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RESUMEN EJECUTIVO

El estudio de la morfologia de particulas de hollin generadas por la quema de combustibles fésiles es de
vital importancia para el control de su generacién tanto de forma deseada (por ejemplo para la fabricacién de
materiales como: neumadticos, tintas, coberturas, etc), como no deseada (por ejemplo particulas en suspension
en grandes urbes que tienen efectos nocivos en la salud de las personas). La aglomeracién de nanoparticulas
lleva a la formacién de agregados, los cuales poseen una morfologia dificil de describir de forma precisa
mediante el uso de Geometria Euclidiana. El uso de Geometria Fractal permitié una mejora considerable
en la descripcién matemaética de la morfologia de agregados de nanoparticulas. Esto se ha logrado gracias
a la aplicacion de la técnica de muestreo termoforético seguida del uso de un microscopio de transmision
electrénica (TEM) para la obtencién de imagenes digitales para la observacién y andlisis de estas particulas.
Estudios experimentales de agregados de hollin han reportado la existencia de diversas caracteristicas morfo-
l6gicas distintivas de este tipo de particulas, tales como: dispersién de tamafios y overlapping de particulas

primarias, dispersion de tamafio de agregados y nimero de mondmeros.

Mediante el uso de agregados fractales generados numéricamente el presente estudio investigé el efecto
de la dispersion de los tamafios de particulas primarias y el overlapping existente entre ellas en la morfologia
de dichos agregados. Esto se llevo a cabo mediante la obtencion de los pardmetros fractales (dimensidn fractal
y pre-factor) que parametrizan la geometria de estos agregados, la obtencion de la funcién de auto-correlacién
de densidad, la funcién de distribucién del nimero de coordinacion, el célculo del coeficiente de anisotropia,
el célculo del largo maximo y el radio de giro de estos agregados. Ademads se desarroll6 un andlisis tedrico

del efecto de la dispersién de tamafios de mondmeros y su overlapping sobre la masa y drea de los agregados.

La masa y el 4rea de los agregados se incrementa de forma monétona con el nivel de dispersion del
tamafio de los mondémeros. El tipo de distribucién de tamaiios de particulas primarias (normal o lognormal)
limita el nivel de dispersién maximo que pueden explicar y por lo tanto su impacto en la morfologia del agre-
gado. La funcién de distribucion del nimero de coordinacién resulté ser afectada de forma considerable en su
forma por el nivel de dispersién de tamafios de particulas primarias consistentes de distribucién lognormal,
también el coeficiente de anisotropia present6 una disminucién al aumentar el grado de dispersién, mientras
que el radio de giro y el largo maximo no presentaron grandes variaciones. Para el caso de monémeros con
dispersion de tamafios normal no se encontraron grandes efectos en la morfologia de los agregados para
el rango de dispersion analizado. Por su parte la adicidn de overlapping de particulas primarias llevé a la
obtencion de agregados con morfologias altamente anisotrpicas y con un tamafio de agregado levemente

mayor.
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Por otro lado, dado el hecho de que estudios experimentales basados en el andlisis de imdgenes TEM’s
usualmente no toman en cuenta la dispersién de tamafios de particulas primarias ni su grado de overlapping,
para cada condicidn estudiada se han obtenido imagenes TEM’s generadas numéricamente las cuales han
sido analizadas mediante el uso de dos métodos de alto impacto en las comunidades cientificas de estudio de
la combustién y de la ciencia de aerosoles. Se encontré que el método de Tian et al. 2006 lleva a mejores
resultados en cuanto a la obtencién del nimero de particulas primarias de un agregado, la dimensién fractal
y el pre-factor comparado con el método de Brasil et al. 1999. En términos generales se encontré que el
nivel de dispersion de tamafios de particulas primarias y su nivel de overlapping disminuyen levemente la
dimension fractal obtenida, mientras que incrementan de forma considerable el valor del pre-factor fractal.
Variaciones menores al 10 % en el ratio del largo médximo proyectado y el radio de giro del agregado fueron

encontradas.

Palabras Claves. Tamaifios de monémeros dispersos; overlapping; agregados fractales; TEM; andlisis de

imagen.
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ABSTRACT

The agglomeration of nanoparticles lead to the formation of aggregates, which morphology is poorly
described by using Euclidean geometry. Fractal geometry in the other hand allows a quantitatively description
of the morphology of such aggregates. The experimental application of this geometry is carried out based
on the thermophoretic sampling technique with the subsequent transmission electron microscopy (TEM)
generation of digital images. These studies have reported several morphological charasteristics of these
aggregates including: polydisperse sizes and overlapping of primary particles, polydispersity in aggregates

size and number of primary particles.

The aggregates mass and area was found to increase monotonically with primary particles polydispersity,
which was demonstrated analytically for aggregates consisting of a large number of primary particles. The
kind of primary particle size distribution studied (normal or lognormal) limit the maximum polydispersity
level they can describe and therefore its effect on aggregates morphology. The shape of the coordination
number distribution function was found to be very sensible to the polydispersity level of monomers with
lognormal PPSD, the anisotropy coeflicient declined steadily when increasing monomers polydispersity,
meanwhile the radius of gyration did not change considerably. For monomers size distribution normal, no
considerable effects on morphology were found for the range of polydispersity analyzed. In the other hand

large anisotropy coefficients were found when adding overlapping to primary particles.

Experimental studies of soot morphology based on analysis of TEM images usually neglect the potential
effects of primary particle polydispersity and overlapping. In this study, fractal aggregates of different sizes
consisting of polydisperse and overlapping primary particles were numerically generated using a fractal
dimension and prefactor relevant to soot. A total of 3600 two-dimensional projections for each condition
studied was produced and analyzed using two TEM image analysis methods commonly used in the combustion
and aerosol communities to evaluate the effects of primary particle polydispersity and overlapping on the
recovered morphological parameters of soot. The method of Tian et al. 2006 performs better in recovering the
number of primary particles in an aggregate, the fractal dimension and prefactor than the method of Brasil
et al. 1999. The effects of primary particle polydispersity and overlapping are found to decrease slightly
the derived fractal dimension and to increase the derived prefactor. Overall, the recovered fractal dimension

displays a weak dependence on primary particle polydispersity and overlapping.

Keywords: Polydisperse monomers; overlapping; fractal aggregates; TEM; image analysis.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1 Introduccion

Con sistema coloidal se hace referencia a un conjunto de particulas sélidas con tamafios del orden
de nano o micrometro dispersas en un medio continuo, tal como: agua. Si el medio continuo es un gas
(comuinmente aire) entonces se habla de forma mds especifica de un sistema de aerosol. Las personas estdn en
constante interaccion con sistemas coloidales, ya sea a través de fendmenos naturales como: la formacién de
neblina o la emanacién de material volcanico, 6 la interaccion con productos creados por el hombre, tales
como: pinturas, cremas, pasta dental, detergentes, pesticidas, desodorantes en spray, mantequilla, mayonesa,
o espumas contra incendio [8]. La aglomeracién de particulas coloidales lleva a la formacién de agregados
conocidos por su morfologia irregular y ramificada. Gracias al avance cientifico en la comprension de los
sistemas coloidales, hoy en dia el proceso de aglomeracién o agregacién puede ser inducido de forma
artificial, por ejemplo: en el contexto del tratamiento de agua, la adicién de coagulantes (ejemplo: el sulfato
de aluminio, aluminato de sodio, entre otros), seguido de un proceso de agitacién de la masa coagulada
llevan a la floculacion o agregacién de dichas particulas. Dichos agregados (o flocs) generados pueden ser
posteriormente eliminados del agua mediante sedimentacién [9], permitiendo asi obtener un producto libre
de particulas en suspension. Por otro lado, en el contexto de una llama correspondiente a la combustién de un
hidrocarburo. Dependiendo del tipo de hidrocarburo, de las condiciones fisico/quimicas de su combustién
tales como: la abundancia de oxigeno, la mezcla combustible y oxidante previo y durante la ignicién, entre
otros pueden llevar a la formacion de particulas de hollin, las cuales al cabo de un tiempo de residencia muy
breve (del orden de unos pocos milisegundos) al interior de una llama llevan a la formacién de agregados [10].
Como lo muestra la Figura 1.1 la bibliografia para el estudio de la morfologia de particulas de hollin se

encuentra situada fundamentalmente en la interfaz entre la ciencia de aerosoles y la ciencia de la combustién.

Dos puntos de vista con objetivos radicalmente diferentes conforman la motivacién cientifica para el
estudio de la formacién de hollin al interior de una llama. Por un lado, se reconoce al hollin como un producto
no deseado de la combustién debido a sus efectos adversos sobre la salud de las personas, principalmente
asociados al sistema respiratorio [11, 12]. Su efecto adverso sobre el medio ambiente debido a su capacidad de
absorcidn de radiacion solar y su influencia en procesos naturales como la formacién de nubes, derretimiento

de nieve y congelamiento en ciertas localizaciones dentro del globo terrestre [13, 14]. Ante esta situacién

]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Chile no es indiferentes. De acuerdo al informe del Ministerio de Medio Ambiente, al afio 2011 més de 4000
personas mueren prematuramente al afio por enfermedades cardiopulmonares asociadas a la alta exposicién a
PM2.5 (material particulado con tamafio hasta 2.5 um), del cual el hollin es un contribuyente fundamental [15].
Por ejemplo, de acuerdo a Troncoso et al. [16], en Santiago de Chile -donde se concentra aproximadamente un
tercio de la poblacién del pais- durante los afios 2000 y 2008 se registraron 50 pre emergencias y 180 alertas
ambientales !, lo cual evidencia el problema existente. El otro punto de vista radicalmente opuesto valora la
produccidn de hollin o negro de carbono para la fabricacién de materiales, tales como: neuméticos, caucho
industrial, materiales plasticos, componentes de descarga electrostatica, coberturas de alto rendimiento y
tintas de impresién [17, 18]. Ademas de los puntos de vista previamente descritos, la formacién de hollin
al interior de una llama ha sido destacado como un fenémeno fundamental en su transferencia de calor por
radiacién y por lo tanto de una importancia esencial en la eficiencia de la combustién y en fenémenos como
la propagacioén de incendios [19, 20, 21]. La importancia del hollin en la propagacién de incendios es de
especial relevancia en Chile al ser atin un problema severo no resuelto, por ejemplo: el gran incendio de
Valparaiso del aino 2014 que en 5 dias dejé un saldo de 15 personas muertas, mds de 500 dafiadas, destruy6
2900 hogares y quemé mds de 1000 ha, esto de acuerdo a la informacién brindada por Rezka y Fuentes [22],
ademads en Enero del presente afio 2017, Chile sufrié un mega-incendio que quemé aproximadamente 586 mil
hectédreas. Finalmente, la deposicién de hollin en motores, hornos y turbinas ha generado especial atencién en

la literatura debido a los problemas colaterales asociados a esta [23, 24].

Para todos los procesos de combustién previamente mencionados es fundamental comprender la
morfologia de las particulas de hollin, sin embargo esto puede ser un desafio, debido a lo siguiente: los
tamafios de estas particulas (aproximadamente entre 1 y 500 nm), las altas temperaturas a las que se encuentran
al interior de una llama (aproximadamente sobre los 1600 K), su alta variabilidad de tamafios y lo complejo

de su morfologia misma.

En el caso de los agregados de hollin, el uso de la técnica de muestreo termoforético, la obtencién de
imagenes TEM’s y el subsecuente uso de la geometria fractal para su descripcién morfolégica han ayudado
de manera considerable a superar en gran medida las dificultades mencionadas [25]. Dicha técnica fue intro-
ducida el afio 1987 por Dobbins y Megaridis [26] y sigue siendo hasta el dia de hoy una de las mds confiables
y versatiles para el estudio de la morfologia de agregados de particulas, incluyendo no obstante de manera no
limitada, particulas de hollin al interior de una llama [1, 14, 27, 28, 29, 30, 31]. Sin embargo aun aplicando
esta técnica resulta dificil realizar una descripcion detallada de la morfologia de dichos agregados de hollin,
los cuales tipicamente constan de particulas primarias no exactamente esféricas con tamafios dispersos, con
cierto grado de overlapping, y aun mas los agregados tienen un tamafio y un nimero de particulas primarias

que es también disperso [32, 27, 33, 34].

!Para concentracién esperada de PM10 entre 195 y 239 ug/ m° N se decreta “alerta ambiental”, entre 240 y 329 ug/ m N se decreta
“pre emergencia” y sobre 329 ug/m> N“emergencia ambiental”.
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MORFOLOGIA
DE PARTICULAS
DE HOLLIN

CIENCIA DE CIENCIA DE LA
AEROSOLES COMBUSTION

Figura 1.1: Localizacién bibliografica del estudio de la morfologia de particulas de hollin.

Dentro de los parametros morfolégicos principales de agregados de hollin se encuentra: el tamafio de
particulas principales, el tamafio de los agregados y el nimero de mondémeros. Gran parte de los estudios
encontrados en la literatura han obtenido el tamafio de particulas principales mediante cdlculo manual, lo cual
ha contribuido en gran medida a la mala fama de la técnica del andlisis de imdgenes TEM’s como método
altamente demandante de horas hombre. Sin embargo a partir del afio 2012 numerosos métodos y algoritmos
fundamentados en el procesamiento computacional de imédgenes han surgido llevando a un nivel de conoci-
miento mas amplio en cuanto al tamafio y distribucién de particulas primarias [35, 36]. La determinacion
del tamafio de agregados es compleja debido a la forma irregular que estos tienen, el radio de giro ha sido
ampliamente utilizado, no obstante dada su naturaleza tri-dimensional no ha estado exento de complicaciones
en su estimacion a partir del andlisis de imdgenes TEM’s (inherentemente bi-dimensionales) llevando al uso de
correlaciones numéricas o empiricas para su determinacién [27]. El calculo del nimero de particulas primarias
adolece del mismo problema, existiendo dos grandes clases de métodos para su determinacion, los cuales en el

contexto del presente estudio serdn llamados: (1) método de Brasil et al. [37] y (2) el método de Tian et al. [38].

El objetivo de esta investigacidn es estudiar cuantitativamente los efectos morfolégicos de la disper-
sién y overlapping de particulas primarias en la morfologia de agregados fractales. Ademds, se pretende
estudiar la robustez de los métodos de Tian et al. y Brasil et al. frente a distintos grados de dispersién y
overlapping de mondmeros, asi como la influencia de estos fenémenos en la determinacién de los pardmetros
fractales que describen la morfologia de estos agregados. También se evalia el efecto de la dispersion de
particulas primarias en la estimacion del radio de giro de los agregados a partir del largo maximo proyectado.
Para lograr este objetivo se realizard una simulacién numérica de agregados fractales mediante el uso de un

algoritmo de agregacién particula-clister. Se estudiaron agregados consistentes de nimeros de particulas

]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

primarias 100, 200, 300, 400 y 500, cuyos tamafios constan de distribucién lognormal 6 normal con niveles
de dispersion hasta o = 3y 0,,/7, = 30 % respectivamente y niveles de overlapping de particulas primarias

hasta C,, = 25 %.

