més realista
posible, lo ideal es que estén todas activadas, no obstante, cuando se inicia una simula-
cién 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 hollin.
Esta metodologia considera partir con velocidad axial y radial, correccion de la presion,
después de que dichas variables estén en vias de converger, activar la energia y especies,
nuevamente, cuando éstas variables estén desarrolladas (en vias de converger o convergi-
das), activar el hollin.

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 solucién inicial o punto
de partida para comenzar cualquier andlisis de sensibilidad.

5.3. Definicion 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 visualizacion de los resultados numéricos de manera que la com-
paracién sea consistente. El no considerar este punto puede llevar a concluir de manera
erronea, por lo cual es un paso fundamental de la investigacion definir de manera clara
cual sera la forma de extraer la data del mallado numérico, es decir, de que volimenes
de control: eje de simetria (conocido usualmente como centerline en inglés), borde de la
llama, puntos intermedios, etc. lo cual depende tnicamente de lo declarado por los expe-
rimentalistas respecto a los resultados escogidos como referencia.

5.4. Sensibilizacion mecanismo HACA

Si bien se justifico en el marco tedrico que el fenomeno HACA tiene poca relevancia
en las llamas de difusion inversa, para dar mayor credibilidad a la hipdtesis, es que en
este estudio se realiza una sensibilizacion del pardmetro que representa la fraccién del
area superficial del hollin que se activa para la adicion de acetileno (tipo de medida de
la eficiencia del HACA). Los autores de CoFlame [8] proponen utilizar el valor de 0.4
para este pardmetro, como la idea es descartar su influencia significativa, es que se prueba
estresando al maximo la magnitud que puede tomar este parimetro, y como es una fraccién
del area total, el maximo es 1.

En este paso, también se realiza una comparacién de variar de 0.4 a 1 la eficiencia de
la adsorcion (CondEff), de manera que se pueda verificar el predominio de la adsorcién
en el tamafio de las particulas de hollin en la llama de difusién inversa por sobre el efecto
del fendmeno HACA.

Para este caso se toman como base los mismos mecanismos indicados en la Subsec-
cion 5.2.3, es decir dimerizacion, adsorcidon y coagulacién basadas en eficiencia y sin
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coalescencia ni obliteracion.

5.5. Sensibilizacion parametro de la densidad del hollin

Como ya se comentd en las secciones anteriores, la formacién de hollin no se compren-
de bien y muchos de los pardmetros asociados con su formacion y evolucién son dificiles
de medir, siendo uno de ellos la densidad. Segun Michelsen [65], esta variable depende de
su grado de madurez, y puede tomar valores de 1.5 g/cm?® para el naciente hasta 1.9 g/cm?
para el muy maduro. CoFlame utiliza este pardimetro como una constante, y su magnitud
tiene influencia en las variables a estudiar. Con el objetivo de visualizar el efecto de este
pardmetro en los resultados, es que se realizan dos pruebas, una con densidad 1.9 g/cm?® y
otra con 1.8 g/cm?. Para el resto de las simulaciones la magnitud usada es de 1.8 g/cm?. La
idea de este paso sera tener en cuenta en que medida los resultados estdn sujetos a el valor
de este parametro, ya que si su influencia es baja, las conclusiones tendran mayor inde-
pendencia del valor escogido, mientras que si es alta, serd un parametro a que dificultara
ciertas conclusiones.

Para este caso se toman como base los mismos mecanismos indicados en la Subsec-
cion 5.2.3, es decir dimerizacién, adsorcién y coagulacién basadas en eficiencia y sin
coalescencia ni obliteracion.

5.6. Simulacion considerando el modelo de dimerizacion
RS

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

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

5.7. Sensibilizacion de los parametros del modelo RS

Posterior a la simulacién base utilizando el modelo RS, se procederd a sensibilizar sus
parametros empiricos de manera que se pueda evaluar el efecto de estas y su capacidad de
prediccion. Lo anterior se realizara en primera parte para la dimerizacion y posteriormente
para la adsorcion.
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5.7.1. Dimerizacion

Para la sensibilizacién de parametros del modelo de dimerizacion RS, nuevamente a
fin de ahorrar tiempo de simulacién, se toma como punto de partida el resultado que se
obtenga de la simulacién explicada en la Seccidon 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 parametros a sensibilizar son las constantes sin justificacion fisica que componen
la velocidad de reaccion krpac (ver Ecuacion 4.20). En primera parte se comenzara con
la constante pre-exponencial A para posteriormente realizar el proceso al parametro F,. 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 sensibilizacién de los pardmetros A y F, del modelo de dimerizacion RS.

Pardmetro ~ Magnitud base Sensib. 1 Sensib. 2 Sensib. 3 Sensib. 4

Alls 5% 102 510" 5x10  5x10%  5x10'3
E, kcal/mol 23 23 23 15 35

El objetivo principal de estas cuatro sensibilizaciones es ver que efecto generan en las
variables en estudio d,, y n,,.

Si bien el parametro de la energia de activacién E, no tiene justificacion fisica en [37],
hay estudios que buscan estimar su magnitud. Ying y Liu [39] estiman que la energia
de activacion del hollin es aproximadamente 35.13 &£ 0.96 kcal/mol, valor que se utiliza
para otras sensibilizaciones extras del parametro A en funcién de los efectos ya previstos
de aumentar o disminuir su magnitud. Estas pruebas tienen como objetivo de ajustar los
resultados de simulacién lo mas posible al numero de particulas por agregado, por lo cual
no esta definida la cantidad a realizar, ni en que magnitudes.

5.7.2. Adsorcion

En el caso de la adsorcién, los pardmetros a sensibilizar son los mismos que en la
dimerizacion. Este mecanismo tiene un efecto directo en el tamafio de las particulas, por
lo cual la idea sera ajustar lo mas posible su didmetro medio. Ademds se espera que este
ajuste tenga un efecto minimo sobre las particulas por agregado, ya que la zona en que
estos mecanismos compiten por los PAHs es menor.

En este punto, dado el andlisis de la subseccidn anterior, ya se tendrd una idea de los
efectos de que generara aumentar o disminuir un parametro u otro, ya que los modelos
tienen la misma idea base para su formulacién. La diferencia es que lo que en el caso
anterior, aumenta/disminuye el n,, en este caso aumentara/disminuira el d,,.

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

Como se mostrd en la 5.1, en CoFlame existen multiples combinaciones de modelos,
y en algunos casos, para un mismo modelo, se pueden obtener multiples resultados, por
ejemplo, si se escoge coagulacién basada en eficiencia, los resultados para el nimero de
particulas por agregado serdn distintos para cada eficiencia escogida. Lo anterior busca
reflejar que el programa da una opcién 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 tedrico se expone evidencia de todos los
mecanismos, en este estudio quitamos una dimensién al problema, puesto que, los fend-
menos de HACA, oxidacién y fragmentacion sean irrelevantes en el estudio de la llama
de difusion inversa, da paso a que la formacién y el crecimiento del hollin queden deter-
minados solo por la dimerizacion y la adsorcion. Como ambos mecanismos se basan en
la fisica y quimica de los PAHs, es que se generaria una inconsistencia en mezclar ideas
de los modelos, por ejemplo, modelar la dimerizacién como BE y adsorcién como RM
seria un error de consistencia en la justificacién de los modelos. Es por lo anterior que
esta investigacidn considera las dimensiones de crecimiento y formacién (dimerizacién y
adsorcion), coagulacion, coalescencia y obliteracion. El detalle de los modelos se muestra
en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Distintos modelos a utilizar en este estudio.

Fen6émeno Opciones de modelo segin fendmeno Total
Crec. y form. BE, RS, RM y RR 4
Coagulacion Efic. cte. y Efic. Variable 2
Coalescencia  Sin coales., Cut-off y Sinterizacién 3
Obliteracion Sin oblit. y Con oblit. 2

Si bien CoFlame ofrece mas opciones de modelos, se usan solo los factibles segtin
capacidad computacional y version del cédigo disponible.

Lo expuesto anteriormente concuerda mucho mejor con los experimentalistas, ya que
ellos no hacen separacion en los mecanismos de dimerizacién y adsorcion, puesto que
experimentalmente medir esa diferencia es un desafio en desarrollo. Que se separen en el
codigo se justifica en que para el modelado, se debe diferenciar entre la colision PAH-PAH
de la Hollin-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 simulacién, se deben realizar en un orden
16gico, lo cual se detalla en las siguientes secciones.