El presente trabajo ha sido organizado como se explica a continuacién. El Capitulo 2 presenta el
“Marco Teérico”, el Capitulo 3 presenta una revisioén del “Estado del Arte” donde se hace una revisién
bibliogréfica de los estudios experimentales de la morfologia del hollin con especial énfasis en la obtencion
de parametros fractales asociados al andlisis de agregados, también se hace una revisién bibliografica de
los estudios numéricos asociados a la dispersion de tamafios de particulas primarias, su overlapping y con
especial énfasis en sus efectos en la estructura fractal de agregados. El Capitulo 4 describe la “Metodologia”
empleada para la obtencién de imdgenes TEM’s numéricas y su posterior andlisis. Con el objetivo de potenciar
los resultados obtenidos en el presente estudio, en el Capitulo 5 se presenta un “Anélisis Tedrico” de la
dispersion de tamaiios y el overlapping de particulas primarias de agregados de hollin sobre dos propiedades
morfoldgicas fundamentales para el estudio de agregados de nanoparticulas: el drea superficial y la masa total
de los agregados. El Capitulo 6 presenta los “Resultados”. Finalmente el Capitulo 7 presenta un “Andlisis de
Sensibilidad” de la morfologia de agregados obtenidos mediante el algoritmo PCA respecto a la dimensién
fractal, el pre-factor, el nimero de mondmeros y el tamafio de PP, ademds de un andlisis de sensibilidad de la

resolucién del mallado de agregados con overlapping de particulas primarias.

g9
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2 Marco Teorico

2.1. Agregados y aglomerados de nanoparticulas

Aglomeracién es un término genérico que describe cualquier proceso que lleve a la formacién de
clasters de particulas primarias (PP) llamados aglomerados. Cuando dichas PP comienzan a coalescer o
sinterizar, estos aglomerados se transforman en agregados. Las PP de aglomerados se mantienen unidas
debido a fuerzas fisicas, tales como, Van der Waals, capilaridad, electrostiticas, entre otras, mientras que en
el caso de agregados las PP se mantienen unidas por fuerzas quimicas o de sinterizacién, tales como enlaces
metdlicos, i6nicos y covalentes [39]. Debido a la finalidad del presente estudio se hablard indistintamente de

agregados y aglomerados.

En el dmbito de suspension de sélidos, la agregacion puede ser inducida mediante la adhesion de
electrolitos o polimeros (llevando a procesos de coagulacion y floculacién respectivamente), proceso que es
afectado por campos externos (ejemplo: gravitacional) y el régimen del flujo presente [40]. Por su parte, en el
caso de la combustién de hidrocarburos, tales como metano, etileno, butano, propano, etc. en equipos reales,
tales como hornos industriales, turbinas de gas, motores de combustion interna, entre otros. La abundancia
local de oxigeno generalmente no permite que exista una combustion ideal, lo cual lleva a la formacion de
particulas de hollin que posteriormente experimentan procesos de agregacion. Este tema serd cubierto con

mayor detalle en la seccién 3.1.

Algunas propiedades importantes a destacar de estos agregados son, (1) agregados tienen areas
considerablemente grandes en comparacién a particulas compactas, esto implica que tienen mayor capacidad
de absorcién, son mejores catalizadores y se disuelven mds rapido, (2) los agregados son porosos, es decir

requieren relativamente poca masa para ocupar gran espacio [40].

]
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2.2. Estructura de agregados de nanoparticulas

2.2.1. Concepto de fractalidad

El concepto fractal, introducido por Benoit Mandelbrot en 1975 [41] ha sido ampliamente utilizado
para la descripcidn de geometrias encontradas en la naturaleza y que no pueden ser descritas con precision en
base a Geometria Euclidiana, tales como montaiias, nubes, bordes costeros, rios, etc. Asi como también ha
sido utilizado en temas de gran interés cientifico, como por ejemplo la caracterizaciéon de macromoléculas,
gels, turbulencia, superficies rugosas, etc. Una propiedad fundamental de las geometrias consideradas fractales
es la autosimilitud, 1o cual implica que su estructura permanece constante cuando es analizada a diferentes
escalas [2]. La Figura 2.1(a) presenta un ejemplo de geometria que presenta la propiedad de autosimilitud de
forma exacta, mientras que la Figura 2.1(b) presenta una geometria mds aleatoria, la cual es considerada una
geometria con autosimilitud estadistica. Dicha figura corresponde a un agregado de nanoparticulas que en
estricto rigor debiese ser llamado agregado cuasi-fractal, sin embargo en el contexto del presente estudio se

hara referencia a este tipo de estructuras como agregads fractales.

(b) Autosimilitud estadistica

Figura 2.1: Ilustraciones de estructuras autosimilares. Fuente: R. Jullien 1987 [2].

La implicancia matemadtica asociada a la propiedad de autosimilitud estd asociada a qué todas las

propiedades geométricas d eun agregado fractal escalan de acuerdo a una ley de potencia, tal como en el caso

2|
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2.2. ESTRUCTURA DE AGREGADOS DE NANOPARTICULAS CAPITULO 2. MARCO TEORICO

particular de la masa de un agregado como lo muestra la siguiente ecuacion,

mg o rP7, 2.1)

donde m, y r corresponden a la masa y a un radio que describe el tamafio del agregado, mientras
que Dy es definida como su dimension fractal o dimension de Hausdorft [42]. Para el caso particular de
una esfera, su masa m, se incrementa con su tamafio » con una dimensién fractal Dy = d = 3, donde d es
la dimensién Euclidiana del espacio, mientras que para un agregado en que todas sus particulas primarias
forman una cadena que crece tnicamente en un eje coordenado posee Dy = 1. En términos generales la
dimension fractal de un agregado puede ser entendida como una medida que indica qué tan compacta es su

estructura, y cuyo valor va entre Dy = 1 y la dimension del espacio Euclidiano Dy = d = 3.

2.2.2. Descripcion morfolégica de agregados fractales de nanoparticulas

El primer estudio experimental al cual se le atribuye la aplicacién de conceptos de geometria fractal
para la descripcion de la morfologia de agregados de nanoparticulas fue realizado por Forrest y Witten en
el afio 1979 [43]. Esta investigacion sent6 la base tedrica para el estudio de la morfologia de agregados de

nanoparticulas.

2.2.2.1. Estructura de agregados fractales

Si se calcula el ratio entre el volumen de un agregado fractal de tamafio caracterizado por un radio r

contenido por una esfera de radio r, entonces se obtiene,

T GDp, (2.2)

este ratio corresponde a la densidad de masa dentro de dicha esfera. Como se mencioné en la
seccién 2.2.1, los agregados de nanoparticulas encontrados en la naturaleza s6lo pueden ser descritos en base
a la geometria fractal solamente en términos estadisticos. Dicho ello, sea C(r) una funcién de auto-correlacién
de densidad -cuyo objetivo es obtener la distribucién espacial de la masa de un agregado fractal- representada

por la siguiente ecuacion,

C(r) = Kp(rop(ri + 1)), 2.3)

donde, los simbolos ({. .. )) representan el doble promedio sobre todas las orientaciones y todos los

]
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origenes (r;). Donde p es una “densidad” definida para un sistema de N particulas como:

N
p(r) = > 8 =1, 24)
=1

donde la funcién delta de Dirac toma un valor 6(r — r;) = 1 cuando r = r; y 0 en otro caso.
Considerando que de acuerdo a la ecuacion (2.4) se cumple p(r;) = Z?’zl 6(r; — rj) = 1, por otro lado se tiene
p(ri+r) = Z;Vzl o(ri+r—rj) = Zyz 1 0(r = 1;j). Considerando un diferencial de volumen esférico ¢V de
espesor Ar, tal que, 6V = 3n(r + Ar)* — 37r* ~ 4nr*(Ar). Cuya aproximacién es vdlida cuando Ar — 0. El
promedio sobre todas las orientaciones se obtiene al dividir el resultado obtenido a partir de la ecuacién (2.3)

por el volumen de dicho diferencial de volumen esférico,

1 N N
C) = sy Z D80 =iy, 2.5)

i=1 j>i

para el caso de agregados fractales esta funcién de auto-correlacién de densidad tiene la siguiente

forma,

C(r) = A", 2.6)

donde A, es una constante real, mientras que Dy es la dimension fractal de dicho agregado. Notar
que lo planteado en esta ecuacion es muy similar al andlisis de la ecuacién (2.2). Sin embargo, los agregados
fractales tienen un tamafio finito, la forma completa de C(r) es mds complicada que la planteada en la

ecuacion (2.6). Considerando la auto-similitud estadistica de agregados fractales se obtiene,

_ o r\PrR r
C(r)=A. (_) c(_), 2.7
" x) P&,

donde f. es llamada cutoff function que toma en cuenta el decaimiento en la curva C(r) dado que
el tamafio de los agregados es finito, mientras que A, es una constante de normalizacién. Finalmente en la

practica, C(r) es calculada en base a la siguiente ecuacion,

n(r)

O Zrany

2.8)

donde n(r) corresponde al nimero de pares de particulas principales cuya distancia entre centros se

g%
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encuentra en el intervalo [r, r + Ar]. Ademas, C(r) verifica la siguiente ecuacion,

f C(r)4ﬂr2dr = NT_I 2.9)

0

2.2.2.2. Calculo de dimension fractal y pre-factor

Para los fines del presente estudio se considera un agregado consistente de PP esféricas con tamafios

dispersos cuya masa y radio promedio son m, y 7,,. Normalizando la ecuacién (2.1) se obtiene [44],

D
My _ kf.(ﬁ) " 2.10)
mp p

donde Dy es su dimension fractal previamente introducida, k¢ es llamado el pre-factor fractal y R,
es el radio de giro asociado al tamafio del agregado. Dicho radio de giro es escogido como el pardmetro
morfolégico que dimensiona el tamafio del agregado tomando en cuenta la distribucién espacial de su masa
respecto a su centro de masa. Si se considera a I, como el momento de inercia del agregado, su radio de giro

es calculado en base a la siguiente ecuacion,

2
I, = maRg,

@2.11)

Para un agregado formado de N PP de radio r; y masa m; agregadas con un punto en contacto (sin

overlapping de PP), su radio de giro viene dado por la siguiente ecuacion,

2 _ L BN 2
Rp=ot=-- ;miRi, (2.12)
donde R; es la distancia desde el centro del mondmero i al centro de masa del agregado. Si se considera
una densidad mésica p = 1, entonces m; = (4/3)7rrl.3, m, = (4/3)7r§3 ,y My = Zf\i  m;. El célculo del radio
de giro para agregados con overlapping de particulas primarias serd explicado en el capitulo 4. Para el
caso particular de agregados consistentes de PP con dispersién nula, la ecuacién (2.10) lleva a m,/m, = N.

Finalmente, la dimension fractal y el pre-factor pueden ser determinados realizando un ajuste por minimos

cuadrados luego de aplicar logaritmo a ambos lados de la ecuacién (2.10).

2.2.2.3. Anisotropia de agregados fractales

(Midiendo la dimension fractal y el pre-factor se logra describir completamente la morfologia de un

agregado?, la respuesta a esta pregunta dada por R. Jullien [44] y posteriormente estudiada en mayor detalle

]
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por Sorensen et al. [45] es: NO, esto debido a que los pardmetros fractales no logran describir la forma de un
agregado, es decir su anisotropia geométrica [46]. Sea T el tensor del momento de inercia de un agregado

fractal dado por la siguiente ecuacion,

2, 2
| X Yi+zZ =X —XiZj
T = o Z mi|l =Xy x,-z ahs Z,-2 —ViZi | (2.13)
4 =1 5 5
—XiZi o VLo XY

donde (x;, y;, z;) corresponden a las coordenadas de cada monémero de masa m;, m, representa la
masa total del agregado m, = Zf\i  m;. Los valores propios de la matriz T corresponden a los cuadrados de los
radios principales R; > R, > R3 cumplen: R§ = % (Rf + R% + R%) [47]. Se define la anisotropia del agregado

como,

—1 (2.14)

2.2.2.4. Funcion de distribucion del niimero de coordinacion

La funcién de distribucidon del nimero de coordinacion describe el nimero de uniones o enlaces
entre particulas primarias encontradas en un agregado [48]. Por ejemplo un agregado compuesto de tres
mondmeros en un punto en contacto y ordenados en una linea posee dos contactos individuales (asociado a
los mondémeros de los extremos) y un contacto doble (asociado al monémero central). Esta funcién posee
especial importancia para la caracterizacién morfolégica de agregados fractales debido a que indica su grado

de rigidez.

2.3. Mecanismos y modelos de agregacion de nanoparticulas

La agregacion es el resultado de un proceso de colision y posterior adherencia de particulas primarias.
La mayor causa de dichas colisiones es atribuida al movimiento Browniano experimentado por cualquier
particula que forme parte de un sistema coloidal. Un sistema coloidal consiste de particulas cuya longitud
caracteristica se encuentra en una escala entre nano y micrémetro, dispersas en un medio continuo, por ejemplo
agua o aire. Ademads, el movimiento relativo entre particulas puede ser causado por flujo viscoso laminar,
turbulencia o sedimentacion de particulas [40]. Otro factor importante en la agregacién de nanoparticulas es

su concentracion: a mayor concentracion, mayor frecuencia de colisiones entre particulas primarias.

g9
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2.3. MECANISMOS Y MODELOS DE AGREGACION DE NANOPARTICULAS CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.3.1. Régimen molecular

Un pardmetro ampliamente utilizado para la caracterizacién de los distintos regimenes moleculares
de particulas coloidales y por lo tanto de agregacion de particulas coloidales es el niimero de Knudsen (Kn)
definido como el ratio entre el camino libre medio y radio promedio de particulas principales. Para valores
Kn < 1 se define el régimen molecular continuo, en el cual la fuerza de arrastre sobre una particula primaria

esférica viene dado por la ecuacién de Stokes,

fsi = bmury, (2.15)

donde u corresponde a la viscosidad dindmica del fluido. Dicho agregado experimenta un movimiento
de difusion cuya velocidad es dada por el coeficiente de difusién: D = kgT/ fs;, esta ecuacidn es conocida
como coeficiente Einstein-Stoke, debido a que fue obtenida por Albert Einstein el afio 1903 [49], donde T

corresponde a la temperatura del medio y kg es la constante de Boltzmann.

Por otro lado cuando Kn > 1 se define el régimen libre molecular, en este caso la fuerza de arrastre

es dada por la ecuacién de Epstein.

fep = (8/30)2rkgT [my)" (1 + an/8)r?, (2.16)

donde p corresponde a la densidad mdsica del medio, m,, es la masa molecular de las particulas, &
es un coeficiente de acomodacién de momentum (0 < @ < 1). Finalmente es necesario mencionar que la
concentracion de particulas primarias determinara si estas experimentan un movimiento de difusién (régimen

molecular continuo) o balistico (régimen libre molecular).

2.3.2. Mecanismos clasicos

El primer modelo numérico para simular el fenémeno de agregacién limitada por difusién (DLA)
fue desarrollado por Witten y Sander en 1981 [50], en el cual particulas primarias experimentaban una
caminata aleatoria y en donde se supone que al primer contacto con otra particula se produce agregacion
irreversible. Posteriormente en 1983 Meakin [S1] y Kolb et al. [52] extendieron este modelo al caso de
agregacion cluster-cldster limitada por difusién (DLCA), en el cual no solo se permite la agregacién de

particulas primarias sino también la agregacion entre cludsteres.

Tanto los mecanismos DLA como DLCA suponen un movimiento de mondmeros y agregados en un
régimen molecular continuo. Fue asi como en el afio 1983 Bensimon et al. [53] y en 1984 Ball y Jullien [54]

desarrollaron los modelos de agregacién balistica particula-clister (BPCA) y agregacidn balistica cluster-

]
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clister (BCCA) respectivamente, en los cuales las particulas o clisteres experimentan un movimiento balistico

y son agregados de forma irreversible al primer contacto.

BALLISTIC - 3d EDEN - 3d
M=10,000 M = 10,000 M = 10,000

85 DIAMETERS 60 DIAMETERS 45 DIAMETERS

(a) DLA (b) BPCA (c) RLA

DIFFUSION-LIMITED Cl-C-3d BALLISTIC CI-Cl-3d REACTION LIMITED CI - €I - 3d
M=10,732 =10,700 M = 16,332

260 DIAMETERS 180 DIAMETERS 180 DIAMETERS

(d) DLCA (e) BCCA (f) RLCA

Figura 2.2: Ejemplos de distintos mecanismos de agregacion particula-clister y clister-clister. Fuente: [3].

Una importante restriccién asociada a los mecanismos de agregacion balistica y limitadas por difusién
es suponer que cada contacto entre particulas lleva a una agregacion irreversible. Esta restriccion fue relajada
por Jullien y Kolb en 1984 [55] a través de la introduccién de una probabilidad de agregacidn, este modelo
es conocido como agregacion cluster-cluster limitada por reaccién (RLCA). Mayor informacién asociada
a los mecanismos de agregacion previamente mencionados puede ser encontrada en la referencia [56]. La
Figura 2.2 presenta seis ejemplos de agregados por tres mecanismos de agregacion particula-clister (DLA,
BPCA y RLA) y tres clister-cluster (DLCA, BCCA y RLCA). La Figura 2.2(a) corresponde a un agregado
formado por DLA con dimensién fractal Dy = 2.50, Figura 2.2(b) formado por BPCA con Dy = 3.00 y
Figura 2.2(c) formado por RLA con Dy = 3.00. La Figura 2.2(d) corresponde a un agregado formado por
DLCA con dimensién fractal Dy = 1.78, Figura 2.2(e) formado por BCCA con Dy = 1.89 y Figura 2.2(f)
formado por RLCA con Dy = 1.99.

2.3.3. Algoritmos con parametros pre definidos

Debido al alto costo computacional y el requerimiento de grandes bases de datos para la obtencién
de resultados estadisticamente significativos, paulatinamente la comunidad cientifica comenz6 a utilizar
algoritmos con pardmetros pre-definidos (funable algorithms) tales como los algoritmos de agregacion

particula-cldster (PCA) y cluster-clister (CCA) desarrollados por Filippov et al. [57]. Estos algoritmos,

°H
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inicialmente limitados al caso de particulas primarias con dispersién de tamafios nula han sido recien-
temente actualizados con el objetivo de estudiar agregados consistentes de monémeros dispersos y/6 en
overlapping. Estos algoritmos que constan de una dimension fractal Dy y pre-factor k; pre definidos, pueden
entregar resultados tan realistas como los mecanismos clasicos vistos en la seccién precedente en tiempos

considerablemente menores y con gran precision [4].

(a) Agregacion (b) Adhesion

Figura 2.3: Esquema de funcionamiento del método de agregacién particula-cldster. Fuente: [4].

En particular, el algoritmo propuesto en 2014 por Skorupski et al. [4] ubica una particula M de forma
aleatoria en una esfera de radio I'. Dicho radio I es determinado en base a la siguiente ecuacién (cuya

demostracion detallada se encuentra en el Anexo A),

(N1 + NoY’R; = (N1 + No)(NIRT, + N2R3,) + NiNoT?, (2.17)

donde, para el caso particular de agregacion particula-clister, Ny = (N — 1), N, = 1 y por lo tanto,
Ry, = 12, (el radio de la nueva PP?). Esta nueva particula de radio r,, es acoplada a otra particula elegida
aleatoriamente desde un conjunto de candidatas del agregado creciente, correspondientes a las particulas de
color gris oscuro en la Figura 2.3(a), las demds particulas no participan de este paso de agregacion. Dicho
conjunto de candidatas corresponde a todas las particulas ubicadas a una distancia de al menos I' - 2r,

respecto al centro de masa del agregado.

Una vez elegida la particula a la cual serd agregado el nuevo monémero, se lleva a cabo un proceso de
adhesion, tal como lo muestra la Figura 2.3(b). Si la particula A y B tienen radios r,,, y 71, respectivamente,

el algoritmo chequea un criterio de overlapping para un coeficiente fijo (pre-definido) C,, definido en base

2Es sabido que el radio de giro de una esfera maciza de radio rp es Rg = V3/5r,, este valor es debido a la definicion hecha por
Filippov et al. 2000.

]
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a [37],

_(rpr+ 1) —di

Cov = (2.18)
(rpl + rp2)

donde d;, es la distancia Euclidiana entre los centros de ambas PP mencionadas. Para un valor
pre-definido C,,, la posicién del centro de la nueva PP es obtenida en base a la ecuacién (2.18): dyp =
(rp1 + 1p2)(1 = Cy,). El dngulo @, como lo muestra la Figura 2.3(b) y el dngulo 3 (d4ngulo de rotacién en torno
a CTB)) son utilizados para fijar la nueva particula en una posicién tal que no existan miltiples overlapping de
mondmeros (s6lo posiblemente exista con la particula a la cual serd adherida dependiendo del valor de C,,,).
En caso de no encontrar una combinacién de dngulos « y 8 (después de 25 intentos aleatorios) se selecciona
otra particula del conjunto de candidatas de forma aleatoria y se realiza el mismo proceso de adhesion.
Ademads, para tomar en cuenta el efecto del overlapping de PP en la estructura del agregado creciente, su

radio de giro es calculado en base a la siguiente ecuacién [58],

ng = RgO(l —Co), (2.19)

donde R, es el radio de giro que tendria el agregado si C,, = 0. Este valor es obtenido desde la
ecuacion (2.10) basado en los pardmetros pre-definidos (Dy, k; y 7,) y considerando m,/m, = (N — 1).
Teniendo en cuenta que la simplificacion asociada a la ecuacién (2.19) no funciona bien para agregados con
un nimero bajo de PP, la solucién es relajar la restriccidn asociada al valor del pre-factor fractal basado en la

ecuacién obtenida por Brasil et al. [58],

kpo = kpexp[2.2Cn], (2.20)

donde k/ es el pre-factor cuyo valor es pre-definido y k) es el valor relajado. Finalmente, es necesario
mencionar, que en el contexto del presente trabajo se ha decidido utilizar este algoritmo para ganar precision
en los pardmetros morfolégicos de agregados fractales cuando se toma en cuenta la dispersion y el overlapping
de PP. Los algoritmos cldsicos vistos en la seccién anterior (agregacion limitada por difusién o por reaccion)

requieren de grandes bases de datos para la obtencién de resultados con significancia estadistica.

2.4. Técnicas para estudiar la morfologia de agregados de nanoparti-

culas

Dentro de las técnicas mds utilizadas para el estudio de la morfologia de agregados de nanoparticulas,

en especial la determinacion de la dimensidn fractal son: (1) dispersién de luz, (2) sedimentacién y (3)

g%
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muestreo termoforético acompafiado de andlisis de imdgenes [59]. En el caso particular del hollin, las técnicas
mads utilizadas son el muestreo termoforético (TS por sus siglas en inglés), dispersién de luz (LS por sus
siglas en inglés) e incandescencia inducida por laser (LII) [60, 61, 62]. La mayores ventajas de las técnicas
6pticas (LS y LII) respecto a TS son; su gran resolucién espacial (< 0.001 mm®), es decir su habilidad de
obtener informacién desde una zona de una llama en lugar de un punto en especifico, su alta resolucién
temporal (< 10 ns), esto les permite estudiar fendmenos altamente variables en el tiempo tales como llamas
turbulentas y también el hecho de que son practicamente no intrusivos, es decir pueden obtener informacién
desde una llama sin realizar cambios o intervenciones relevantes en éstas. Por su parte la técnica de muestreo
termoforético, s6lo permite mediciones puntuales con resolucién temporal mecdnicamente condicionada al
orden de ms y con un grado de intrusividad, sin embargo, es ain actualmente la técnica mds completa en
cuanto a la cantidad de informacién geométrica que puede brindar y una de las mas confiables en cuanto a la

obtencién de pardmetros morfolégicos de hollin.

2.4.1. Fundamento tedrico de la técnica de muestreo termoforético

El afio 1986 Dobbins y Megaridis [26] publicaron un articulo en el cual introdujeron la técnica del
muestreo termoforético para el estudio de la morfologia del hollin al interior de una llama. El funcionamiento
de esta técnica se basa en el efecto de termoforesis, también conocido como efecto Soret o difusion térmica,
consistente en la deposicion de particulas debido a un gradiente de temperatura al interior de la capa

limite térmica de la mezcla de gas con particulas solidas y una superficie fria, tal como lo muestra la

Figura 2.4.
Gas | Capa _*Superficie Gas | Capa —Superficie
caliente | limite fria caliente| Limite fria
\\ | térmica
Cou) | T(y)
‘L>T
l\ D,
N | 0O °
A A X A A = TX \ o ® @)
U°° ‘Oi>
| Ju |
— ‘ “— X
y y

(a) Capa limite térmica (b) Efecto termoforético

Figura 2.4: Tlustraciones, explicacion del efecto termoforético.

En base a la Figura 2.4(a) se observa una variacion local de la velocidad del gas debido a los efectos

viscosos con la superficie plana. Se supone la existencia de una superficie plana cuya temperatura superficial

]
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es T,, (temperatura muro o wall en inglés) que interactiia con una mezcla de gas a temperatura T, y velocidad
de flujo libre U (en direccion paralela a la superficie plana), tal que T, > T,, y particulas sélidas con
didmetro equivalente D,,. Aquellas particulas que se encuentren al interior de la capa limite experimentardn un
fenémeno de difusidn debido al gradiente térmico previamente descrito, lo cual implica que dichas particulas
se moveran a una velocidad en direccién perpendicular a la superficie sélida cuya magnitud viene dada por la

siguiente ecuacion [63],

vr = —KV—;VT, 2.21)

donde K es el coeficiente de velocidad termoforética, v, es la viscosidad cinematica del gas en el
borde exterior de la capa limite térmica. De acuerdo a [26], suponiendo que dichas particulas estdn en un
régimen molecular libre (Kn >> 1), el flujo de particulas hacia la superficie fria viene dado por la siguiente

ecuacion,

(2.22)

w

B 6Kvefv,e[TW]“ 1 dT

To W

donde J,, es el flujo de particulas esquematizado en la Figura 2.4(b), f, . es la fraccién en volumen de
particulas en el borde externo de la capa limite térmica, T, y T son las temperaturas de la pared y del gas
caliente, k es el exponente asociado a la dependencia de la conductividad térmica de una mezcla de gas respecto
a la temperatura, (d7'/dy)|,, es el gradiente de temperatura en la direccién del eje y evaluado en el borde de la

pared fria. Dobbins y Megaridis aproximaron dicho gradiente de forma lineal; (dT'/dy)l,, = (Te — Tw)/6:,

donde ¢, corresponde al espesor de la capa limite térmica, como lo presenta la Figura 2.4(b).

2.4.2. Aplicacion experimental de la técnica de muestreo termoforético

En la Figura 2.6 se presenta un ejemplo de configuracion experimental utilizada para la obtencién
de muestras de hollin en una llama de difusién laminar con distintos combustibles y distintos indices de
oxigeno. El muestreo se llevd a cabo utilizando una rejilla de muestreo de cobre, circular de 3 mm de
didmetro, consistente de una cubierta de carbén TED PELLA modelo 01844-F, con mallado de 400 por 400.

La Figura 2.5 presenta un ejemplo de rejilla de muestreo.

Dicha rejilla fue insertada en una sonda de TS metdlica en una posicién vertical como lo muestra el
mayor zoom de la Figura 2.6. El muestreo se logra gracias a la accién de un cilindro neumético controlado
electrénicamente y configurado para mantener la rejilla de muestreo por tiempo de residencia de aproximada-
mente 25 ms al interior de la llama. Por su parte la deposicion de particulas en la rejilla estd fundamentada en
el efecto termoforético discutido en la seccién precedente, cuyo gradiente de temperatura se genera entre

la llama (con T, hasta 1500 K dependiendo de las condiciones de la llama, tipo de combustible, etc.) y la

g%
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Cubierta de/carbono

AN
Rejilla

Figura 2.5: Ejemplo de rejilla de muestro, TED PELLA model 01844-F.

rejilla de muestreo inicialmente a temperatura ambiente (aproximadamente 7', = 293 K). Esta ventana de
tiempo debe ser lo suficientemente corta para evitar la superposicioén de particulas en la superficie de la rejilla
de muestro y lo suficientemente larga para adquirir un monto adecuado de particulas en una imagen, por
ejemplo Dobbins y Megaridis [26] calcularon (de forma aproximada) un tiempo suficiente para alcanzar un

recubrimiento del 10 % de la superficie de la rejilla de muestreo.

(cm—————— N Compressed
|

Vista lateral

Vista Isométrica

r
|

'Vista lateral
Y 1. Flujémetro
he oeen * 2. Controlador flujémetro
2 3. Quemador Giilder

4. Motor lineal

5. Camara CCD

6. Computador

7. Cilindro neumatico

8. Controlador cil. Neum.
9. Osciloscopio

10. Sondade TS

11. Rejilla de muestreo

Figura 2.6: Configuracién experimental, aplicacién de la técnica de muestreo termoforético.

Numerosos estudios se han basado en la referencia [26] para la determinacién del tiempo de residencia
de la rejilla al interior de la llama [64, 65, 1, 66, 30]. Por su parte Kempema et al. [61] decidi6 realizar
simulacién numérica del efecto termoforético de particulas de hollin, mediante el uso del software Solidworks,
esto con el objetivo de determinar con mayor precision los tiempos de exposicién y ubicacion espacial de la

rejilla al interior de la llama (al centro y en el borde de esta) con un menor margen de error.

En la Figura 2.6 se puede apreciar también la existencia de un osciloscopio, una cdmara y un
computador, el primero es utilizado para asegurar el cumplimiento del tiempo de residencia al interior de la
Ilama, mientras que la cdmara y el computador son utilizados para definir con precisién el punto especifico
dentro de la llama en el cual se realizard el muestreo termoforético, dicho punto queda definido por una altura
sobre el quemador (HAB por sus siglas en inglés) y una profundidad al interior de la llama, los mds comunes

son: la linea de corriente central, el borde de la llama (en inglés wings) y los puntos de maxima fraccién en

]
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volumen de hollin.

2.4.3. Obtencion de imagenes TEM’s

Una vez realizado el muestreo termoforético, de la forma explicada en la seccién anterior se procede
a su andlisis mediante el uso de un microscopio de transmision electrénica (TEM, por sus siglas en inglés).
En la Figura 2.7 se presenta un esquema simplificado del funcionamiento de un microscopio 6ptico y un
microscopio de transmisién electronica, la idea es poder compararlos para asi tener una mejor comprension

del TEM.

Mientras que el microscopio 6ptico basa su funcionamiento en un haz de luz que interactiia con
el espécimen bajo andlisis, el TEM de forma completamente andloga utiliza un haz de electrones, esto es
posible fisicamente gracias a la dualidad onda-particula de la materia [5]. Otra analogia importante entre un
microscopio TEM y uno 6ptico es que el primero usa campos eléctricos o magnéticos para enfocar el haz de
electrones mientras que el segundo usa lentes para enfocar el haz de luz. El microscopio 6ptico posee una
resolucién maxima de aproximadamente 200 nm, producto de efectos de difraccién. La resolucién de un TEM
se limita de forma semejante por las longitudes de onda de los electrones, cuyos valores son considerablemente
menores. Por ejemplo, microscopios de transmisién electrénica de 100, 200 y 300 keV poseen longitudes de
onda 3.70, 2.51 y 1.96 pm respectivamente, este es el motivo por el cual estos microscopios han sido incluso

utilizados para analizar la estructura interna de las particulas principales de hollin (ver seccion 3.1.2).