5.9. Simulacion 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 Subseccion 4.2.6, en la cual también justificd
para el caso de Cut-off el uso de un d.,;, = 5 nm. Para lo anterior se deben realizar 4
simulaciones considerando los modelos segun indica la Tabla 5.4

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

Fenémeno Sim. coales. 1 Sim. coales. 2 Sim. coales. 3 Sim. coales. 4
Crec. y form. BE BE RS RS
Coagulacion Efic. cte. Efic. cte. Efic. cte. Efic. cte.
Coalescencia Cut-off Sinterizacion Cut-off Sinterizacion
Obliteracion Off Off Off Off

Se realizan las pruebas solo en los dos modelos de formacion 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 pardmetros que entreguen el mejor nivel
de ajuste experimental.

Para el resto del estudio se utiliza el modelo sinterizacion dado que es mas general
y complejo desde una perspectiva de justificacion fisica, y no depende unicamente de un
parametro empirico, como en el otro caso lo es el didmetro de corte.

5.10. Simulacién integrando la obliteracion

Bajo el mismo argumento del poner a prueba el efecto de la coalescencia, es que se
realizan simulaciones integrando la obliteracion. Para lo anterior se realizan 2 simulacio-
nes, las cuales toman como base los resultados que se obtengan de la seccién 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
obliteracion.

Fenémeno Sim. oblit. 1 ~ Sim. oblit. 2
Crec. y formacion BE RS
Coagulacion Efic. cte. Efic. cte.
Coalescencia Sinterizacion Sinterizacidn
Obliteracion On On

5.11. Simulacién con eficiencia de coagulacion variable
Como bien se detalla en la Subseccion 4.2.3, 1a coagulacién es un mecanismo base en
la formacién de agregados, por lo cual el utilizar una eficiencia de coagulacién variable es

un efecto que se debe observar en detalle. Se deben realizar dos pruebas considerando los
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fenémenos mencionados de coalescencia y obliteracion, una para el caso de crecimiento
y formacién 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 coagulacién variable.

Sim. efic. coag. variable

Fendémeno n°l n°2
Crec. y formacion BE RS
Coagulacion Efic. variable Efic. variable
Coalescencia Sinterizacion Sinterizacion
Obliteracion On On

5.12. Prueba de quimica DLR

Los PAHs escogidos como precursores con la quimica DLR, son los siguientes: BAPYR,
BAPYR*S, BGHIF, A4, A3, A2RS, INDENE y A2. Lo anterior se determind de manera
tal que sea comparable con Caltech. Esta prueba toma como base el resultado de la simu-
lacion n° 1 (Tabla 5.6) de la seccion anterior, de manera que sea lo mas realista posible,
es decir con eficiencia de coagulacion variable, coalescencia y obliteracion, pero, solo con
el modelo BE. El caso que de mejor resultado para el modelo BE determinara la quimica
a utilizar para el resultado final de los otros modelos de crecimiento y formacion.

En CoFlame, cuando se realiza un cambio de mecanismo quimico, 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 estdn 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 indices. Lo anterior implica
una estrategia para evitar el problema mencionado, la cual no es simple, pero ayuda a
ahorrar una cantidad de tiempo de simulacién considerable. En caso de no utilizar alguna
estrategia para utilizar un resultado base, la opcidn segura es partir con la simulacién desde
cero con la nueva quimica.

5.13. Sensibilizacion PAHs

Como ya se indico en la Subseccién 4.2.1 del marco tedrico, esta justificado realizar
pruebas para PAHs de distintos tamafios a utilizar en el modelo de hollin, incluyendo los
mas pequefios. De manera general, las pruebas consisten en tomar como referencia el me-
jor resultado entre los dos dltimos (solo con el modelo de crecimiento y formacién BE),
es decir, la prueba con DLR y su equivalente con Caltech (el utilizado como base para
la obtencion del DLR), en un principio con los ocho PAHs iniciales, e ir quitando los de
menor tamafio segun 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 tamafio se justifica en que no tiene sentido probar otras configura-
ciones, ya que no tendria sentido aceptar por ejemplo que dimerizan las especies de dos y
cinco anillos, puesto que el problema de la comunidad cientifica apunta a que la restric-
cidén es por tamafio, 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 quimicas entrega un mejor resultado. En ambas
tablas la Sim.*, que consiste en agregar el Al a la simulacién, se debe realizar para evaluar
su efecto, ya que si bien no se tienen los argumentos tedricos para agregarlo, se debe inte-
grar para evaluar su efecto desde una perspectiva de la masa de hollin que puede aportar
y como esta influye en la morfologia. 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 cominmente también se consideran los anillos
de 5 miembros, es decir, con estructura de pentdgono.

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
parametros del modelo RS (A y E,) de manera que se ajusten mejor a los datos experimen-
tales segtin la experiencia adquirida en la Seccién 5.7. Los resultados de este reajuste se
determinan como finales de este estudio para los dos modelos de crecimiento y formacion
mencionados.

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

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

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

3 A3RS5 X X X
A3-C14H10 x X
A2C2HA X X

) A2R5C2H X X
A2R5 X X
A2-C10H8 x X

1 Al X

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

El objetivo de esta seccidn es indicar los modelos considerados para las simulaciones
considerando crecimiento y formacion 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 segtin su tamafio
si la quimica DLR entrega mejor resultado. El nombre de las especies se basa en la quimica 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
A2 X X
2 INDENE x X
A2RS X X
1 Al X

computacional mayor, por lo cual se deben replicar una sola vez considerando todos los
mecanismos, es decir, integrando coalescencia y obliteracion, y con eficiencia de coagula-
cion 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.

Fendémeno Simulacién 1  Simulacion 2
Crec. y formacion RM RR
Coagulacion Efic. variable Efic. variable
Coalescencia Sinterizacion  Sinterizacion
Obliteracion On On
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6 Desarrollo

Este capitulo, tiene como objetivo replicar al pie de la letra lo indicado en Capitulo 5,
cada uno con gréficos y andlisis de cada resultado, y comentarios enfocados a responder
las preguntas de esta investigacion y lo que en general se pueda dirigir la conclusién de la
misma.
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6.1. Data experimental escogida

En funcién de los criterios expuestos en la Seccién 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 morfologia requeridas. Los
datos se muestran en la Figura 6.1 con sus respectivas barras de error.

1400 [ 5200
r dp exp. ® np exp. ® T. exp. ]
1200 ]
't 3 ; =150 3
r i ol
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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 d;, en nanometros y la azul el
Np.

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

Se aplicé una técnica de muestreo termoforético como método de muestreo local para
obtener perfiles de evolucion de la morfologia del hollin. Las particulas de hollin 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 utiliz6 una cdmara de alta velocidad
(Mikrotron, Eosens mini champion) para rastrear el movimiento de las rejillas dentro y
fuera de la llama, asi como el tiempo de residencia. La rejilla se insert6 rdpidamente en la
llama a 1 m/s y permanecio en la llama durante unos 40 ms. Para minimizar la contamina-
cién de la regién anular cuando la rejilla pasaba a través del borde la llama, el tiempo de
transito de la rejilla fue inferior a 10 ms. Luego fueron detectadas por una Philips Tecnai
12 TEM a 120 kV con una resolucién puntual de 0.24 nm. Las variables en estudio se eva-
luaron en base en las imdgenes obtenidas como se explica a continuacién: se observaron
al menos cuatro posiciones muy separadas de la cuadricula TEM y se adquirieron mds de
veinte imagenes. El d,, en cada punto de muestreo se obtuvo midiendo y promediando los
didmetros de mas de 50 particulas primarias con limites claramente definidos manualmen-
te para garantizar el significado estadistico. Respecto al n, no se especifica con detalle,
pero es altamente probable que haya sido un proceso simular, solo que en vez de medir
el didmetro de las particulas, 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 didmetro de 3 mm
y un espesor de 30 um [66] (esquema referencial en Figura 6.6). Las temperaturas de
la llama se miden utilizando termocupla tipo B a través del método de insercidn rdpida,
descrito en [68], donde el diametro de la zona de medicién es de 0.6 mm. Las medidas se
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corrigieron por pérdidas de radiacion [69] . Las incertidumbres de las medidas y posiciones
radiales tienen precision considerando un rango de error de £ 50 K y + 0,08 mm [39]
respectivamente. Estas descripciones seran 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
area transversal a cada flujo y obtener la velocidad dividiendo el caudal en esta area. Si-
guiendo la nomenclatura de la Figura 4.2, en la Tabla 6.1 se muestran los resultados de
los calculos:

Tabla 6.1: Resultado de los calculos realizados para obtener la condicién de borde de la velocidad
de los flujos de entrada.