Fuente de alto voltaje

Ocular i‘
Cémara 5 | Citodo
de vacio =
Anodo
Ilrvmgen acelerador
— —+— Lente
- E condensadora
| L L
Objeto !
Lente (espécimen) 7—Le.me_
-/ objetivo Imagen _r A objetivo
\ g
intermedia ‘
_ Objeto —— Lente de

proyeccién

Fuente
de luz

Imagen

L [ N final N\
N N o o= W

- f
‘ Pelicula fotografica o
‘ pantalla fluorescente

(a) Microscopio 6ptico (b) TEM

Figura 2.7: Descripcion del funcionamiento de un microscépio de transmision electrénica (TEM). Fuente: [5].

Referido a la Figura 2.7(b) y en analogia con la Figura 2.7(a). Los electrones son emitidos por un

catodo caliente y acelerados por una diferencia de potencial que va entre 10 a 100 kV. Posteriormente pasan
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por una lente condensadora y se conforman en un rayo paralelo previo a pasar por el especimen a analizar,
que en el caso particular de este trabajo seria la rejilla de muestreo. Dicha rejilla es muy delgada, por ejemplo
la TED PELLA modelo 01844-F (utilizada en nuestro laboratorio de energia de la universidad) mencionada
en la seccién anterior tiene un espesor entre 15 a 25 nm. Dado lo delgado del espécimen, los electrones no se
desaceleran en forma considerable al atravesarlo. La lente objetivo forma entonces una imagen intermedia
de este objeto, y la lente de proyeccién produce una imagen real final del objeto. Las lentes objetivo y de
proyeccién desempefian los papeles de las lentes objetivo y ocular, respectivamente, de un microscopio dptico
(Figura 2.7(a)). La imagen final se registra en una pelicula fotografica, o se proyecta sobre una pantalla
fluorescente, para la obtencién de imagenes digitales. En el contexto del presente estudio, dichas imdgenes
serdn referidas como: imagenes TEM’s. La Figura 2.8 presenta tres ejemplos de imdgenes TEM’s obtenidas

en la linea de corriente central de una llama de difusién laminar de etileno.

o

.l e
2 g .
o
- 1
L "oe

@y

%

L‘L e q

(a) OI=21, HAB=15mm  (b) OI=21, HAB=25mm  (c) O1=29, HAB=25 mm

Figura 2.8: Ejemplos de imdgenes TEM’s obtenidas en una llama de difusién laminar de etileno.

Una variacién importante respecto del clasico TEM, es el microscopio de transmision electrénica
de alta resolucién (HRTEM por sus siglas en inglés) que ha permitido el estudio de la estructura interna de
particulas principales de hollin, como en el estudio de Zhao et al. [67] publicado el afio 2007. Otro tipo de
técnica para la obtencion de imagenes de nanoparticulas es utilizando un microscopio electrénico de barrido
(SEM por sus siglas en inglés). En este caso el haz de electrones se concentra en una fina linea y luego se
hace un barrido del espécimen. Los electrones en este caso son “reflejados” por el espécimen y luego son
recolectados con un dnodo, para posteriormente lograr el trazado de una imagen. La direccién de salida de los
electrones depende del dngulo de entrada al espécimen permitiendo hacer un andlisis de este desde distintas
posiciones, permitiendo incluso realizar un andlisis tomogréfico de la morfologia de la particula, tal como en
el original estudio de la morfologia tri-dimensional de hollin publicado el afio 2016 por Okyay et al. [33],
el cual corresponde a la primera aplicacién de una técnica tomogréafica para el estudio de la morfologia de

particulas de hollin.
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2.4.4. Aspectos particulares de la aplicacion experimental de la técnica de muestreo

termoforético

Aspectos particulares asociados a la aplicacion experimental de esta técnica, tales como la eleccion
del correcto tipo de rejilla de muestreo (espesor, tipo de patron de mallado, cobertura simple de carbono, etc.),
la técnica de insercién de la rejilla de muestro dentro de la llama (horizontal o vertical), la estimacién del
punto especifico de medicidn (altura sobre el quemador y profundidad dentro de la llama), evaluacién del
nivel de intrusividad de la rejilla escogida son aspectos abordados por Lee et al. [68]. Por su parte, Ouf et
al. [69] estudiaron la influencia del protocolo de muestreo y almacenamiento de las muestras en la morfologia
fractal de particulas de hollin. Finalmente, Kondo et al. [70] realizaron un reporte técnico de la incerteza
asociada al muestreo termoforético, puntualmente evalué los diferentes resultados obtenidos dependiendo del
método de observacién con microscopio de transmision electronica, es decir si se obtienen imagenes desde el
centro de la rejilla de muestreo o de los extremos, también estudi6 el efecto de los diferentes métodos de

analisis de imagenes TEM’s.

2.5. Métodos para el analisis de imagenes TEM’s

2.5.1. Calculo del nimero de particulas primarias

2.5.1.1. Método de Brasil et al.

Cuando se trata de agregados fractales, como se menciond previamente, no solo su masa crece de
acuerdo a una ley de potencias, como lo propone la ecuacién (2.1), también lo hacen otras propiedades

morfoldgicas, en forma generalizada se puede plantear,

My = k™, (2.232)
ag = kP2, (2.23b)
pa = kpr”", (2.23¢)

donde my, s, y p, corresponden a la masa, el drea y el perimetro de la seccidn transversal del agregado

y donde ademds k,,,, k, y k, corresponden a constantes de proporcionalidad. Para un agregado consistente de

g
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N particulas primarias de radio r,,, con a, = 7T}’12, ym, = (4/ 3)7rr[3, (suponiendo densidad mésica igual a 1), al

normalizar las ecuaciones (2.23a) y (2.23b) por m,, y a, respectivamente se obtiene,

a kmr03
Ma _ _Eml” (2.24a)
my, (4/3)711*?,
a ka DZ
Lo ST (2.24b)
a, nry,

Donde se puede notar m,/m, = N (para particulas primarias sin dispersion). Definiendo @ = D3/D»,
k, = rﬁ”‘3km/((ka /m)*(4n/3)) dos constantes, combinando las ecuaciones (2.24a) y (2.24b) es posible

demostrar la siguiente correlacion,

Nk, (_) , (2.25)

dicha correlacion fue deducida, no obstante sin atin conocer el concepto fractal en 1967 por Avrom
Medalia [71] quien obtuvo k, ~ 1y @ =~ 1.1. Esta ecuacién fue muy valorada por la comunidad cientifica
ya que permite obtener una aproximacién del nimero de particulas primarias en un agregado solamente
conociendo el drea del agregado y el area de las particulas principales y por lo tanto utilizada en numerosos
estudios [72, 73,27, 74]. En 1995 Koylii et al. [74] obtuvieron k, = 1.16 y @ = 1.10 para agregados generados
por medio del mecanismo DLCA. Por otro lado en 1999 Brasil et al. [37] obtuvieron k, = 1.10 £ 0.005 y
a = 1.08 £ 0.003 para agregados generados mediante DLCA. Finalmente, es necesario mencionar que si bien
este método tiene una larga historia y ha sido desarrollado por diversos autores, en el presente trabajo es
referenciado como: método de Brasil et al. debido tnica y exclusivamente a su alta utilizacién en estudios
cientificos desarrollados durante la dltima década, lo cual puede ser trivialmente comprobado revisando las

citas hacia adelante de dicho articulo.

2.5.1.2. Método de Tian et al.

Basado en el amplio uso de imagenes TEM’s para el estudio de la morfologia de agregados fractales
de hollin, el afio 2006 Tian et al. [38] desarrollaron un método para el célculo del niimero de monémeros que

se basa en el concepto de densidad dptica relativa (ROD por sus siglas en inglés).

Cuando un haz de luz monocromdtica pasa a través de un medio homogéneo y amorfo la ley de
Beer-Lambert-Bouguer propone lo siguiente: si la intensidad de la luz es I, antes de atravesar el espesor

lineal z de este medio, entonces la intensidad de dicho haz de luz se verd atenuado por el medio alcanzando
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Ondas de
electrones
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(a) Interaccioén electrén-particula (b) Imagen TEM obtenida

Figura 2.9: Interaccién de ondas de electrones con particulas de hollin para la generacién de imdgenes TEM’s.

un valor /(z) que puede ser cuantificado de acuerdo a la siguiente expresion,

1(z) = Ipexp [-dz], (2.26)

donde ¢ corresponde al coeficiente de absorcion que depende del medio que esté atravesando el haz
de luz. Dado que dicho coeficiente es constante para un medio homogéneo y amorfo, la longitud del medio

puede ser descrita de acuerdo a,

z o log [1(2)/ o], (2.27)

En el caso de la obtencién de imagenes TEM’s, como se explicé en la seccién 2.4.3, un haz de
electrones es atenuado por una particula de hollin depositada en una cubierta de carbono perteneciente a la
rejilla de muestreo, como se puede apreciar en la Figura 2.9(a), dicha atenuacién de electrones permite la
obtencién de una imagen TEM, tal como lo muestra la Figura 2.9(b). La atenuacién de ondas de electrones de
este caso, también obedece a la ley de Beer-Lambert-Bouguer, sin embargo en este caso, el coeficiente de
absorcién de la ecuacién (2.26) debe ser reemplazado por la seccién transversal de dispersion (scattering

cross section) [75].

A través de la Figura 2.9(b) se puede explicar la idea bédsica de este método. Dicha imagen posee un
color gris uniforme de fondo cuya intensidad depende del espesor de la cubierta de carbono de la rejilla de
muestreo termoforético, con un color gris mas oscuro se observan las particulas principales y finalmente con
niveles de grises atin mas oscuros se observan zonas de traslape, es necesario aclarar que dicho agregado estd
formado por PP en un punto en contacto, es decir no existe overlapping entre ellas. El método de Tian et al.
plantea la idea de que el nivel de gris de una imagen TEM es proporcional al espesor 6ptico que atravesé

el haz de electrones utilizado para su obtencion, una gran pregunta que nace naturalmente consta de: jes

2|
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dicho espesor linealmente proporcional al nivel de gris de la imagen TEM?, en el estudio de Tian et al. se
procedi6 bajo el supuesto de que si es lineal. De acuerdo a Fan et al. [76], cuando se utiliza un sensor CCD
para la obtencion de las imdgenes TEM, este puede ser calibrado de fabrica para entregar una respuesta lineal
respecto al nimero de electrones incidentes, sin embargo esta linealidad se da hasta un cierto limite mdximo

de saturacién del sensor. Tian et al. define los siguientes supuestos que sustentan este método,
1. La estructura interna de todos los agregados es homogénea y amorfa.

2. Laintensidad del haz de electrones de mayor atenuacion sigue estando dentro del rango de respuesta
dindmica del detector TEM (normalmente un sensor CCD). De acuerdo a [76] el rango de respuesta
dindmica de un CCD es el ratio entre el nivel de saturacién previamente mencionado y el ruido de
lectura, el cual es inherente al proceso de conversion de una carga del CCD en un voltaje necesario

para la conversion andlogo/digital de la sefal.

3. Dentro de cada imagen TEM, la cubierta de carbono de la rejilla de muestreo termoforético permanece

uniforme en todo lugar.

Respecto al supuesto 1, estudios experimentales de la estructura interna de particulas principales de
hollin han encontrado que estas se componen de un gran niimero (~ 10%) de estructuras cristalinas orientadas
de forma aproximadamente aleatoria dependiendo del grado de madurez de dichas particulas. Estos resultados
seran explicados con mayor detalle en la seccion 3.1.2. Por de pronto, es importante mencionar que esto
implica que las particulas de hollin se comportan como estructuras amorfas y homogéneas ante la incidencia
de un haz de electrones asociado a la obtencién de imagenes TEM’s sin alta resolucién como las presentadas

en la Figura 2.8.

Se define la densidad 6ptica (OD) de cada pixel dentro de una imagen TEM como,

OD(x,y) = —10g [1(x, y)/Tincidente] » (2.28)

donde I(x,y) corresponde al nivel de gris del pixel con coordenadas (x,y), mientras que icigente
corresponde al nivel de gris tedrico asociado al haz de electrones incidente sin sufrir atenuacién. Ademas,
para obtener un pardmetro posible de medir en base a la informacién contenida en una imagen TEM, es decir

eliminar 7;,ciq0nze de la ecuacion final, se define la densidad Optica relativa (ROD),

ROD(x,) = OD(x,3) = OD jonay = =108 1(x, )/ I ondo » (229)

donde Iy,,4, corresponde a la intensidad promedio de fondo de una imagen TEM, dicha intensidad

estd asociada a la atenuacion del haz de electrones al atravesar la cubierta de carbono de la rejilla de muestreo

]
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termoforético. Como se habia anticipado previamente, en base a las ecuaciones (2.27) y (2.29) se tiene,

Zhotin < ROD(x, y), (2.30)

donde zp,;, es el espesor Optico de hollin atravesado por el haz de electrones. Sea C una constante de
proporcionalidad asociada a la ecuacion (2.30), el volumen de un agregado de hollin v, puede ser estimado

en base a la siguiente ecuacion,

Vg = f ZhondA = C f ROD(x, y)dA, 2.31)
A, Aq

considerando fA ROD(x,y)dA = A,ROD y siendo ademds v, = (4/ 3)7rr[3) el volumen de una particula
principal de un agregado compuesto de PP sin dispersion, el niimero de mondmeros de dicho agregado puede

ser estimado en base a la siguiente ecuacion,

a A,ROD
N =Yoo o 2a8Y8 (2.32)
Vp (4/3)nr;,
para el caso de imagenes TEM’s de agregados generados de forma numérica el valor de C, es obtenido
en base a una particula principal de drea proyectada A, s y densidad 6ptica relativa ROD,, ,.r, considerando

ademds que dicha particula posee un radio equivalente asociado a su drea proyectada de rp ey = \JAp ef/7,

utilizando la ecuacién (2.31) se obtiene,

4 Ap,ref

C P ——
3 ﬁRODp,ref

(2.33)

mientras que para el caso del andlisis de imdgenes TEM’s experimentales el andlisis de la ecua-
cion (2.33) ya no es facil de aplicar y por lo tanto el valor de C es obtenido en base a la densidad Optica mas
probable dentro de un agregado [77]. Otra opcion es relajar el supuesto de que C es una constante y tomarlo
como una funcién del nivel de gris en una imagen TEM, tal como en el estudio de Lapuerta et al. [78], en

donde se realiz6 una aproximacion lineal.

2.5.2. Calculo del tamaiio de agregados fractales

Dependiendo de la propiedad fisica que se quiera estudiar de un agregado fractal existen distintas
medidas de tamafio, por ejemplo si se estd interesado en estudiar sus propiedades hidrodindmicas, el radio de
mobilidad es ampliamente utilizado [79]. Si se estd interesado en estudiar las propiedades Opticas, radiativas

6 la morfologia de agregados fractales [75], el radio de giro ha sido considerado histéricamente como un

g%
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excelente pardmetro para la descripcién de su tamaifio, esto debido a que toma en cuenta la distribucién de la
masa del agregado en el espacio, tal como lo muestra la ecuacién (2.12). Sin embargo, la obtencién de este
pardmetro de forma experimental no es una tarea trivial y es por ello que distintos métodos para su estimacién
pueden ser encontrados en la literatura, entre los cuales destaca: (1) basado en el largo maximo, (2) basado en

el minimo rectangulo contenedor o (3) aquellos basados en el nivel de gris de imdgenes TEM’s.