Flujo Radiocm | Area cm? Caudal V cm/s
Oxidante T ox 0.193 | 0.117 Qox 0.8 L/min  13.333 cm’/s | V,, 113.939
Combustible | 7., 0.765 | 1.722 Qcomp 0.92L/min 15333 cm®/s | Vooms  8.906
N, Tewt  1.618 | 6.503 Qiners 15L/min 250 cm?/s Vinert  38.444

Las fracciones molares, ademads de los pardmetros 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. ltsgll)o Temp. Veloc.
molar nt. - (K) (cm/s)
. 0, 0.79
Oxidante N, 021 0 0193 300 113.939
Combustible CHy 05 0.193 0.765 300 8.907
N, 0.5
Inerte Ny 1 0765 1.618 300 38.444

6.3. Simulacion base

Siguiendo lo explicitado en la Subseccion 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 pardmetros fundamentales en la
simulacién base.

Mecanismo  Modelo Parametro  Magnitud

Dimerizacién BE NucEff 1x107*
Adsorcion BE CondEff 1
HACA - Alpha_surf 0.4
Coagulacion  Efic. cte.  CoagEff 1
Coalescencia - - off
Obliteracion - - off

las variables de morfologia del hollin puesto que en esta seccién se busca definir un buen
resultado base que posteriormente permita realizar un andlisis 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 distribucidn de la concentracion 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 expulsién de manera ilimitada en el eje radial (solo limitada por el
fin del dominio computacional), lo cual no tiene ningin 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 restriccion de la conservacion de la masa del algoritmo, genera alteraciones
en los flujos en la direccion radial. Lo anterior se puede ver en la en la concentracion sin
inerte del CoHy, ya que se ve una desviacién hacia afuera del dominio en la direccion
radial positiva.

Otra diferencia importante se aprecia en la Figura 6.3, en la concentracién molar de
oxidante(O-), ya que en el caso sin inerte, este se consume antes, lo cual se debe a la
mayor disposicion 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 mdxima temperatura, la cual al no considerar el inerte, se ubica mas abajo
respecto al caso de comparacién. Lo anterior se debe al adelanto explicado de la reacciéon
oxidante combustible. La segunda esta asociada a la zona derecha superior del dominio,
donde se ve una mayor temperatura ya que hacia alld se desplazan especies para cumplir
con la restriccion de la conservacion de la masa.

Por ultimo, en la Figura 6.4 se gréfica la diferencia principal, es decir, la asociada a
la cantidad de hollin producida, ya que el no integrar el inerte, para el caso de esta llama
con sus respectivas condiciones de borde, simula una disminucién en dicha variable, lo
cual justifica atin mds el agregar este flujo a las simulaciones, ya que es el subproducto
de la combustion estudiado en este trabajo. En caso de no agregarlo se puede llegar a
conclusiones basadas en un contexto inconsistente, ya que no se estaria replicando de la
mejor manera posible el experimento referencial [39].
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Sim. a) Sim. b) Sim. a) Sim. b)
Inerte On Off Inerte On Off
FV_avg]2,7057E-08|2,6663E-08 FV_avg]2,7057E-08|2,6663E-08

0.00

r (cm) r (cm)

Figura 6.2: Campo escalar de la fraccién molar de inerte (N3) y combustible (CoHy) en el plano
zr. La simulacién a) muestra el caso base donde se integra el flujo inerte de No. La simulacién b)
muestra el caso base sin integrar el flujo inerte de No.
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Sim. a) Sim. b) Sim. a) Sim. b)
Inerte On Off Inerte On Off
FV_avg]2,7057E-08|2,6663E-08 FV_avg]2,7057E-08|2,6663E-08
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Figura 6.3: Campo escalar de la fracciéon molar del oxidante (O2) y la temperatura de la llama
en el plano zr. La simulacién a) muestra el caso base donde se integra el flujo inerte de No. La
simulacién b) muestra el caso base sin integrar el flujo inerte de No.
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Sim. a) Sim. b)
Inerte On Off
FV_avg]2,7057E-08|2,6663E-08
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Figura 6.4: Campo escalar de la fraccién en volumen de hollin en el plano zr. La simulacién a)
muestra el caso base donde se integra el flujo inerte de No. La simulacién b) muestra el caso base
sin integrar el flujo inerte de No.
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6.4. Sensibilizacion del parametro de la densidad del ho-
llin

Segtin lo indicado en la Seccion 5.5, se realizan dos simulaciones con el objetivo de
visualizar el efecto de la densidad del hollin. En la Figura 6.5 se muestras los resultados
para las dos variables de morfologia estudiadas, en la izquierda el d,, y en la derecha n,,. Se
puede notar que el efecto de aumentar en 0.1 g/cm? la densidad genera un efecto en ambas
variables, a mayor densidad hay menor d,, en posiciones especificas y los agregados de
mayor cantidad de particulas 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
drésticas, es decir, los efectos mostrados son leves, por lo que el efecto serd atin 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.

Sim. a) | Sim. b) Sim. a) | Sim. b)
Dens.(g/cm>| 1.8 1.9 Dens.(g/cm>| 1.8 19
FV_avg 2,7E-8 | 2,6E-8 FV_avg 2,7E-8 | 2,6E-8
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Figura 6.5: Campo escalar del d,, y el n, en el plano zr. La simulacion a) muestra el caso donde
se considera una densidad del hollin de 1.8 g/cm?. La simulacién b) muestra el caso donde se con-
sidera una densidad del hollin de 1.9 g/cm?, con todo el resto de pardmetros 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 investigacion estan descritas en Seccion 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
particulas en un punto, si no que de una zona circular que tiene 3 mm de didmetro (detalle
de la grid en Seccion 6.1, esquema en al Figura 6.6), ademas, toman muestras separadas
de manera que los resultados sean representativos para los 3 milimetros.

Lo anterior obliga a buscar una estrategia para extraer los datos del mallado numérico,
ya que los volimenes de control tienen dimensiones de dos ordenes de magnitud menor.
El ancho del meshing de la simulacién antes del radio de expansion (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 volimenes de control representar
los 3mm de grid, valor que es redondeado a 30 bajo el supuesto que el didmetro del grid
contempla un borde, por lo cual se debe subestimar. No se integran volimenes 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 expansion del mallado en la direccién radial se escogio
de manera tal que quedara mas al exterior que esta zona de andlisis.

Para la temperatura, como se comento Seccion 6.1, la zona medida es 0.6 4+ 0,16 mm
(doble de la incertidumbre), lo cual en el mallado equivale a 8 volumenes de control.

Para la temperatura, como se coment6 Seccion 6.1, la zona medida tiene un didme-
tro de 0.6 + 0,16 mm (doble de la incertidumbre), lo cual en el mallado equivale a 8
volimenes 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 circulos rojos y linea roja), mds bien se
hace desde las zonas mas luminosas, las cuales pueden ser bien representadas por la zona
de méaxima fraccién en volumen de hollin. Es por lo anterior que para las variables de
hollin (d, y n,) se toman los 15 volimenes 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 minimos y los médximos. Para la temperatura se realiza de manera equivalente, pero
con 4 volimenes 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 hollin.

En la Figura 6.7, se puede ver una grafica con la representacion de los resultados
segln la estrategia recién explicada. La zonas pintadas cubren la regién entre el minimo
y el méximo para cada variable, mientras que en las lineas punto-guién se muestra el
promedio.
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r (cm)

Figura 6.6: A la derecha, imagen de la llama experimental [39], donde se pueden apreciar las zonas
de muestreo con circulos rojos. La imagen incluye una linea vertical roja para ver con mas claridad
que las particulas no se extraen en un radio constante. En la izquierda se muestra la fraccién en
volumen de hollin de una simulacidn 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
extraerdn los datos.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Alpa surf  FV_avg
NucFEff=1E-4 CondEff=1 CoagEff=1 Off 04 2,7057E-08
1400 200

dp sim.—-np sim. T sim

1200 i dp exp. W Np exp. ® T. exp.
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Figura 6.7: Resultado base segtin 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. Sensibilizacion del mecanismo HACA

Considerando el resultado base expuesto en la Seccién 6.3, e implementado el flujo
inerte, se puede realizar la comparativa al pardimetro 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 maximo el valor que puede tomar este pardmetro, es decir,
se estd definiendo que la totalidad del area superficial del hollin esta activa para la adicién
de acetileno, el tamafio de las particulas muestra un aumento poco significativo. Su valor
méximo aumenta aproximadamente 0.48 nm. Como bien ya se justifico, se debe a la baja
concentracion de las especies necesarias para la ocurrencia de dicho fenémeno. En funcién
de lo anterior, se puede comprobar que este mecanismo tiene muy poca trascendencia en
las llamas de difusion 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 adsorcion, el tamafio de las particulas
muestra un disminucién significativa. Su valor maximo disminuye aproximadamente en
2.04 nm.