2.5.2.1. Meétodo basado en escala de grises de imagenes TEM’s

Otra opciodn de estimar el radio de giro a partir de imdgenes TEM’s es calculando un radio de giro

proyectado R§D , tal como lo propusieron Cai y Sorensen [65] el afio 1993,

R = S 1) () - 22 (2.34)

M,
total xy

donde I(x,y) corresponde ala intensidad en escala de grises del pixel de coordenadas (x,y) dentro
de una proyeccion bi-dimensional de un agregado, Iy, = Zx,y I(x,y), donde r(x, y) es la distancia desde un

F2D

Z, corresponde a la distancia de dicha

punto de referencia hasta el pixel con las coordenadas indicadas y
referencia respecto al centro de masa de la proyeccién del agregado estudiado. Cai y Sorensen obtuvieron
ademads la siguiente expresion para relacionar este radio de giro bi-dimensional con el correspondiente al

espacio tri-diimensional,

R’/R, = 1.0, (2.35)

para agregados con D cercano a 2. Posteriormente en 1995, Koylii et al. [74] obtuvieron un valor
R;D /Rg = 1.24 para agregados generados mediante DLCA. Debido a la complejidad de las imdgenes TEM’s
reales, se decidid explorar opciones mas simples, no obstante con precision tolerable y de amplio uso en la

literatura, como el método descrito en la siguiente seccion.

2.5.2.2. Mzétodo del largo maximo proyectado

Desde el estudio publicado en 1995 por Koylii et al. [74], el uso del largo maximo como medio de
estimacidn del radio de giro gand gran popularidad, esto debido a la estrecha relacion entre ambos pardmetros.
Ellos obtuvieron para agregados con N entre 10y 1000: L*?/(2R,) = 1.49, donde L*? corresponde al largo
maximo proyectado y R, al radio de giro de dichos agregados. Posteriormente en 1997 Oh y Sorensen [80]

obtuvieron L?P/ (2R,) = 1.47, hasta que finalmente en 1999 Brasil et al. [37] obtuvo,

L*P/(2R,) = 1.50 = 0.05, (2.36)
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cuyo ratio se mantiene independiente del grado de overlapping entre particulas primarias de agregados
compuestos de N entre 10 y 512. Otro método muy similar también introducido por Koylii et al. [74], estd

basado ademds en el maximo largo proyectado perpendicular al ya definido L??,

VL2PW?2P[(2R,) = B/2, (2.37)

con 8 = 2.34. Este método tiene dos grandes problemas, (1) es dependiente del niimero de mondmeros

en un agregado y (2) es dependiente de la dimensién fractal del agregado estudiado [74, 81].

2.5.3. Calculo del tamaiio de particulas primarias

El célculo del tamafio de particulas primarias a partir de imdgenes TEM’s es realmente un desafio
debido a la irregularidad en su forma y nivel de gris, su dispersioén de tamaio y la presencia de overlapping,
estos aspectos serdn discutidos en mayor detalle en el capitulo 3. Actualmente en la literatura existen tres
grandes tipos de métodos para la realizacion de esta tarea: (1) cdlculo manual, (2) célculo automatico basado
en la transformada de Hough [35, 82] y (3) célculo automatico mediante el método de trazado de distancias
Euclidianas [36, 83, 84]. Tanto el método basado en Hough como el de trazado de distancias Euclidianas son
algoritmos muy recientes en la literatura, el primero data del afio 2012 mientras que el segundo data del afio

2014.

2.5.3.1. Algoritmo basado en la transformada de Hough

La versién desarrollada por Grishin et al. [35]. Corresponde a un algoritmo de procesamiento de
imagen basado en una Transformada Circular de Hough (CHT), como la propuesta en [85], en dicha referencia
se hace uso de curvas parametrizadas de acuerdo al tipo de geometria que se quiera identificar (ejemplo: linea,
circulo, elipse, etc.), cuya dimension del espacio de pardmetros es igual al nimero de pardmetros de la curva
(ejemplo: para una linea es 2, para un circulo es 3, etc). Teniendo en cuenta que la complejidad computacional
de este método puede ser muy alta, incluso O(A?) en el peor caso con A siendo la dimensién de la imagen
analizada. Para sopesar esta dificultad, Grishin et al. propusieron un algoritmo que busca intersecciones de
pares de particulas primarias (asumidas esféricas), ademads solo es utilizado para la deteccién de PP localizadas
en los bordes de un agregado. Con estas dos medidas se logra reducir el costo computacional del algoritmo
de forma considerable, especialmente para poder utilizarlo con imagenes TEM’s de alta resolucion. En la

Figura 2.10 se muestra un ejemplo de deteccién de PP en base a la Transformada Circular de Hough.

Dadas las simplificaciones tomadas por Grishin et al, y considerando ademds que su método puede
ser aplicado a imdgenes en las que se conozca el rango de tamaiios de PP, Mirzaei et al. [82] desarrollaron

una nueva version de este método. Mirzaei et al. propusieron utilizar un algoritmo de procesamiento de

g%
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(a) TEM original (b) PP detectadas (linea roja)

Figura 2.10: Ejemplo de funcionamiento del método basado en la transformada de Hough.

imagen mads robusto junto al uso de una Transformada de Hough Circular. El algoritmo detecta bordes en los
cuales exista un cambio brusco en el nivel de escala se gris para generar el espacio de posibles bordes de
PP, posteriormente realiza una estimacién de los centros de particulas principales, reduciendo el espacio de

bisqueda de Hough a una dimension.

Transformada de Hough Circular

Como lo muestra la Figura 2.11, el primer paso es la segmentacién (color gris) de la zona con forma
posiblemente circular. Se deben identificar tres pardmetros (ay, a,) las coordenadas del centro y R su radio.

La ecuacion (2.38) muestra la relacion entre estos 3 pardmetros.

(x-—a)+(y-a) =R, (2.38)

Para puntos fijos (x,y) como los destacados en la Figura 2.11 pertenecientes al borde de la zona
segmentada (color gris) son utilizados para la generacién del espacio de pardmetros (ay, ay, R) que satisfacen
la ecuacion (2.38). Cada punto (x, y) perteneciente al borde de la zona segmentada contribuye con una salida
para el espacio de acumulacién. Como lo muestra la Figura 2.11(a) existe solo un valor R de tal forma que
para cada punto (x, y) existe interseccion de todos los circulos en el punto (ay, a,), si se escoge un valor R
menor o mayor como en el caso de las Figuras 2.11(b) y 2.11(c) respectivamente no existe tal interseccion.

Esta idea corresponde al fundamento de la Transformada de Hough Circular (CHT).
Los siguientes pasos son comunes para cualquier aplicacién de la CTH,

1. Calculo de la matriz de acumulacién: Cada punto perteneciente a los bordes detectados de una figura
contribuye con puntos candidatos para la matriz de acumulacién. Esto se logra mediante el trazado de

circulos con distinto radio R.

2. Célculo de las coordenadas del centro: La identificacién de puntos maximos en la matriz de acumulacién

permite estimar las coordenadas del centro de la figura buscada (ay, ay).

3. Cdlculo del radio: Una vez identificadas las coordenadas del centro es posible estimar de forma més

precisa el radio del circulo identificado R.
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(a) Radio exacto (b) Radio menor (c) Radio mayor

Figura 2.11: Deteccién de figuras circulares mediante CHT.

Mas detalles respecto a la aplicacién de este método en el presente estudio serdn proveidos en el

Capitulo 4.

2.5.3.2. Algoritmo de trazado de distancias Euclidianas

En la versién propuesta por Bescond et al. [36], basada en el concepto de trazado de distancias
Euclidianas (EDM por sus siglas en inglés). En primer lugar se asigna un valor en escala de grises a cada
pixel contenido dentro de un agregado en una imagen TEM (Figura 2.12(a)), este valor asignado corresponde
la distancia Euclidiana al pixel de fondo de la imagen TEM que se encuentra mds cercano (Figura 2.12(b)),
luego este proceso se comienza a repetir de forma iterativa realizando una operacién de “apertura morfolégica”
utilizando un elemento circular de didmetro D de modo de eliminar todos los pixeles con valor menor a

(2k + 1), donde k corresponde a un umbral definido por el usuario. Si la resolucién r de una imagen es

conocida entonces,

2k +1 Nix
D= , Surf(D) = —5-,
r r

(2.39)

donde Surf(D) es una funcién EDM, mientras que N,;, es el nimero de pixeles dentro del agregado,
cuando este ha sido segmentado. La curva S (D)/S (0) puede ser entonces ajustada por una curva analitica
conocida, Bescond et al. propusieron realizar un ajuste con una funcién Sigmoid como en la siguiente
ecuacion,

ln(D)—ln(Bg) -1

S(D) _ ln(rrg) _’B
W =|1+exp — , (2.40)

donde los pardmetros 8 y w deben ser determinados en base a un procedimiento de calibracion, esto

debido a que son morfol6gicamente dependientes. En base a este procedimiento se puede determinar la media

g9
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(a) TEM original (b) EDM

Figura 2.12: Ejemplo de funcionamiento del método de trazado de distancias Euclidianas.

geométrica del didmetro de particulas primarias D, y su desviacién estdndar geométrica o.

De Temerman et al. [83] desarrollaron en 2014 un método semi-automético de procesamiento de

imagen, en el cual las particulas primarias son detectadas basado en una transformada divisoria’

, €n este
estudio el minimo tamafio de PP y el coeficiente de overlapping es calculado en base a EDM. El afio 2016
Dastanpour et al. [84] propusieron un método automadtico para la determinacion del del didmetro promedio de
PP basado en la variacion de la funcién de auto-correlacién (ver seccion 2.2.2.1) bi-dimensional a diferentes
distancias del esqueleto principal del agregado, el cual es determinado en base en EDM, muy similar al

de Bescond et al. La desventaja de este método es que no obtiene la distribucién de PP, solamente permite

conocer el valor promedio.

2.5.4. Calculo de parametros fractales

La dimensién fractal de agregados de nanoparticulas puede ser determinada a través de técnicas
Opticas tales como dispersion de luz 6 a partir del anélisis de imdgenes TEM’s. Ademads a partir del andlisis
de imdgenes TEM’s dicho pardmetro puede ser obtenido a partir de: (1) el célculo de la funcién de auto-
correlacién bi-dimensional, (2) el método conocido como box-counting, (3) el método del minimo rectdngulo

envolvente [59, 81].

El método del minimo rectdngulo envolvente consiste en la determinacién de los pardmetros fractales

en base a una regresiéon de minimos cuadrados ordinarios (MCO) de la siguiente ecuacién,

2Dy72D
il } (2.41)

log[N] = 10g[kLW] + Df 10g [T
P

donde k;w corresponde al pre-factor fractal estimado con el presente método. Sin embargo el método

3Con la transformada divisoria una imagen es vista como un relieve topogrifico, donde el nivel de gris corresponde a la altura de
dicho relieve.
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mas utilizado, no obstante similar es a partir de una regresién de MCO de la siguiente ecuacion,

L2D

log[N] = log[k.] + Dy log [—_} s (2.42)
2r,

donde k;, corresponde al pre-factor fractal estimado con el presente método. Combinando la ecua-

cién (2.42) con la ecuacién (2.10) para el caso de PP sin dispersién, es decir m,/m, = N, se obtiene,

k¢ L2D Dy
é = (ﬁ) , (2.43)
8

para agregados fractales su densidad mésica puede ser expresada como p(r) = k,,#°/=3, donde
ky, es una constante de acuerdo con la ecuacién (2.2), suponiendo que dicho agregado es esféricamente
isotrdpico, su radio de giro puede ser estimado considerando Rf, = f r* dm/ f dm, de acuerdo a la siguiente

ecuacion,

2 foLW/z 02” foﬂ (kaDf _3) r* sin dedgdr

== , (2.44)
TR T (ki3 £ sin 0 d6dgdr
resolviendo la ecuacién (2.44) se llega a,
2R, Dy \'?
~ 8 _ 2.45
L3D (Df + 2) ( )

dado el supuesto de isotropia esférica se puede suponer L3” ~ L?P, en base a la ecuacién (2.45) y la
ecuacion (2.43) se obtiene la expresion propuesta por Koylii et al.[86] para estimar el valor de k; en base a

los valores de kz y Dy,

kp (Dy+2\Pr?
—fz(f ) , (2.46)

k \ Dy

Tanto para la ecuacién (2.41) como para la ecuacién (2.42) el nimero de mondmeros N puede ser

determinado en base al método de Tian et al. 6 el método de Brasil et al. discutidos en la seccién 2.5.1.

g9
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3 Estado del arte

3.1. Estudios experimentales de morfologia del hollin

3.1.1. Formacion de hollin en una llama de difusion laminar

Llamas tipicas como la generada por una vela o por una lampara de parafina son conocidas como
llamas de difusion, debido a que el combustible y el oxidante estdn separados antes de iniciada su combustion,
mads aun, se unen y reaccionan gracias a un proceso de difusién molecular. Por el contrario las llamas de
pre-mezcla como las llamas de una cocina a gas poseen el combustible y el oxidante mezclados antes de su
ignicién. Las llamas de difusién como la representada en la Figura 3.1, pueden ser analizadas por fases, en
donde distintas reacciones quimicas se llevan a cabo. La superficie que cubre la llama completa se llama
Sflame sheet y es donde se encuentran los gases calientes productos de la reaccién quimica entre combustible y
oxidante. Fragmentos de combustibles parcialmente oxidados son consumidos en reacciones con radicales,
especialmente dtomos de oxigeno (O*) y radicales de hidroxilo (OH"). Estos radicales son producidos por
la reaccion de dtomos de hidrégeno aportados por el combustible y oxigeno molecular O, presentes en el
oxidante que generalmente es aire. Combustibles consistentes de complejas cadenas de hidrocarburos, tales
como: etileno (C,Hy), acetileno (C;H;), metano (CHy), propano (Cs;Hs), etc. primero ingresan a la fase
de pirdlisis donde son calentados hasta alcanzar grandes temperaturas y se descomponen en fragmentos.
Algunos de dichos fragmentos se combinan para formar moléculas mds grandes, particularmente estructuras
con anillos de carbono: hidrocarburos policiclicos arométicos (PAH). Acetileno y algunas moléculas radicales
de hidrocarburos son factores esenciales en estas reacciones. Estas moléculas posteriormente fluyen hacia una
zona donde toma lugar la fase de nacimiento de particulas primarias, donde ellas experimentan crecimiento
superficial y polimerizan. Estas particulas evolucionan desde un aspecto cuasi-liquido hasta convertirse en
precursores de hollin. Sin embargo a medida que dichos precursores se desplazan hacia la zona de crecimiento
de hollin, ellas liberan gas H,, se solidifican y rdpidamente experimentan un proceso de agregacion. Estas
estructuras a su vez contintian creciendo a través de reacciones con H* y acetileno. En la medida en que

los agregados comienzan a llegar a la punta de la llama, ingresan en una nueva zona donde toma lugar

]
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su oxidacion, donde ellas son parcial o totalmente consumidas por reacciones con oxigeno y radicales de
hidroxilo, disminuyendo en tamafio y liberando energia. Finalmente los productos de la combustidn, tales

como agua o diéxido de carbono escapardn por la parte superior de la llama.

L w

: . . C2H4, C2H2, CO, CO2, H2, H20

500 nm

Figura 3.1: Formacién y oxidacién de hollin en una llama de difusién laminar. Fuente [6].

La Figura 3.1 a su derecha presenta un esquema que representa los fendmenos previamente descritos,
en la parte izquierda se observa una serie de imagenes TEM’s obtenidas desde la linea de corriente central de
una llama de difusién laminar [66], en orden ascendente dichas imagenes fueron obtenidas a 30, 40, 50, 60
y 70 mm sobre el quemador. Aqui se observa la evolucién de estas particulas desde pequefios monémeros
con aspecto cuasi-liquido, que luego crecen en tamafio y adquieren un aspecto mas opaco, posteriormente se
observan particulas mas grandes con pequefios centros de aparentemente mayor densidad. Finalmente en la

parte superior de la llama se observan agregados de particulas primarias.