La Figura 6.9 muestra de manera mds detallada el efecto recién mencionado, dado
que el andlisis 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 particulas de hollin solo
se transportan, es decir su morfologia 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 pardmetro
Alpha_surf, tiene una repercusion de un aumento del d,, de menos que 0.3 nm y de fraccién
en en volumen de hollin de aprox. 0.6 ppm. El resultado de la derecha permite apreciar que
al aumentar de 0.4 a 1 el parametro de eficiencia CondEff, da como resultado un aumento
del d,, de aprox. 1.6 nm y de fraccién en en volumen de hollin de aprox. 0.4 ppm. Se puede
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Sim. a) | Sim. b) Sim. a) | Sim. b)
Alpha_surf| 0.4 1.0 Alpha_surf| 0.4 04
CondEff 1 1 CondEff 1 0.4

r (cm) r (cm)

Figura 6.8: Mapas de calor para el d,. La simulacién a) muestra el caso base, donde se usa un
valor de Alpha_surf=0.4 y CondEff=1. La simulacién b) muestra la modificacion respecto al caso
base del Alpha_surf a su valor mdximo, con todo el resto constante. La simulacién ¢) muestra la
modificacién respecto al caso base del CondEff a 0.4, con todo el resto constante.
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concluir que en cuanto a morfologia de las particulas la adsorcién es dominante, mientras
que la cantidad de hollin se ve mas afectada a por HACA. Lo anterior por parte de la ad-
sorcion, 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 hollin, es muy probable que
dimericen, y formen nticleos de hollin que para efectos del modelado se traducen en mas
particulas primarias (camino directo), por lo cual la masa total no se ve tan afectada, pero
dicho efecto esconde el gran cambio en la morfologia. Con HACA no ocurre lo mismo, ya
que las especies asociadas a este mecanismo, no tienen una repercusion directa a la masa
de hollin, mas bien pueden hacer crecer los PAHs que eventualmente pueden dimerizar o
adsorberse, pero al parecer la quimica no utiliza dicho recurso de la misma manera o a la
misma velocidad que lo hace el mecanismo del hollin, o bien, que tengan que pasar por
los dos pasos mencionados atenda el efecto neto, generando mayor diferencia.

En funcién de lo expuesto, desde las dos perspectivas analizadas, se puede afirmar que
el crecimiento superficial de las particulas en las llamas de difusién inversa es dominado
por la adsorcidn, es decir, se basa en los PAHs.

P(029, 3.99) cm dp """ fv P(0.29, 399) cm dp """ fv
0.08¢ 0.08¢
0.07F 007
== NNE===Essseese
£0.060 £0.06
o W
0.05- 0.05-
0.044——MW———— i ] 0.0gt———— i ]
0.4 0.6 0.8 1.0 0.4 0.6 0.8 1.0
Alpha_surf CondEff

Figura 6.9: Gréficas de doble eje para la fraccién en volumen de hollin en color verde claro y para
el d,, en color naranjo. El gréifico de la izquierda muestra las dos variables mencionadas en funcién
del parametro Alpha_surf del mecanismo HACA mientras que el de la derecha esta en funcién de
la eficiencia de adsorcién CondEff.

6.7. Simulacion modelo de dimerizacion RS

La primera simulacion utilizando el modelo de dimerizacién RS sigue los pardmetros
escogidos por Naseri y otros [37]. Los resultados se muestran en la Figura 6.10, donde se
puede apreciar una desajustada prediccion de las variables en estudio, lo cual justifica la
sensibilizacion de sus pardmetros a fin de ajustarlo segun lo descrito en Subseccién 5.7.1.
Disminuir la tasa de dimerizacién, de manera que disminuyan las particulas incipientes
disponibles, y por tanto el n,,. Por otro lado, ese ajuste, dejaria mas PAHs disponibles para
generar crecimiento por adsorcién, por lo cual se espera una mejora en el d,,.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Al/fs Ea kcal/mol Cond. Coag. FV_avg
RS. 5E12 3 CondEff=1  CoagEff=1  2,9570E-08
10 I_ dp sim. —-1p sim. -+ T sim. 7200
1200 | 3 dp exp. W npexp. ® T. exp. ]
L } E -150 ’gg
1000 : 1 2
£ ¢ J100 =
—~ 800 | :100 ,g
i ] =
400 |

Figura 6.10: Resultado inicial considerando dimerizacién segin el modelo RS, considerando los
pardmetros de Naseri y otros [37], el cual es la base para realizar el andlisis de sensibilidad.

6.8. Sensibilizacion del modelo RS

En esta seccion se muestran los resultados de la sensibilizacién de los parametros del
modelo RS, primeramente la dimerizacién y posteriormente para la adsorcion.

6.8.1. Dimerizacion

El anélisis 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 subseccion, con el obje-
tivo de reflejar paso a paso el efecto en las variable segtn el tipo variacién (aumento o
disminucién) en el pardmetro.

El primer resultado, mostrado en la Figura 6.11, deja en evidencia que disminuir la
magnitud la constante A también disminuye el n,, es decir, baja la tasa neta de dimeri-
zacion, dejando que la adsorcién 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 sensibilizacion, sigue la 16gica del pri-
mero, ya que en este caso se aumenta la constante A resultando el efecto esperado de un
incremento del 7, y una disminucién del d,, dada la reduccion del recurso de PAHs para
adsorcion.

El resultado de la tercera sensibilizacién, mostrado en la Figura 6.13, toma como
referencia la segunda, y es el primer caso en que se varia el pardmetro F,. En este caso
se verifica que una disminucién de la constante genera un aumento en el n,, es decir, a
diferencia del pardmetro A, el efecto es inverso.

La udltima sensibilizaciéon, mostrada en la Figura 6.14, consiste en aumentar la cons-
tante I, lo cual genera una disminucién del n, y a la vez un aumento del d,, es decir, el
efecto esperado segun el tercer andlisis.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. A1l/s  Eakcal/mol Cond. Coag. FV_avg
RS. 5E11 23 CondEff=1 CoagEff=1  2,7300E-08
1400 - dp sim. —-Np sim. T sim. 7200
1200 dp exp. ™ Np exp. ® T.exp. ]
: 4150 3
1000F [ T e g 1 F
— L s 4 T i ~
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Figura 6.11: Primera sensibilizacién modelo de dimerizacion RS.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. A1l/s  Eakcal/mol Cond. Coag. FV_avg
RS. 5E13 23 CondEff=1 CoagEff=1  3,3274E-08
1400 - i dp sim.==Np sim. - T sim. 7200
B I i
1200 |- dp exp. ® Mp exp. @ T. exp. ]
- 7150 35
1000 [~ ] i“o
< J100 5
= g0 ] 100 ]
[ ] ®
600 - 450 &
400 =
T 1 1| m PR T TR W NN TN WO W W (N W N | 0
0 1 2 3 4 5

z (cm)

Figura 6.12: Segunda sensibilizacién modelo de dimerizacion RS.

Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias 57



CAPITULO 6. DESARROLLO 6.8. SENSIBILIZACION DEL MODELO RS

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. A1l/s  Eakcal/mol Cond. Coag. FV_avg
RS. 5E13 15 CondEff=1 CoagEff=1  3,6022E-08
1400 ¢ ! - ~dp sim.—-Np sim.-Tsim. |, ] 200
1200 [ ¢ dpexp. W Mpexp. © T.exp. i
- J50 7150 o
1000 |- -1 £
— 800 | 1203517 8
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600 |- J10 —:50 <
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Figura 6.13: Tercera sensibilizacién modelo de dimerizacién RS.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Al/s  Eakcal/mol Cond. Coag. FV_avg
RS. 5E13 35 CondEff=1 CoagEff=1  2,8331E-08
1400 --dp sim.—-np sim. - Tsim. |, ] 200
1200 £ 4 dpexp. Wnpexp. ® T.exp. 1
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Figura 6.14: Cuarta sensibilizacién modelo de dimerizacién RS.
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En resumen el pardmetro pre-exponencial A genera un efecto directo en la tasa de
dimerizacién mientras que el pardmetro £, genera el efecto inverso. Ambos resultados
son consistentes con lo esperado segun la forma de las ecuaciones.