2|
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3.1.2. Estructura interna de particulas primarias de hollin

Se supone que el nacimiento de particulas de hollin comienza con la agrupacién de PAH los cuales
llevan a la nucleacién de particulas primarias, llamadas particulas de hollin jévenes. A medida que dichas
particulas permanecen durante mds tiempo expuestas a grandes temperaturas pierden hidrégeno y se tornan
mds carbonizadas hasta formar particulas de hollin maduras [87]. Kholghy et al. [6] defini6 un criterio para
diferenciar particulas de hollin maduras de jévenes. En la Figura 3.2, se presentan dos imagenes TEM’s de
alta resoluciodn, en las cuales se aprecia una clara diferencia entre particulas de hollin jévenes y maduras, las

primeras poseen una nanoestructura interna desordenada mientras que la segunda es mas regular.

(a) particulas de hollin jévenes  (b) particulas de hollin maduras

Figura 3.2: Nanoestructura interna de particulas primarias de hollin. Fuente: [6].

Vander et al. [88], encontré que el tipo de combustible determina la estructura interna de PP de
hollin bajo especificas combinaciones de temperatura y tiempo de residencia, determinados por el flujo
de combustible. A una temperatura local de 1523 K los efectos del combustible en la nanoestructura de
mondmeros de hollin no son visibles, independiente del combustible estas PP poseen una nanoestructura
como la mostrada en la Figura 3.2(a). A una temperatura de 1923 K, los efectos estructurales del combustible
se tornan evidentes observandose nanoestructuras altamente curvadas y ordenadas como la mostrada en la

Figura 3.2(b).

3.1.3. Morfologia de agregados de hollin

Para agregados de hollin generados en una llama de difusién laminar de etileno/aire la Tabla 3.1
presenta los resultados obtenidos por Koylii et al. [1] el afio 1997. La técnica experimental utilizada fue el
muestreo termoforético realizado en la linea de corriente central de la llama para alturas sobre el quemador
que van entre 20 hasta 80 mm. Un comportamiento creciente y mondtono se aprecia en el nimero de particulas
principales, calculado mediante el método de Brasil et al., mientras que los pardmetros fractales Dy y k¢

presentan una variacién muy leves con valores en torno a 1.72 y 2.84 respectivamente.
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Tabla 3.1: Evolucién de propiedades morfoldgicas de agregados de hollin en funcién de la altura sobre el quemador.
Llama de difusién laminar de etileno. Fuente: [1].

HAB (mm) 7, (nm) N Dy ky

20 16.0 4 1.68 283
30 12.0 19 171 284
40 12.5 48 1.72 291
50 15.5 68 1.74 2.66
60 13.5 88 1.74 2.82
70 13.0 129 174 274
80 9.0 198 1.73 281

En la Tabla 3.2 se presenta un conjunto de estudios experimentales de la morfologia de agregados
de hollin y los pardmetros fractales reportados en dichos estudios, distintas fuentes de produccién de hollin
han sido estudiadas incluyendo llamas de difusion y de premezcla para distintos hidrocarburos. Debido a
su alta propension a la produccién de hollin, el etileno (C,Hy4) es un combustible ampliamente estudiado
en la literatura. En dicha tabla es posible corroborar que existe gran variacion en los valores reportados
para el pre-factor fractal, con valores entre ky = 1.23 — 2.71, mientras que los valores de dimension fractal

permanecen relativamente mds acotados, con valores entre Dy = 1.50 — 2.10.

Tabla 3.2: Revision bibliografica, pardmetros fractales. LS: dispersion de luz; TEM: analisis de imdgenes TEM’s.

Autores Ano  Fuente Métodos ky Dy
Samson et al. [73] 1987 C,H,-difusion TEM - 1.50-1.80
Megaridis et al. [89] 1990 C,H,-difusién TEM - 1.62-1.74
Gangopadhyay et al. [90] 1991 CH4/O;-premezcla LS - 1.60-1.80
Charalampopoulos et al. [91] 1991 C3;Hg/O;-premezcla LS - 1.74
Puri et al. [92] 1993  C,Hy-difusiéon LS - 1.74
Koylu et al. [74] 1995 C,H,, CoHy, TEM 2.71 1.65
C3H6, C3H3—difUSi()l‘l
Cai et al. [93] 1995 CH4/O;-premezcla TEM 1.23 1.74
Sorensen et al. [94] 1996 C,H,-difusion TEM 1.70 1.80
Lee et al. [95] 2000 CH4/(0,+Ny)-difusion TEM - 1.64-1.65
Tian et al. [38] 2006 C,Hy-difusiéon TEM 2.48 1.77
Kempema et al. [61] 2016 C,H4-difusiéon LS, TEM 2.30 1.69
Kholghy et al. [62] 2017  CyoHpo-difusion TEM 1.73-1.80 1.88-2.10

Respecto al tamafio de particulas primarias, existe en consenso en la literatura respecto a que son
dispersos. Las distribuciones de tamafios de particulas primarias (PPSD), varios autores han encontrado que
son bien ajustados por una distribucién normal, con media 7, con valores entre 6 a 33 nm y desviacién
estdndar o, con valores entre 7.5 a 30 %. Otros autores sin embargo han encontrado un buen ajuste con una
distribucién lognormal con media 7,, con valores entre 1.5 y 25 nm y desviacion estdndar geométrica oy, con

valores entre 1.1 hasta 1.6.

g9
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Tabla 3.3: Revision bibliografica, tamafio de particulas primarias. Estudios en base a la técnica de muestreo

termoforético. PPSD: distribucion de tamafio de particulas principales.

Autores Afio  Fuente PPSD T, (nm) o, (%)
Koyli et al. [27] 1992 C,H,, C,H4 normal 15.5-25.5 17-25
difusion
Wentzel et al. [96] 2003  diesel-motor normal 6-24 7.5-30
Lapuerta et al. [97] 2007  diesel-motor normal 7.5-12.5 27.2
Ouf et al. [98] 2008 C,H,-difusién normal 21-33 12-21
Tian et al. [99] 2004 C,Hj-difusion normal 14.1 23
Autores Afio  Fuente PPSD 74 (nm) Oy
Maricq et al. [100] 2003 C,H4-premezcla lognormal  1.5-12.5 1.1-1.6
Zhao et al. [101] 2003 C,Hy-premezcla lognormal 2-9 -
Mitchell et al. [102] 2006 C,Hy-difusion lognormal 20-25 -
Zhao et al. [67] 2007 C,H4/(0y+Ar) lognormal 2-6 1.0-1.6
premezcla
Bescond et al. [36] 2014 motor-aeronave  lognormal 8.3 1.4
Bescond et al. [36] 2014 C,H4-difusion lognormal 16.4 1.2
Kempema et al. [61] 2016 C,Hy-difusién lognormal 9-14.3 -

3.2. Estudios numéricos de estructura de agregados fractales

3.2.1.

Dispersion de tamaiios de particulas primarias

Como lo muestra la Tabla 3.4, diversos estudios numéricos se han enfocado en el andlisis de la

influencia de la dispersiéon de PP en propiedades quimicas o fisicas de agregados fractales, tales como:

dispersién de luz, aerodindmica, sinterizacion, radiacién y morfologia.

Tabla 3.4: Revision bibliografica, estudios numéricos sobre dispersion de particulas primarias de agregados fractales. SA:
Algoritmo secuencial; LS: dispersién de luz; ZOLD: distribucién lognormal de orden cero; BP: balance poblacional.

Autores Afio  Estudio Meétodo agregacion PPSD 0, 6 (0y)
Tence et al. [103] 1986 morfologia DLCA y BCCA normal -
Farias et al. [104] 1996 radiacién SA normal 25 %
Seto et al. [105] 1997  sinterizacion BP lognormal (1.5)
Bushell et al. [106] 1998 morfologia, LS DLCA bi, tri-dispersa 55 %
Bushell et al. [107] 1998 LS DLCA bi-dispersa 15 %
Charalampopoulos et al. [108] 2002 LS otro ZOLD (1.8)
Liu et al. [109] 2006 radiacion SA lognormal (1.2)
Heine et al. [110] 2006 coagulacion PB lognormal (2.0)
Yin et al. [111] 2010 radiacién SA varias -
Eggersdorfer et al. [112] 2012 morfologia DLA, BPCA lognormal 3.0
DLCA, BCCA

Dastanpour et al. [113] 2016 aerodindmica DLCA, BCCA lognormal (1.6)
Goudeli et al. [114] 2016  coagulacién BP lognormal (3.0)

Respecto a morfologia, Bushell et al. [106] en 1998 obtuvo que la estructura (dimensién fractal y
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funcién de corte) de agregados fractales no sufre variacion tanto con el nivel de dispersién como el tipo de
distribucién de particulas primarias. Estos resultados fueron obtenidos para agregados generados mediante
DLCA con distribucién de tamaiios de particulas primarias bi y tri-dispersa, ademads se evalué un maximo
nivel de dispersion de PP del 55 %. Eggersdorfer y Pratsinis extendieron este estudio para agregados generados
mediante DLCA, BCCA, DLA Y BPCA, ellos consideraron ademads una distribucién de particulas primarias
lognormal con niveles de dispersién medidos a través de desviacion estdndar geométrica o-g=1.0-3.0. Ellos
obtuvieron que la dimensidn fractal de estos agregados disminuye de forma mondtona cuando se incrementa
el nivel de dispersién de PP, ademds para valores o, > 2.5 la dimensién fractal alcanza un valor asintético
Dy = 1.50, mientras que el pre-factor alzanza un valor k; = 1.0. Ademds obtuvieron que tanto k, y a, factores
empiricos asociados a la ecuacion (2.25) decrecen de manera monétona desde los valores obtenidos por [37]
cuando se incrementa el nivel de dispersién de PP. Dastanpour et al. [113] estudiaron el efecto de la dispersion
de PP en las propiedades aerodindmicas de agregados fractales, lo cual se analiza mediante el calculo del
didmetro de mobilidad. Ellos utilizaron los agregados generados mediante DLCA y BCCA por Eggersdorfer
et al. [112], analizando niveles de dispersion hasta o, = 1.9. Ellos obtuvieron que el radio de giro, el drea
superficial y la masa de estos agregados se incrementan con el nivel de dispersién de PP (para una media
geométrica del tamafio de PP constante). También reportaron que el didmetro de movilidad de agregados se

incrementa con el nivel de dispersion de PP, tanto en el régimen molecular libre como continuo.

3.2.2. Overlapping de particulas primaras

Respecto al efecto del nivel de Overlapping de PP de agregados fractales, los estudios numéricos
encontrados en la literatura han estado centrados en propiedades radiativas y morfolégicas. Oh y Sorensen [80]
introdujeron el concepto de overlapping a través del estudio de agregados fractales generados mediante DLCA
con niveles de overlapping hasta 50 %. Ellos obtuvieron que tanto la dimension fractal como el pre-factor se
incrementan al aumentar el nivel de overlapping de PP. Ademads obtuvieron que tanto k, como «, factores
empiricos asociados a la ecuacion (2.25) se incrementan de manera monétona cuando se incrementa el nivel
de overlapping entre PP. También obtuvieron que el ratio entre el largo maximo proyectado y el radio de giro

del agregado es aproximadamente independiente del nivel de overlapping entre PP.

Tabla 3.5: Revision bibliogrifica, estudios numéricos sobre Overlapping de particulas primarias de agregados fractales.

Autores Afio  Estudio Meétodo agregacion  Maximo C,, (%)
Oh y Sorensen [80] 1997 morfologia DLCA 50
Brasil et al. [37] 1999 morfologia SA 33
Brasil et al. [58] 2001 morfologia SA 25
Johnson et al. [115] 2013 radiacién SA 25
Yon et al. [34] 2015 radiacién DLCA 40
Doner et al. [116] 2017 radiacién DLCA 20

Si bien Oh y Sorensen desarrollaron un coeficiente que cuantifica el nivel de overlapping de PP en un

g%
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agregado, en el presente estudio se decide tomar aquel coeficiente definido por Brasil et al. [37], definido

para agregados consistentes de PP sin dispersién de tamaiios,

C. = er_dij

2 (3.1

donde r,, corresponde al radio de PP y d;; la distancia Euclidiana entre los centros de dos particulas
primarias en contacto, es posible notar que para el caso de mondmeros en un punto en contacto d;; = 2r, y
por lo tanto C,, = 0, mientras que para PP totalmente traslapadas d;; = 0 y por lo tanto C,, = 1. Brasil et
al. [37] unificaron resultados de estudios numéricos previos y desarrollaron una “receta” para el andlisis de la
morfologia de agregados fractales mediante el uso de imdgenes TEM’s. Ellos obtuvieron la ecuacién (2.36)
que relaciona al largo méximo proyectado y el radio de giro de un agregado generado mediante un algoritmo
secuencial. También obtuvieron una expresién empirica para estimar el drea superficial s,[C,,] de agregados

con overlapping de PP,

salCol 1
SRR ) o

donde N corresponde al nimero de PP del agregado y ¢ es una constante con valor 1.3 para los
agregados fractales analizados en este estudio. En 2001 Brasil et al. [58] estudiaron la morfologia de agregados
generados mediante mecanismos de agregacion particula-clister y cldster-cldster, con N entre 8 y 1024, C,,
entre 0 y 25 %. Ellos obtuvieron una expresion para el radio de giro de agregados fractales en funcién de C,,,
dicha expresion fue previamente presentada en la ecuacién (2.19). También obtuvieron una expresion para el
pre-factor en funcién del nivel de overlapping de PP, como se mostr6 en la ecuacion (2.20). Finalmente en
este estudio contempl6 ademads el efecto de reestructuracién de agregados, consistente en el colapso de la
estructura ramificada de agregados fractales, resultando en estructuras mas compactas, esto puede ocurrir por
ejemplo debido a la existencia de enlaces débiles entre PP 6 la presencia de ambientes severos, tales como

turbulencia.

Es interesante recalcar que en el estudio de Brasil et al. [58] se hace una transicién del concepto
de overlapping a un concepto de sinterizacién parcial de particulas primarias. Mds ain Eggersdorfer y
Pratsinis [39] han argumentado lo siguiente (traducido textualmente al espafiol): “El efecto de la sinterizacién
en la estructura de agregados (D, k; y R,) ha sido investigada mediante la generacion de agregados sin
dispersion de PP y teniendo diferentes grados de overlapping. Sin embargo la reestructuracién asi como el
crecimiento de PP debido al overlapping (conservacion de la masa) no ha sido tomada en cuenta, por lo tanto
estos estudios podrian representar el inicio del estudio de la sinterizacién de PP”. En el presente estudio se
trata al overlapping como una caracteristica geométrica de agregados fractales de hollin la cual puede tener
un origen fisico-quimico a través de la sinterizacidn o coalescencia de particulas primarias como se discutird

en la siguiente seccion.

]
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3.2.2.1. Tratando de comprender el origen fisico-quimico del overlapping de PP

De acuerdo a Lighty et al [117], dos grandes hipdtesis han sido desarrolladas para la explicacién del
overlapping de PP, dependiendo del estado quimico de las particulas que colisionan se distingue la coalescen-
cia (particulas liquidas) y sinterizacion (particulas sé6lidas). Esto basado en la definiciéon de ITUPAC [118],
es preciso mencionar que en la literatura no se hace una clara separacién entre sinterizacién y coalescencia,
por ejemplo, Veshkini et al. [119] hablan de coalescencia de particulas sélidas y liquidas respectivamente,
mientras que Eggersdorfer et al. [7] hablan de coalescencia y sinterizacién como sinénimos, finalmente en
Lighty et al. [117] se hace una clara diferencia conceptual. Se debe tener criterio para revisar y corroborar la

bibliografia citada a continuacién.

Coalescencia: Considerando que los precursores de hollin son polimeros liqudos [120], estos expe-
rimentardn coalescencia luego de la colision de particulas primarias. Paralelamente los polimeros liquidos
experimentaran pérdida de hidrégeno y su viscosidad se incrementard llevando a una transicion de coales-
cencia a agregacion. En efecto Ulrich et al. [121] afirman: “Los agregados se forman cuando la coagulacién
es mas rapida que la coalescencia de particulas primarias”. De acuerdo a Veshkini et al. [119] y basado en
la teoria de Frenkel [122] (afio 1946), el tiempo caracteristico de coalescencia 7. de dos particulas de igual

tamafio (radio r,,) es dado por la siguiente ecuacion,

2mur
O puiui (3.3)
o
donde u es la viscosidad y o la tension superficial de estas particulas de hollin hipotéticamente
comportidndose como dos gotas de liquido. Eggersdorfer et al. [7] extendieron este concepto al caso de

particulas de distinto tamafio resolviendo las ecuaciones de Stokes para el flujo de masa al interior de

particulas en coalescencia, cuyo balance de masa y energia son respectivamente,

dav;
= 0, (3.4a)
dA
Yo = 3uev;, (3.4b)

donde V; corresponde al volumen de la particula i experimentando coalescencia, y es la energfa libre
superficial, € es la velocidad de deformacién y u la viscosidad de estas particulas liquidas. La idea bdsica
detras del balance de energia se mantuvo respecto a lo planteado por Frenkel, y se puede enunciar como:
“la fuerza motora de la coalescencia es la minimizacién de la energia libre, resultando en una reduccién

del area superficial. La energia ganada por medio de la reduccién del area superficial es disipada por el
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flujo viscoso, el cual define el tiempo caracteristico de la coalescencia”. En la Figura 3.3 se cita uno de los
resultados de este estudio, consistente en la evolucion de la morfologia de agregados fractales generados
mediante tres mecanismos diferentes DLCA, DLA y BPCA con Dy =1.79, 2.25 y 2.73 respectivamente.
Alli se aprecia que dependiendo de la anisotropia del agregado este puede en primer lugar experimentar una
evolucién a una morfologia mas extendida antes de hacerse compacto, lo cual se evidencia claramente para
el agregado generado mediante DLCA. También se observa que el tiempo caracteristico de coalescencia

completa depende de la morfologia del agregado.

th ¥ 1.79, DLCA 2.25,DLA | 2.73, BPCA
0

12

16

32 ()

Figura 3.3: Imdgenes instantdneas de agregados bajo coalescencia viscosa. Agregados consistentes de N=256. Los
colores corresponden a la curvatura de los agregados: alta: azul y baja curvatura: rojo. Tiempo de normalizacién
70 = y/(nro). Fuente: [7].
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Al afio siguiente de publicar este estudio, Eggersdorfer et al. [123] extendieron este estudio a los meca-
nismos de coalescencia viscosa (caracteristica de silica y polimeros) y grain boundary diffusion (caracteristica

de ceramicos cristalinos y metales).

Sinterizacion: Las particulas de hollin se solidifican y se unen por sinterizacién luego de colisionar.

Crecimiento superficial ocurre de manera paralela. De acuerdo a Veshkini et al. [119] el tiempo caracteristico
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de sinterizacién de PP puede ser aproximado de acuerdo a la siguiente expresion,

3 kgTV
Ty = —

" 647 Dov,,’ (-5

donde kp es la constante de Boltzman; T es la temperatura, V es el volumen de las particulas
(V=4/ 3)7Tr]3,); o es la tensién superficial; v,, es el volumen molecular, y D es el coeficiente de difusion de
estado sélido. El coeficiente D estd asociado al mecanismo de transporte predominante [124]. Veshkini et al.
argumenté que para el caso del hollin es esperable que el mecanismo principal sea la difusién superficial,
cuya fuerza impulsora son los gradientes de potencial quimico. Esta idea fue formulada matematicamente
primeramente en 1994 por Friedlander et al. [125]. El afio 2016 Veshkini et al. [119] lo consideraron en

simulaciones numéricas de la evolucién de particulas de hollin en una llama de difusién laminar de etileno.

Ha existido un progreso considerable en esta tematica, sin embargo como incluso Veshkini et al.
lo plantean en la referencia [119], el nivel de comprensién de este fendmeno aun no es del todo maduro.
Con el objetivo de demostrar que este es un tema atn no aclarado completamente en la literatura, sin
dejar de considerar la basta bibliografia experimental donde se destaca el overlapping de PP, el afio 2017
se publicé un estudio demostrando evidencia expetimental de la existencia de sinterizacién de particulas

primarias [126].
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4 Metodologia

4.1. Generacion de agregados

Independiente del tipo de agregado, todos son obtenidos mediante el uso de un algoritmo de agregacion
particula-clister desarrollado por Skorupski et al. [4]. Un total de 50 agregados fueron generados para cada
condicion estudiada. Una condicion estudiada consta de un cierto nimero de mondémeros, un nivel de
dispersion de PP, un tipo de distribucién de tamafio de mondémeros y un nivel de overlapping de particulas
primarias. Como se discutié en la seccion 3.1.3, los pardmetros fractales considerados de mayor consistencia
numérica (DLCA) y experimental son Dy = 1.78 y ky = 1.30. Los agregados considerados en el presente
estudio constan de un nimero de monémeros N entre 100 y 500, agregados con N menor a 100 no fueron
considerados ya que no poseen suficientemente gran tamafio para ser considerados fractales y los tamafios
de sus PP son dificiles de ajustar con una distribucién normal o lognormal. Valores mayores a 500 son

dificilmente encontrados en agregados reales (consultar la seccién 3.1.3).

4.1.1. Agregados con dispersion de PP normal y lognormal, sin overlapping

Como lo muestra la Figura 4.1(a) los niveles de dispersién considerados para el caso de agregados
cuyos tamafios de mondmeros se distribuyen lognormal van desde o, = 1.1 hasta o, = 3.0 con una
media geométrica constante 7, = 15 nm. Notar que en este caso el rango es mds amplio que los valores
reportados experimentalmente hasta ahora en la literatura y cuya revisién bibliogréfica se encuentra en la

Tabla 3.3.

Como lo muestra la Figura 4.1(b) los niveles de dispersién considerados para el caso de agregados
cuyos tamafios de monémeros se distribuyen normal van desde o, /7, = 5 % hasta o, /7, = 30 %. Este rango
estd basado en los valores reportados experimentalmente hasta la actualidad en la literatura y cuya revision

bibliografica se encuentra en la Tabla 3.3.

]
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(a) PPSD lognormal (b) PPSD normal

Figura 4.1: Niveles de dispersion considerados para cada distribucion de tamafio de PP.

4.1.2. Agregados con dispersion de PP normal, en overlapping

También se generaron agregados consistentes de particulas primarias con distribucién de tamafio
normal y grados de overlapping desde 5 % hasta 25 %, los cuales son valores representativos de particulas de
hollin hasta ahora calculados en la literatura [37, 96, 69]. También son valores consistentes con los estudios
numéricos revisados en la seccioén 3.2.2, en los cuales se ha estudiado el caso de overlapping de PP sin
dispersion de tamafios. Es importante sefialar que cuando se generan agregados con overlapping de PP, los
valores de Dy y ks calculados para agregados en un punto en contacto ya no son validos y necesitan ser
calculados nuevamente. Andlogamente al caso de agregados en un punto en contacto, los pardmetros fractales
fueron obtenidos mediante el uso de la ecuacién (2.10). Debido al overlapping de particulas primarias, la
ecuacion (2.12) ya no es valida para la obtencion del radio de giro, por lo tanto R, fue calculado en base al

método propuesto por Oh y Sorensen [80],

1
2 _ L 2
Re= Z;(R, Ren)?, @)
i€l

donde ¢ corresponde al conjunto de n puntos en los cuales el volumen del agregado ha sido mallado,
R; es la coordenada del punto i, y R, es la coordenada del centro de masa de estos n puntos. Ademads,
para obtener valores de R, independientes de n, la resolucién de la malla es fijada en la minima distancia
entre centros de PP dividido por ocho, en concordancia con lo propuesto en el mencionado estudio de Oh y

Sorensen.

)
L | Vi TG X —XiZj
1
i 2., 2
T = n —Xyi X, tZ; —YiZi . 4.2)
i=1
—XiZi —YiZi x,~2 + )’,~2
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Andlogamente a al método propuesto por Heinson et al. [45]. Donde (x;, y;, z;) corresponden a las
coordenadas de cada punto perteneciente al conjunto {. Los valores propios de la matriz T corresponden a
los cuadrados de los radios principales R; > R, > R3 cumplen: R: = 3 (R% +R+ R%) [47]. El coeficiente de

anisotropia del agregado fue calculado como,

4.3)

En la Figura 4.2 se muestra un ejemplo de un agregado consistente de N = 10, PPSD normal con
o7, =30%y C,, = 25 % el cual ha sido mallado de acuerdo al criterio descrito en el parrafo anterior. La
Figura 4.2(a) muestra el agregado original, la Figura 4.2(b) muestra la nube de n puntos que conforman su
mallado y por lo tanto corresponden al conjunto . Las Figuras 4.2(c) y 4.2(d) presentan las proyecciones en
los ejes XY y XZ del agregado mallado respectivamente, permitiendo asi observar que tan cercanos son los

puntos de la malla, es decir que tan fino es el mallado.

z

.

(a) Agregado original (b) Mallado

(c) Proyeccion XY (d) Proyeccién XZ

Figura 4.2: Ejemplo de mayado para el cdlculo del radio de giro de agregados con overlapping de particulas primarias.
Agregado con N = 10, PPSD normal con o, /7, =30 % y C,, = 25 %.

]
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4.2. Obtencion de imagenes TEM’s numéricas

Una vez que los agregados son generados mediante FLAGE archivos de datos conteniendo las
coordenadas (x, y, z) y el radio asociados a los monémeros de cada agregado son obtenidos. El siguiente paso
es realizar un cédigo de mallado mediante el uso de MATLAB donde el caso de agregados con overlapping
de mondmeros fue especialmente problemdtico. De dicho cddigo se exportan archivos de datos conteniendo
los mallados en un formato adecuado para su procesamiento con Tecplot. Haciendo uso de dicha herramienta

se procede a la obtencién de sus imdgenes TEM’s numéricas.

Para cada condicidn estudiada consistente de 50 agregados cada una se generaron 3600 proyecciones
aleatorias (72 imagenes por cada agregado generado). Un total de 175 casos fueron estudiados, de los
cuales 35 consistieron de agregados con PPSD lognormal sin overlapping, 35 para agregados con PPSD
normal sin overlapping y 105 casos de agregados consistentes de particulas primarias de tamafio disperso
y en overlapping. La Figura 6.1(h) presenta un ejemplo de una imagen TEM numérica para un agregado
consistente de PPSD lognormal y o, = 1.9, andlogamente la Figura 6.4(h) presenta un ejemplo para un
agregado consistente de PPSD normal y 0, /7, = 15 %. También en la Figura 6.10(b) se presenta un ejemplo

de imagen TEM numérica de un agregado con overlapping de PP de tamafios dispersos.

Para la obtencién de las imagenes TEM’s numéricas se utiliz6 una metodologia similar a la propuesta

por Wozniak et al. [81]. Los siguientes supuestos fueron considerados,
1. Sélo un régimen de dispersion de luz estd presente en las particulas
2. Las particulas primarias son amorfas
3. La conversion Optica a escala de grises es lineal
4. El espesor Optico al interior de cada monémero es constante

Los tres primeros supuestos fueron tomados por Wozniak et al., de ellos el mds “critico” estd asociado
a la linealidad en la conversion Optica del haz de electrones atenuado en un microscopio de transmsion
electrénica (TEM) tal como se discutié en la seccién 2.5.1.2. Este punto es aun incierto en la literatura, sin
embargo para los objetivos del presente trabajo no tienen un impacto relevante ya que el método de Tian et al.
hace exactamente la misma suposicion. Respecto al supuesto nimero 4, evidentemente el espesor ptico no
es constante al interior de un mondémero, sin embargo observando la ecuacién (2.32) se puede notar que el
efecto en el valor de densidad 6ptica relativa del método de Tian et al. es despreciable, se retornard a este
analisis mds adelante en el presente trabajo. Bajo los supuestos anteriormente mencionados, la herramienta
Tecplot puede ser utilizado sin problemas. Para la generacion de estas imdgenes TEM’s mediante Tecplot, los

siguientes parametros tuvieron que ser definidos,
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= Intensidad de fondo

= Transparencia de los monémeros

= Nivel de iluminacién de fondo

= Contraste superficial

= Intensidad y brillo de iluminacién especular
= Ancho y distancia de vista

= Resolucién de imédgenes en pixeles

Una intensidad de fondo representativa de imdgenes TEM’s reales fue [, = 211 en escala de grises,
este valor corresponde a las rejillas de muestreo termoforético utilizadas en la campafia experimental realizada
en nuestro laboratorio, las mencionadas TED PELLA modelo 01844-F con recubrimiento de carbono de
espesor entre 15 a 25 nm (ver seccidn 2.4.3). Dada la intensidad de fondo elegida, el nivel de transparencia
de los monémeros fue calculado generando imagenes con transparencias entre 50 y 80 % encontrandose el
mejor calce de densidad Sptica relativa de una PP de una imagen TEM numérica con una experimental al
nivel de transparencia del 70 %. El nivel de iluminacién de fondo se mantuvo siempre constante en 1 %, el
contraste superficial fue de 0 %. No se utiliz6 ninguna iluminacién especular. El ancho y distancia de vista
fueron fijados diferentes para cada tamafio de particula, los valores particulares utilizados son presentados en

la Tabla 4.1. Respecto a la resolucién de cada imagen en pixeles esta fue fijada en 1024 x 1024.

Tabla 4.1: Resumen de pardmetros dependientes del tamafio de agregados. Generacién de imagenes TEM’s numéricas.

Tamafio agregado (N) Ancho vista Distancia vista

100 780 4380
200 1200 6190
300 1450 9780
400 1450 9780
500 1900 12500

Para la obtencidn de las 72 imédgenes para cada agregado analizado se programé una macro en Tecplot
con rotacién en coordenadas esféricas de los dngulos 6 y ¢ en 5° cada uno. La idea de rotar el agregado
en dos ejes es representar su anisotropia en la mayor medida posible y es en 5 grados con el objetivo de
lograr rotacién completa en ambos sentidos dado que se generan 72 imédgenes. Finalmente, para comprobar la
invariancia de los parametros geométricos de este agregado al ser rotado se realizaron cinco casos de prueba
(uno para cada tamafio de agregado) en los cuales se modificé la macro generada de tal manera de solamente
abrir un monémero en cada caso, luego se calcul6 el drea y el largo maximo de cada una de las 72 imagenes
generadas de dicho mondmero. Este ejercicio permitié asegurar la invariancia de los pardmetros geométricos

y a su vez calcular el ratio de conversién nm/ pix de medida real a medida de imagen.