El resultado de la ultima sensibilizacion da buena base para introducir la energia de
activacion de 35.13 £ 0.96 kcal/mol estimada por Ying y Liu [39], lo cual disminuird en
pequefia medida el n,, por lo cual para ajustarla aun mas a los datos experimentales se
realiza una prueba de reducir la constante A a 2.5E13.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. A1l/s  Eakcal/mol Cond. Coag. FV_avg
RS. 2,5E13 35,1338 CondEff=1 CoagEff=1  2,7629E-08
1400 dp sim.—-Np sim. -~ T sim. 200
1200 ¢ dp exp. W Np exp. ® T.exp.
} """ } 150
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Figura 6.15: Sensibilizacién final del modelo de dimerizacion RS.

En este caso se obtiene el resultado con buena precision para el n, del muestreo nu-
mérico, con una pendiente equivalente a la experimental. Vale mencionar que el resultado
para el d,, estd por debajo del rango de la medida experimental ante una eficiencia de ad-
sorcién de 100 %, con lo cual se puede concluir que existe un déficit de recurso de PAHs
para poder predecir de manera mas adecuada la morfologia del hollin.

6.8.2. Adsorcion

Siguiendo lo indicado en la Subseccion 5.7.2, se toma como punto de partida para los
pardmetros de la adsorcion, los 6ptimos de la dimerizacién(ver Figura 6.15), es decir, de
A=2.5E13 1/s y E,=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 radiacion, viéndose reflejado un aumento de la tempera-
tura. En segunda parte donde se puede notar que las particulas tienen un tamafio promedio
significativamente menor respecto a su comparacion con el modelo de adsorciéon BE con
CoagEff=1 y una sobreestimacion de la cantidad de particulas por agregado. Lo anterior
se debe a que la tasa de adsorcion neta que ofrece este modelo con estos pardmetros es
baja, ya que todos los PAHs estdn dimerizando y formando nicleos de particulas prima-
rias y no aportando al crecimiento de estas. Respecto a n,, también se debe destacar que
cerca de z = 1 cm existe una disminucion de pendiente sin posible sentido fisico, ya que
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como se comento en la Subseccién 4.2.8, la fragmentacion (disminucién del tamafio de
los agregados y por tanto del n,) no es significativa en este entorno. La anomalia men-
cionada se explica por un problema de convergencia del modelo de adsorcion para ciertos
valores de los pardmetros A y E,, que generan inestabilidad de manera que los resultados
oscilan de manera permanente sin llegar a una solucién estacionaria (los cambios de cada
variable entre iteracion no se estabilizan). La inestabilidad se debe a que el modelo RS
es mas multivariable que el BE, especificamente por la dependencia de la temperatura(ver
Ecuacion 4.19 y Ecuacion 4.20). Este efecto también se repite en la Figura 6.17, donde
el motivo también es el problema de convergencia.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Alfs Ea kcal/mol Coag. FV_avg
RS. RS. 2,5E13 35,1338 CoagEff=1  6,8735E-09
1400 :_ J dp sim.—-Np sim. - T sim. 720
1200 £ } ﬂ"-.._ dp exp. M Npexp. ® T. exp. ]
L 1 - 1150 3
1000 F I 18
< A 1100 =
~ 800 :" I‘. :100 i
r [ A &
- | = - o
600 i | & / n 450 <
L f BN 7 ]
400 F i Z{' N - —
I e e e e e i SV W i i Al __0
0 1 2 3 4 5
Z (cm)

Figura 6.16: Primera sensibilizacion del modelo de adsorcion RS.

El andlisis recién realizado es suficiente para concluir que la siguiente prueba debe
apuntar a aumentar la tasa de adsorcidn, lo cual segtn lo aprendido en la sensibilizacion
de los parametros de la dimerizacion, se puede lograr aumentando el pardmetro 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 andlisis es
el mismo que el anterior realizado.

La conclusion de este paso es que el aumento en el pardmetro 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 mas significativo, donde
las particulas si presentan un tamafio mas considerable y una disminucién de la cantidad
de particulas 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
morfologia estudiadas tienen mucho que progresar respecto al caso base para esta sensi-
bilizacion (Figura 6.15) y atn mds respecto a la data experimental. Lo anterior se logra
aumentando ain més los ordenes de magnitud la constante A a un valor de SE21, mostrado
en la Figura 6.19.

Con el antecedente del problema de convergencia, mas el que todavia se debe aumentar
la tasa de adsorcion, y teniendo en cuenta la forma de 1a Ecuacién 4.17, especificamente en
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Alfs Ea kcal/mol Coag. FV_avg
RS. RS. 2,5E15 35,1338 CoagEff=1 7,6217E-09
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Figura 6.17: Segunda sensibilizacién del modelo de adsorcién RS.

el factor de la forma (krgpac/(kreac+ Krev), se puede concluir que una buena estrategia
es seguir utilizando el modelo de adsorcion BE con CondEff=1, ya que seguir aumentando
en ordenes de magnitud la constante A, aumentara aun mas la tasa de reaccion, y por tanto
haré que el factor tienda a 1, quedando un modelo equivalente al BE con CondEff=1. Lo
anterior ademads se justifica en la existencia del déficit de PAHs concluido y el andlisis de
la sensibilizacién de la dimerizacion para equiparar la referencia experimental.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Alfs Ea kcal/mol Coag. FV_avg
RS. RS. 2,5E18 35,1338 CoagEff=1  3,1621E-08
1400 _ dp sim.—=-Np sim. -~ T sim. 720
1200 |- dp exp. W nNp exp. ® T.exp. )
I 7150 35
1000 | 1 2
[ S B ~
SN —100 £
= 800 F E <
-k / ,’ § & § B o
- i ¥y 1 =
600 § s * - 450 <
- e ]
400 £ i /} T~ B ]
[ B.C S 1 1 nnl P ] 0
0 1 5

z (cm)
Figura 6.18: Tercera sensibilizacién del modelo de adsorcién RS.
En resumen, se puede decir que utilizar el modelo de adsorcién BE con CondEff=1,

es equivalente a elevar al maximo la constante A del modelo RS. Como lo anterior es lo
que se debia 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.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Alfs Ea kcal/mol Coag. FV_avg
RS. RS. 5E21 35,1338 CoagEff=1  2,7569E-08
1400 - dp sim. =-np sim. -+ T sim. 720
1200 3 dp exp. W Np exp. ® T. exp. ]
3 $ $ =150 3
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Figura 6.19: Sensibilizacién final del modelo de adsorcién RS.

6.9. Efecto de integrar el fenomeno coalescencia

En la presente seccidn se presentan 4 resultados. El detalle de los modelo con su paré-
metro principal esta especificado en la tabla superior en cada gréfica. El resultado esperado
de agregar este modelo a las simulaciones deberia generar ser un aumento de d,,, disminu-
cion del n,,.

6.9.1. Resultados con modelo Cut-off

Crecimiento y formaciéon 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 disminucién del n,, no obstante, el rango
de estudio (banda pintada) sigue incluyendo los resultados experimentales. El aumento en
el d, es minimo, solo se aprecia un efecto significativo en los d, minimos (entorno a un
nandmetro en la zona mas alta), lo cual es esperado, ya que las particulas que coalescen
y que por tanto aumentan su didmetro segin este modelo son las que miden menos de
Snm (d_cut=5nm). El promedio aumenta levemente como consecuencia del aumento de
los minimos, pero también por el aumento de la adsorciéon de PAHs dado el aumento de la
superficie disponible a causa del crecimiento de las particulas de menor tamafio.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
NucFEff=1E-4 CondEff=1 CoagEff=1 Cut_off: 5nm Off 2,6989E-08
1400 dp sim. —-np sim. T sim. 7200
1200 S dp exp. ® Np exp. @ T.exp. )
if ..... 4150 3
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Figura 6.20: Resultado integrando el fendmeno de coalescencia segtiin modelo cut-off con modelos
de crecimiento y formacién BE.

Crecimiento y formacion segiin modelo RS

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

6.9.2. Resultados con modelo de sinterizacion

Crecimiento y formaciéon 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 n,, ya que esta variable
disminuye. En el caso del promedio de los d,, también se verifica el aumento esperado, no
obstante, dicho crecimiento se debe a un aumento de los de particulas mas grandes o
probablemente intermedias, pero no desaparecen las mas pequeiias, lo cual no es simple
de analizar. El crecimiento de los d,, mdximos no se debe atribuir solamente a que sean
por consecuencia unica y directa de coalescencia de particulas de de tamafio intermedio,
ya que como se menciono anteriormente, estas colisiones al generar particulas de mayor
didmetro (causa directa), a la vez aumentan la superficie disponible para adsorcién de
PAHs (causa indirecta).

Crecimiento y formacion segiin 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 sinterizacién segun
el de crecimiento y formacion utilizado.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
RS. RS. CoagEff=1 Cut_off: bnm Oft 2,7512E-08
1400 ¢ dp sim. —-np sim. T sim. 7200
1200 |- ¢ 1 dp exp. ® Np exp. ® T. exp. ]
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Figura 6.21: Resultado integrando el fendmeno de coalescencia segiin modelo cut-off con modelos
de crecimiento y formacién segin modelo RS.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
NucEff=1E-4 CondEff=1 CoagEff=1 Sintering Off 2,7016E-08
1400 - dp sim. ==Np sim. T sim. 200
0L g CGhop Emep eTen
1000 fa ] :,%D
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600 N .:‘I:"‘. N 50 :c.:_
a0 f
Lk == T 20

Figura 6.22: Resultado integrando el fenémeno de coalescencia segiin modelo de sinterizacion
con modelos de crecimiento y formacion BE.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
RS. RS. CoagEff=1 Sintering Oft 2,7359E-08
1400 dp sim. —-np sim. T sim. 7200
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Figura 6.23: Resultado integrando el fenémeno de coalescencia segiin modelo de sinterizacion
con modelos de crecimiento y formacién segtin modelo RS.

Lo primero a notar en la Figura 6.23 es una disminucién significativa de la variable
n,, la cual se ve contrarrestada por un aumento de la banda pintada de d,,, con muy poca
dispersion, efecto que no se habia notado en ningilin caso anterior. En este resultado, el
didmetro para la zona de z mayor a 2 cm, tiene una diferencia entre el maximo y minimo
d, (zona pintada naranja) menor a 2 nm. Lo anterior permite concluir que el modelo de
sinterizacion en conjunto con el RS, en la configuracion estudiada (sinterizacion depen-
de de la temperatura) y para una cierta disponibilidad de recurso de PAHs (sinterizacién
también depende del tamafio de las particulas), genera que la mayoria de las particulas
coalescan de manera tal que todas en cierta medida convergieron a un tamafio en la zona
de muestreo, donde la diferencia menor a 2 nm se puede atribuir a la adsorciéon de PAHs.

6.10. Efecto de incorporar el fenomeno de obliteracion

En esta seccion se revisa el efecto de integrar a las simulaciones la obliteracion. Se
espera que este fendmeno genere un efecto similar a la coalescencia, es decir, aumentar
el d, y disminuir el n,, lo anterior debido al crecimiento superficial de los agregados
producido por este fendmeno, de manera tal que pasan a ser una tnica particula mas grande
(que posteriormente puede volver a coagular).

Crecimiento y formaciéon 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
disminucion del n,, en ambos casos €l efecto es de manera transversal, es decir tanto en
los minimos, maximos y promedio.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
NucEff=1E-4 CondEff=1 CoagEff=1 Sintering On 2,6889E-08
1400 ¢ dp sim. —-np sim. T sim. 7200
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Figura 6.24: Resultado integrando el fenémeno de obliteracién con modelos de crecimiento y
formacién segin modelo BE.

Crecimiento y formaciéon 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 fendmeno, y también de manera transversal, por lo cual no se
evidencian diferencias del uso de la obliteracion para estos dos modelos de crecimiento y
formacion.

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

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

Crecimiento y formaciéon BE

Para el caso de crecimiento y formacién BE, la Figura 6.26 ilustra los efectos de con-
siderar valor constante de eficiencia de coagulacién (€) igual a 1, asi como el caso de
incorporar una eficiencia variable &(a;, ax) siguiendo la Ecuacién 4.26, para distintas po-
siciones (a), (b) y (c). Cuando § = 1, en los tres casos, d, como 7, estidn bajo del rango
experimental. En el caso de {(a;, ;) los resultados mejoran para el n, y empeoran leve-
mente para el d,. No obstante, afirmar que uno de estos dos resultados es mejor que el
otro basdndose unicamente en un mejor ajuste con la referencia experimental es un error.
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Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
RS. RS. CoagEff=1 Sintering On 2,7336E-08
1400 dp sim. —-np sim. T sim. 200
1200 dp exp. W Np exp. ® T.exp.
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Figura 6.25: Resultado integrando el fenémeno de obliteracion con modelos de crecimiento y
formacién segin modelo RS.

Esto se debe a que la calidad del ajuste estd influenciada por la eficiencia de dimerizacién
elegida. Lo que se debe enfatizar ante estos resultados es que la eficiencia variable de coa-
gulacién proporciona un ajuste razonable en calidad respecto a la referencia experimental
y respecto al caso constante en comparacion, basado en un concepto fisico més realista.
Esto se debe a que depende de la temperatura y el tamafio de las particulas en lugar de ser
un valor constante.

Crecimiento y formacién RS

Para el caso de crecimiento y formacion RS, a diferencia del caso anterior para BE, la
Figura 6.27 muestra un caso extra al de la subseccidn anterior para el caso constante, este
es £ igual a 0.2, también para 3 posiciones distintas. El andlisis para £ igual a 1 y para la
eficiencia variable £(a;, ai) es idéntica al caso anterior, por lo cual se omite. No obstante,
la £ = 0.2 entrega informacion relevante, en este caso, los valores de n,, y d, caen mas por
debajo de los niveles medidos experimentalmente respecto a los casos de £ = 1y £(a;, ay),
con lo cual se puede concluir que eficiencias de coagulacién bajas estdn lejos de poder
representar bien los resultados en esta configuracion.

6.12. Prueba de quimica DLR

La Figura 6.29 muestra el resultado de utilizar el mecanismo quimico DLR con sus
PAHs, la cual ante su resultado equivalente con Caltech (Figura 6.28), presenta significa-
tivas diferencias. El d,, mejora de manera significativa, ya que se acerca con precision a
las medidas experimentales, tanto en magnitud como en forma. La variable n,, disminuye
de manera, alejandose aun mas de las medidas experimentales. Pero la cantidad de repre-
senta el efecto neto respecto al efecto opuesto de las dos variables de morfologia, es la
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P(0.35,3.99) cm | & dp, sim. m np sim. P(0.37,3.01) cm | & dp sim. m np, sim.
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Figura 6.26: Comparacion de las variables n,, y d,,, 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 coagulacién, incluyendo el caso constante de £ = 1,
asi como un caso variable &(a;, ai). Las coordenadas radiales estdn asociadas con la fraccion de
volumen médxima de hollin. Ademads, esta figura presenta la comparacién con la referencia experi-
mental, donde la altura de la banda representa el rango de incertidumbre de la medicion.
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Figura 6.27: Comparacién de las variables n, y d,,, 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 coagulacién, incluyendo dos casos constantes, § =
0,2y ¢ = 1, asi como un caso variable {(a;, aj). Las coordenadas radiales estdn asociadas con
la fraccién de volumen mdxima de hollin. Ademads, esta figura presenta la comparacioén con la
referencia experimental, donde la altura de la banda representa el rango de incertidumbre de la

medicion.
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cantidad de hollin 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 hollin hasta este nivel del estudio para
ajustar las variables d,, y n,,. 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 radiacion del hollin, estas deberian ser menores. El
efecto mds significativo lo genera la posicion de donde se extraen los datos, ya que como
se toma como referencia la linea de maximo hollin, 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 hollin, 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 quimica DLR para las simulaciones mostradas en el resto
del documento.

Zona_max_FV_(-7,23)

Dimeriz. Cond. Coag. Coales. Oblit. FV_avg
NucEff=1E-4 CondEff=1 Func. Sintering On 2,6990E-08
1400 ¢ dp sim. —-np sim. T sim. 7200
1200 F ¢ dp exp. ® Np exp. ® T.exp. ]
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Figura 6.28: Resultado modelo BE con mecanismo quimico Caltech.

El tratar de explicar por que un mecanismo quimico es mejor que el otro es una tarea
compleja y que se sale del marco de este estudio. No obstante, una posible hipdtesis de
la mejora de los resultados con DLR, es que esta quimica estd 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 quimica para formar ciertas especies, son
distintas respecto a la otra, y en el efecto neto sobre el hollin, para este caso de estudio,
DLR forma mas hollin que Caltech. Ahora, en el contexto de esta investigacion (para la
configuracién IDF con sus flujos en especificos), donde se evidencia un déficit de hollin
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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Zona_max_FV_(-13,17)
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Figura 6.29: Resultado modelo BE con mecanismo quimico DLR.

6.13. Sensibilizacion PAHs

Dado que el resultado mejoré al usar el mecanismo quimico DLR, se usa este como
base para realizar la sensibilizacién de los PAHs.

Las figuras 6.30a y 6.30b muestran el anélisis de sensibilidad para los PAHs seleccio-
nados en la simulacién en las coordenadas (0.29, 3.99) y (0.34, 2.01) cm, respectivamente,
para las variables n,, y d,,. 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 comparacién
con la muestra experimental. Sin embargo, al agregar A4 y BGHIF (caso 5,4 anillos), d,
aumenta aproximadamente 4 nm en 6.30a y 6.30b, mientras que n,, no supera las 20 par-
ticulas 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 configuracion, esta especie en
particular no tiene una relevancia significativa ni en la cantidad ni en la morfologia del
hollin. El caso de 5,4,3,2 anillos muestra una diferencia apreciable en comparacién con
el anterior, lo que nos permite afirmar que en esta configuracion, agregar las especies A2,
INDENE y A2RS tiene un efecto significativo. En ambos casos, d, aumenta aproxima-
damente 4 nm, alcanzando un valor cercano a la muestra experimental. Sin embargo, n,,
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 d, mientras mejora significativamente n,,. Este es
el tnico caso capaz de predecir ambas variables simultdneamente. Otro detalle crucial a
considerar en el caso final es el aumento sustancial en la cantidad de hollin resultante de la
adicidn solo de la especie A1. Como se observa en la Figura 6.30a, pasar de un promedio
de 20 particulas por agregado con un didmetro promedio de 15 nm a un promedio de 60
particulas por agregado con un didmetro de 14 nm implica un considerable aumento en
la cantidad de hollin. Que el mayor impacto en las variables esté asociado a especies de
dos y tres anillos puede estar estrechamente relacionado con la justificacion de la baja in-
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fluencia de HACA en la configuracion IDF, dado que el crecimiento de los PAHs requiere
las mismas reacciones que el crecimiento del hollin por el mecanismo mencionado. Esto
permite afirmar que, en esta configuracion, no se alcanzan concentraciones necesarias de
PAHs mas grandes (5 y 4 anillos) para predecir con precision las variables de morfologia
d, y n,. Esto sugiere que los principales precursores en la configuracion en estudio son
los PAHs de uno y dos anillos.

P(0.29,3.99) cm | ' dp, exp. BN, exp. P(0.34,2.01) cm | dj, exp. BN, exp.
250 . . 250F . .
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(a)z=3.99 cm. (b) z=2.01 cm.

Figura 6.30: Sensibilizacién de los PAHs utilizados para simular las variables n, 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 estdn asociadas con la frac-
cién de volumen maxima de hollin. 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, A2RS, y finalmente, 5,4,3,2,1
agrega Al.

Otra aspecto a analizar en esta sensibilizacidn, es el asociado a las concentraciones de
los PAHs, dependiendo si se utilizan o no como precursores. La Figura 6.31, muestra la
concentracion méaxima de 9 PAHs a lo largo del eje z, la cual nos da cierta medida del
orden de magnitud de su consumo para la formacion del hollin. Si se consideran todos los
anillos como precursores, se puede ver que, a excepcion del A2RS y del A4 las concen-
traciones maximas tienden a disminuir en funcién de la altura, lo cual se explica por que
la tasa de consumo para la formacién de hollin, supera la formaciéon de cada PAH desde
el mecanismo quimico. El A2RS5 en todas los casos, 0 no se consume para la formacion
de hollin, o su formacién desde las especies mas pequefias iguala a su consumo, tal que el
orden de magnitud de su concentracién 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 hollin. Otro aspecto importante, es que el no considerar el A1 como precursor, impli-
ca que el orden de magnitud de su concentracién méxima se mantenga constante, es decir,
que su consumo para formar otros PAHs mas grandes iguala su formacion, 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 hollin (Figura 6.30). Andlisis 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 formacion del hollin, el efecto
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directo, esta asociado al caso que se considere como precursor mediante los modelos de
hollin, el indirecto a su uso para la formacién de otras especies mas grandes (mediante la
quimica) que si sean precursores directos. Respecto a lo anterior, segun 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 incorporacion del Al en funcién de
lo observado en la Figura 6.30 sobre las variables de hollin.

—Al A2R5 —Bghif
—A2 A3 —BAPYR*S
Indene—A4 —BAPYR

le-18 Todos los anill.

le-18 Sin 1 anill. le-18 Sin 1, 2, 3 anill.

Concentraciéon méx. (ppm)

1e-18 Sin 1, 2 anill. 1e-18 Sin1, 2,3, 4 anill.
0 1 2 3 4 5 le-20) 1 2 3 4 5
Z (cm) Z (cm)

Figura 6.31: Perfiles de las concentraciones maximas para los PAHs a lo largo del eje z, segtin
cuales son escogidos como precursores de hollin.

6.14. Sim. modelos RM y RR y comparacion final.

La Figura 6.32 muestra 4 subfiguras, cada una con resultados para los respectivos
modelos: BE, RM, RR y RS. La evaluacion se realiza segtn su capacidad para predecir
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resultados experimentales utilizando el promedio de la muestra numérica (lineas discon-
tinuas). Primero, se realiza la evaluacion con respecto a las variables de morfologia del
hollin y luego se lleva a cabo una evaluacion general con respecto a la temperatura.

Las simulacién con el modelo BE (Figura 6.32a) subestiman tanto el n, a la altura
de 4 cm como el d, en todas las alturas de la llama, pero en posiciones superiores (por
encima de 2 cm), esto se vuelve més evidente, ya que ni siquiera el valor maximo alcanza
la medicién experimental.

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

En el caso del modelo RR (Figura 6.32c¢), arroja resultados significativamente distan-
tes de la referencia experimental, subestimando significativamente la cantidad de 7, lo
que lleva a un d, significativamente fuera del rango experimental. Una hipétesis para la
falta de precision en estos resultados estd relacionada con el mecanismo quimico. Dado
que el modelo RR utiliza especies de radicales, el mecanismo quimico debe reproducir
con precision la presencia de estas especies para esperar un comportamiento preciso del
modelo. Sin embargo, como se comento en la Subseccion 5.2.1, los mecanismos quimicos
reducidos se construyen en base al objetivo de lograr precision en ciertos grupos de espe-
cies importantes para el sistema en estudio por la restriccién de costo computacional, y si
bien tanto DLR como Caltech estan enfocados en la formacion de hollin, se formularon
basidndose en modelos de hollin con énfasis en la componente fisica, por lo cual su objeti-
vo principal es llegar a los PAHs de 4 a 5 anillos, y no en tener precision en las especies
radicales que el modelo RR necesita por el hecho de tener mayor componente quimica.

Finalmente, el modelo RS (Figura 6.32d) proporciona resultados muy similares al
modelo RM, siendo la dnica diferencia que, dentro del rango de la muestra numérica de
d,, los valores maximos (limite superior del drea sombreada) son mds altos, es decir, estdn
maés dispersos. Esto es notable en el rango extendido del drea sombreada superior. Sin
embargo, en promedio, son equivalentes al modelo RM.

Ademas, 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 centimetro 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 pardmetros em-
piricos de los modelos con el fin de que los resultados finales de la simulacién coincidieran
con la referencia experimental. Para BE el mejor resultado se logré manteniendo la mag-
nitud propuesta por CoFlame para la dimerizacién (8 = 0,0004) y estableciéndola en 1
para la adsorcion. Para RM, se trata de la frecuencia vibratoria, que se estableci6 en una
magnitud de 16 1/cm y 0.5 1/cm para la dimerizacion y la adsorcion de PAH, respectiva-
mente, lo que permitié un ajuste exitoso utilizando los mismos valores de Ref.[36] para
dimerizacion y Ref.[34] para la adsorcidn. Para RS, es el pardmetro preexponencial A en
las ecuaciones de Arrhenius, que se modificé a una magnitud (A = 3,900F + 13 para la
dimerizacion y A = 2,500F + 18 para la adsorcién). En este caso también se logr6é un
ajuste exitoso. Finalmente, en RR, el pardmetro preexponencial A de las ecuaciones de
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Arrhenius para las diferentes reacciones también se modificd, pero de manera restringida,
lo que no permiti6 obtener resultados consistentes.

dp sim.—=np sim. T sim.

1400 dp exp. ® nNp exp. ® T. exp. 1200 1400F 1200
1200;_5‘:.. {150%% 1200;_:‘:..
1000F; 1 &£ 10000
3 _100> I
300 5 800
1 & E
600; 150 < 600
:: ] c H
400¢ ] 400f
0 0 0
1400 1200 1400¢
1200F 1 = 100 2 ~
I 11503 £ 1508
_1000F [ --§...,§ ...... 1 % 1000F; 4
\M_/ y - i i ..... §-”~ .......... _100> é ' _100:
8002 ' 178 =800 5
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600 n 50 =5 6007 550 %
[ 1 - H -
400f . 7 ] 400f
0 1 o3 4 5 0 0 0
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Figura 6.32: Comparacion 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
distribucién de tamafios de particulas (PSD), lo que permitiria una evaluacién mas riguro-
sa de la calidad de la prediccion segtiin cada modelo de crecimiento y formacién utilizado.
Sin embargo, no hay datos experimentales disponibles para la distribucién de tamaio de
particulas en el caso de este estudio. No obstante, se puede utilizar para realizar una com-
paracion de similitudes y diferencias de la PSD entre modelos.

La Figura 6.33 muestra las distribuciones de tamafio de particulas (PSD) segtn el
modelo de crecimiento y formacién utilizado, para cinco coordenadas diferentes. En la
primera parte, para todos los modelos, se puede observar consistencia en la evolucion de
la PSD en funcién de la altura, ya que aumenta gradualmente tanto la cantidad como el
didmetro de las particulas. Lo anterior se considera consistente porque, en la configura-
cion IDF, las particulas se forman, crecen y coagulan sin disminuir de tamafio debido a la
oxidacion. En cuanto a la comparacion 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 n, y d, mostrados en la Figura 6.32. Por otro
lado, BE tiene una cantidad equivalente de particulas pero con un didmetro menor, lo que
explica el buen ajuste de n, y la subestimacion de d, en comparacion 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 particulas de
un didmetro que, en su mayoria, supera tres veces el promedio experimental observado (la
mayor cantidad de particulas en la coordenada 0.35, 3.99 cm tiene un tamafio de alrededor
de 60 nm, en comparacion con el promedio experimental observado de 20 nm).

BE—RM—RR—RS
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Figura 6.33: Comparacién de la PSD segtn el modelo de crecimiento y formacidn utilizado. Lo
anterior se muestra para cinco coordenadas diferentes, cada una etiquetada en cada sub .

6.15. Analisis del costo computacional

Este estudio no analiz6 el tiempo que tarda CoFlame en alcanzar una solucién com-
pletamente convergente, pero el costo por iteracion segin cada modelo utilizado es de
interés, ya que las diferencias estardn principalmente asociadas con la implementacién de
cada cédigo. La Figura 6.34 muestra el tiempo de una iteracién, 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,
Hollin y Especies para cada modelo (BE, RS, RM y RR) en el cédigo CoFlame durante
una iteracion para la IDF estudiada con un dominio computacional de 77x202 volimenes
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 nimero de operaciones basicas,
lo que no genera diferencias significativas. El modelo RC presenta una diferencia signi-
ficativa en comparacion con los dos modelos menos costosos, ya que la implementacion
agrega secciones adicionales para almacenar informacion sobre los dimeros fisicos segun
el nimero de PAH utilizados como precursores. El nimero de secciones adicionales estd
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 ademads de las 2x35
para hollin (35 para particulas primarias, 35 para los agregados) por volumen de control.
Lo anterior resulta en un aumento de 9.6 veces en comparacion 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-
cién bidireccional con la fase gaseosa, derivada de la reversibilidad de los dimeros fisicos
que pueden descomponerse en sus mondmeros 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 quimico. El mecanismo quimico originalmente utilizado consta de 112 especies
y 1569 reacciones, y la implementacién implica agregar 131 especies adicionales y 630
reacciones adicionales. Esto resulta en la resolucion de 131 ecuaciones de transporte adi-
cionales por volumen de control.

Il Flujos
20 | B Temperatura
1 HEl Hollin
] Especies BE RS RM RR
- 15 1
% 1 Flujo 0,53 0,53 0,54 232
% : Temperatura 0,52 0,52 0,81 2,25
2 10 Hollin 1,22 1,24 11,74 2,39
] Especies 5,39 549 8,07 23,38
5] Total 7,66 7,778 21,15 30,34
0 -

BE RS RM RR

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

Esta investigacion arroja luz sobre la modelizacion de la formacion de hollin al abordar
el papel no claro de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs). El estudio mues-
tra como los modelos, que variaron en términos de complejidad, ya sea en componentes
fisicos o quimicos, presentan diferencias significativas en cuanto a sus capacidades pre-
dictivas. El enfoque se centrd en la idoneidad del ajuste de estos modelos con respecto a
los parametros de morfologia del hollin en una configuracién ideal para tal investigacion:
llamas inversas no premezcladas.

La investigacion destaca la importancia de incluir PAHs mas pequefios como precur-
sores y de evitar modelos altamente empiricos, lo que conduce a una representacion mas
precisa de la densidad de particulas primarias de hollin, esencial para modelar con preci-
sidn el crecimiento y la aglomeracidn subsiguientes del hollin. La importancia del estudio
radica en proporcionar un enfoque integral para comprender la formacién de hollin, apor-
tando conocimientos valiosos para la modelizacion predictiva en procesos relacionados
con la combustion y una guia hacia una metodologia rentable pero sélida para estudiar y
predecir la formacién de hollin. Este trabajo también permite realizar conclusiones res-
pecto a la coalescencia. Como es inherente, este fendmeno conduce a una reduccién en la
cantidad de particulas junto con un aumento en los didmetros promedio. En consecuencia,
si se intenta contrarrestar esta disminucion en la cantidad de particulas aumentando la tasa
de dimerizacion, los didmetros no se ven penalizados tan severamente como cuando se
considera el crecimiento tinicamente a través de la adsorcion. Este andlisis también reve-
la un aumento en el volumen de hollin, subrayando que el impacto de este fendmeno se
extiende mds alld de la morfologia para abarcar también la cantidad.

La calidad de los resultados obtenidos con los modelos simplificado reactivo (RS) y
reversible con formacién de enlace quimico por carbonizacién (RM) destaca la necesidad
de estudiar el hollin con modelos que incluyan componentes tanto fisicos como quimi-
cos, evitando en la medida de lo posible aquellos con un alto nivel de ajuste empirico,
como el modelo basado en eficiencia (BE) en este caso. Otra informacién importante es
que la inclusién de PAHs mds pequefios como precursores mejora significativamente las
capacidades predictivas de las simulaciones, especialmente Al. Lo anterior se debe pro-
bablemente a la competencia en el crecimiento de PAHs debido a la ausencia de especies
radicales en la configuracion IDF, sugiriendo que los principales precursores en esta con-
figuracion son PAHs de uno y dos anillos. Lo anterior también estd relacionado con evitar
el uso de BE, ya que el uso de ese modelo solo seria 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 mds pequeiias (uno y dos anillos). Desde una perspectiva de costo computacional,
tampoco habria justificacion para utilizar BE, ya que RS proporciona mejores resultados
al mismo costo y al mismo nivel de complejidad de implementacion.

El modelo RS arroja resultados equivalentes a RM a un costo computacional signifi-
cativamente inferior, situdndolo como una de las mejores alternativas en términos de la
relacion costo-calidad en la prediccion. Sin embargo, no todo gira en torno a la calidad de
los resultados; también deben apreciarse otros aspectos. Uno de los factores mas importan-
tes es el fundamento tedrico de la formulacién. RM se basa en una teoria mas fundamental
y, por lo tanto, mas 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 pardmetro empirico dentro de un rango limitado. Un aspec-
to importante a tener en cuenta es que este ajuste se realizé dentro del marco de IDF, lo
que significa que no hubo flexibilidad para ajustar mediante el pardmetro empirico del
mecanismo HACA para el tamafio de particula. 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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