]
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4.3. Analisis de imagenes TEM’s numéricas

Dos cédigos de procesamiento de imdgenes fueron desarrollados. El primero tuvo como misién el
célculo del radio de particulas principales mediante el uso de la transformada de Circular de Hough descrita
en la seccion 2.5.3.1. Con dicho cédigo se obtiene el radio de particula principal promedio y su desviacién
estandar. Para esto se programé una rutina en Matlab en la cual haciendo uso de la funcién: findcircles

cuyos pardmetros son®:
1. Rango de radios
2. Polaridad de la imagen
3. Umbral de escala de grises para la deteccion de bordes
4. Sensibilidad
5. Método de célculo

(1) Dado que cada tipo de imagen generada de acuerdo a lo explicado en la seccidn precedente posee
distinta resolucidn, en primer lugar se realizé una medicién manual de los tamafios de PP para cada tipo de
imagen, luego se obtuvo un rango de radio de PP el cual fue utilizado como entrada del primer pardmetro
requerido por esta funcidn. Es necesario agregar que para el caso de agregados con distribucion lognormal el
rango de tamafios de PP era demasiado amplio para obtener buenos resultados, esto se corrigié dividiendo el
rango en dos mitades complementarias de modo de hacer el cdlculo de tamafios por separado para tamafios
grandes y pequeilos respectivamente. (2) La polaridad de las imagenes fue siempre la misma: “dark” lo
que implica que los objetos buscados por esta funcién son mds oscuros que el color de fondo de la imagen.
(3) La deteccion de bordes se obtuvo mediante el uso de la funcién graythresh cuyo funcionamiento esta
basado en el método de Otsu, el cual selecciona el umbral que minimiza la varianza-intra entre los pixeles
blancos y negros resultantes [127]. (4) el pardmetro de sensibilidad es un nimero entre 0 y 1 asociado a
la sensibilidad de la matriz acumuladora de la transformada de Hough, a medida que se incrementa este
parametro la funcién detecta mayor cantidad de circulos pero también corre mayor riesgo de hacer falsas
detecciones, para el presente trabajo se escogieron valores entre 0.8 y 0.9. (5) el método de calculo empleado

fue el de codificacion de fase desarrollado por Atherton y Kerbyson [128].

4.3.0.1. Deteccion de particulas primarias en base a CHT

El fundamento tedrico de la Transformada Circular de Hough (CHT) fue explicado en el Capitulo 2.

A dicha transformada, con el objetivo de disminuir el costo computacional e incrementar la robustez del

4Mayor informacién puede ser encontrada en el siguiente enlace: https://www.mathworks.com/help/images/ref/
imfindcircles.html.
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método, los autores Atherton y y Kerbyson introdujeron las siguientes filtros para la deteccion de patrones

circulares [128]:

1. Circulo individual: Para un pixel de coordenadas (m,n) el operador realiza una segmentacién de

acuerdo al criterio de la siguiente ecuacidn,

I, (R-052<m?+n®><R+0.5)?
Ogclm,n] = 4.4)
0, Otro caso

2. Anillo: Andlogamente este operador realiza una segmentacién de acuerdo a la siguiente ecuacion,

1, R?

min

<m?+n? <R :Ruux> Ryin + 1

max?>

Oxlm, n] = 4.5)

0, Otro caso

donde R, Y Ry corresponden a radios minimo y méaximo pre definidos.

3. Anillo orientado de forma vectorial: Corresponde al campo vectorial de dos componentes: Opy =
(O0pA-x, OOA,y)T. Andlogamente este operador realiza una segmentacién de acuerdo a la siguiente

ecuacion,

cos[Ouml, R%, <m*+n® <R%,.
Oop-xlm,n] = (4.6)
0, Otro caso

sin[,], R, <m?+n* <R
Ooa—y[m,n] = T e @.7)
0, Otro caso

donde el angulo 6,,, = tan —1[n/m].

4. Anillo de codificacién compleja: Este operador utiliza codificacion de fase, resultando en un operador

complejo. Dicho operador realiza una segmentacion de acuerdo a la siguiente ecuacion,

. 2 2, .2 2
expliom], R, <m~+n~ <R, 4.8)
0, Otro caso

Oupclm, n] =

Donde i2 = —1. Debido a sus propiedades, tales como invariancia, se utiliza una codificacién de fase

logaritmica,

log[ Vm? + nz] — log[Riin]
log[Rax] — 10g[R pin]

Pmn = 2n “4.9)

]
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(a) Circulo individual (b) Anillo

(c) Anillo orientado vectorial (d) Anillo codificacién compleja

Figura 4.3: Tipos de filtros para la deteccion de patrones circulares.

Sea una imagen f(x,y) cuyo gradiente tiene las siguientes componentes E, = df(x,y)/0xy E, =

df(x,y)/dy tal que E = (E,, Ey)T. Al realizar la convolucién de los filtros previamente mencionados con la

magnitud de borde ||E|| se obtiene,

1
Osc = lEll® ;OSG
1
Os = IEll® ;OA,
1
Oapc = |IE|| ® ;OAPC,

1 1
Ooa = E;® ;OOA—x +E,® ;OOA—y,

(4.10)
@.11)
4.12)

(4.13)

El factor 1/r normaliza al operador O con el objetivo de obtener invariancia en los resultados respecto

al radio del patrén circular a detectar. Los resultados de convolucién de cada filtro Qgsc, Qa, Qapc Y Qoa

junto con combinaciones de filtros para la obtencién de nuevas convoluciones fueron las operaciones claves

introducidas por Atherton y Kerbyson para la deteccién de patrones circulares en base a la transformada de

Hough. Las mayores ventajas de este método son: su alta tolerancia al ruido en imagenes, ante variaciones de

2|
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iluminacién y su invariancia de radio.

4.3.0.2. Parametros geométricos

El segundo cédigo tiene como objetivo obtener los pardmetros geométricos necesarios para la aplica-
cién de los métodos de Tian et al. y Brasil et al., dichos pardmetros son: el drea proyectada del agregado,
la densidad 6ptica relativa promedio del agregado y de una particula primaria, y el largo maximo proyecta-

do.

! |
! |
1 1
! |
! i Eliminacion i I
! Conversion a . .z .2 Deteccion de !
! — Dilatacion ] Erosion — elementos en — !
! |
! |
! |
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Figura 4.4: Diagrama de funcionamiento del cédigo de procesamiento de imagenes TEM’s numéricas.

El diagrama presentado en la Figura 4.4 ser4 utilizado para la explicacién del funcionamiento de este
codigo. Dicho funcionamiento se ha dividido en dos etapas, la primera corresponde al procesamiento de las

imagenes y la segunda al cdlculo de las propiedades especificas.

= Etapa 1, procesamiento de imdgenes: Esta etapa consta de cinco procesos, en primer lugar las imagenes
son transformadas desde escala de grises a binaria mediante el uso de un valor umbral determinado
mediante el método de Otsu mencionado previamente. Posteriormente dos procesos de dilatacién y
erosion son llevados a cabo, el objetivo de la aplicacion del proceso de erosion es evitar la division
de los agregados en la generacién de las imagenes binarias, esta divisién puede ocurrir debido a
la consideracién de agregados consistentes de mondmeros con un punto en contacto. El motivo del
proceso de erosion es conservar el drea proyectada del agregado lo més fiel posible. Dada la variabilidad
intrinseca en la anisotropia de los agregados fractales y dados los pardmetros de visién definidos en
la obtencion de las imdgenes se ha agregado un paso de eliminacién de imagenes con agregados que
estén en contacto con el borde. Finalmente, en base a la deteccién de bordes se logran identificar zonas
dentro de cada imagen lo cual permitird todos los célculos asociados a la etapa 2. En la Figura 4.5 se

presenta una imagen representativa de los principales procesos asociados a la etapa 1. La Figura 4.5(a)

]
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corresponde a la imagen binaria, 4.5(b) a la imagen dilatada, 4.5(c) a la imagen erosionada y 4.5(d) a la

deteccion de bordes, los cuales son marcados con una linea blanca.

(a) Binaria (b) Dilatada

(c) Erosionada (d) Deteccion de bordes (linea blanca)

Figura 4.5: Procesos asociados al cddigo de andlisis de imagenes.

= Etapa 2, cilculo de propiedades: Una vez que las zonas o pixeles de interés han sido identificados se
hace uso de la funcién regionprops para la obtencién de: Area, lista de pixeles y puntos extremos.
El 4rea proyectada es entonces directamente determinada mediante el uso de esta funcion, la lista de
pixeles es utilizada para el célculo de la densidad dptica relativa promedio del agregado. Los puntos

extremos son utilizados en una sub-rutina para el cdlculo del largo maximo proyectado.

CE
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5 Analisis teorico

5.1. Analisis de la dispersion de particulas primarias

5.1.1. Distribucion de particulas primarias normal

Como se explicé en la seccion 3.1.3 varios estudios experimentales han encontrado que el tamafio
de particulas primarias es descrito apropiadamente por una distribucién normal, con un grado de dispersién
de hasta o, /7, = 30 %. En este caso el tamafio de PP es ajustado por la siguiente funcién de densidad de

probabilidad,

2
Sflrpl = ———=exp —% (u) } (5.1)

donde f[r,ldr, es la probabilidad de encontrar una particula con radio entre 7, y r, + dr,, con
Elr,] =7,y Varlr,] = o-f,. Considerando un agregado con N — oo y con PP en un punto en contacto. El

drea superficial y la masa de dicho agregado son,

54 = fo 4nrs flrp)dr, (5.2a)

© 4
my = f pgnr;f[rp]drp. (5.2b)
0

Notar que en el intervalo [7, + 307,] estdn contenidos aproximadamente 99.999996 % de los radios.
Por lo tanto, (1) un ajuste de tamafios de PP con una distribucién normal no es recomentado para niveles de
dispersion o, /7, > 33.3 %, y2)parao,/r, < 333 % las integrales asociadas a las ecuaciones (5.2a) y (5.2b)
pueden ser resueltas desde —oco a 400 sin un error significativo, ademds podemos asociar sus valores con el

segundo y tercer momento de la distribucién normal (detalles sobre la demostracién de estas ecuaciones se
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encuentran en el Anexo B),

Sa = 4n(F,” +02), (5.3a)
4
n%=p§ﬁ§@?+3db. (5.3b)

Ast, se concluye que para agregados consistentes de PPSD normal y en el limite N — oo, tanto el
area superficial como la masa de estos agregados se incrementard de forma cuadratica respecto al nivel de

dispersion de PP (o,) para un valor 7, fijo.

5.1.2. Distribucion de particulas primarias lognormal

Por otro lado, tal como se coment6 en la seccién 3.1.3 otros estudios han encontrado que el tamafio
de PP es descrito adecuadamente por una distribucién lognormal con niveles de dispersién hasta oy, =
1.6. En este caso, el tamafio de particulas primarias es ajustado por la siguiente funcién de densidad de

probabilidad,

1ar1\2
f[rp] = _l (M) }, (5.4)

1
In[o,] V277, exp[ 2 In[o]

donde 7, y o, corresponden a la media y desviacién estdndar geométrica del tamafio de PP. Andloga-
mente al andlisis realizado previamente con distribucidon normal, si un agregado consiste de N — oo con PP en
un punto en contacto, el segundo y tercer momento de la distribucién lognormal entregan informacidn acerca
de la dependencia del 4rea superficial y la masa del agregado respecto al nivel de dispersién de los monémeros

que lo constituyen (detalles sobre la demostracion de estas ecuaciones se encuentran en el Anexo B),

sa = 4mexp |2 (Infrg] + In’[o,]) (5.5a)
Mg = pgﬂexp [3 In[7,] + 9ln2[0'g]/2] , (5.5b)

En este caso, para agregados consistentes de PPSD lognormal en el limite N — oo, la dependencia

del drea superficial y la masa respecto al nivel de dispersion de PP (o7,) es una relacion exponencial.

g9
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5.2. Analisis del overlapping de particulas primarias

5.2.1. Agregados con dispersion de tamanos de PP

Considerando ahora un agregado de N particulas primarias de tamafios dispersos con un grado de

overlapping definido por el siguiente coeficiente,

(r. + l") —d;;

Cij=—1—" (5.6)
(ri +rj)

donde r; y r; sonradios y d;; es la distancia entre los centros de dos particulas primarias en overlapping,

como lo muestra la Figura 5.1(b).

djj

(a) Interseccién de PP en 3D (b) Interseccién de PP en 2D

Figura 5.1: Capa esférica interseccién de PP con r; = 15, r; = 7.5y Cij = 25 %.

Si no existen multiples intersecciones de PP (por ejemplo en un agregado con forma de cadena),

entonces el drea superficial y la masa de dicho agregado pueden ser determinadas en base al concepto de capa

esférica [129],

N
Sa= Y dnrt = " 2a(rh; + rjhy), (5.7a)
i=1 G, el
N
4 1
ma= PR - > P37 [ 3ri = h) + W3Gr; = hp)] (5.7b)
i=1 (i.j)el

donde [ es el conjunto de intersecciones de particulas primarias en overlapping, h; y h; son las alturas
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de las capas esféricas generadas en la zona de overlapping, como lo muestra la Figura 5.1(b).

b= [rj —ri+ (V,' + Vj)(l - C,‘j)] [rj +r— (I",' + Vj)(l - C,‘j)], (583)
2(7‘,’ + rj)(l - C,'j)

[}",‘ —rjt+ (l‘l’ W, I"j)(l - Cij)] [l’i +trj— (I‘i + rj)(l v Cij)]

hj = 2(r; + r)(1 = Ciy)

(5.8b)

Algunas conclusiones pueden ser obtenidas a partir de este andlisis. Si se define r; y ; como los radios
de un par de PP pertenecientes al conjunto /, de tal forma que se cumpla a;; = r;/r; con a;; > 1. Ademads
definiendo amgx = méx( jer{;;}, entonces puede ser demostrado que el méximo nivel de overlapping que

conserva el nimero de particulas primarias N es,

2

— 5.9
1+ mix ( )

(oF jméx =

Por ejemplo, si se considera r; = 15y r; = 7.5 como el mdximo y minimo radio de PP en overlapping

en un agregado consistente de N mondmeros, entonces msx = 2y Cijmax = 66.6 %. Esto implica que para
Cij = 67 %, el nimero de particulas primarias seria a lo mas (N — 1). Es importante notar ademds que cuando
dos particulas de radios r; > r; estdn en overlapping, hj > h; y por lo tanto la particula de menor tamafio

pierde mayor masa y drea superficial por efecto del overlapping respecto a la mas grande.

5.2.2. Agregados sin dispersion de tamaiios de PP

Finalmente, en el caso particular de agregados consistentes de particulas primarias consistentes de
mondmeros sin dispersién de tamafio r; = r; = r, y C;; = C,,, la masa del agregado y el drea superficial

vienen dados por las siguientes ecuaciones,

sa = 4nro [N = (N = 1)C,,1, (5.10a)

4 1
m, = pgﬂr;’, N-(N-D3G- C,)C% |, (5.10b)
Basado en estas expresiones se puede notar que la masa de los agregados depende de forma ctibica

respecto al nivel de overlapping, mientras que el drea superficial depende de forma lineal. Normalizando

las ecuaciones (5.10a) y (5.10b) por s,[C,, = 0] = 47TV[2,N y my[C,, = 0] = p(4/3)7rrf,N, se obtienen las

g%
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siguientes relaciones,

5a[Cov] 1
=01 T\ Cer 11
Sa [Cov = 0] ( N) C(V (5 a)
mlCol 1 g
mCor = 0] | (1 N) 53 = CoCon (5.11b)

la ecuacioén (5.11a) es consistente con la ecuacion (3.2) obtenida por Brasil et al. [37]. Notar también
que en el limite N — oo, se tiene 5,[C,y]/54[Cop = 0] = 1 = Cyy y my[Cp1/my[Cpy = 0] = 1 - (1/2)(3 -
Co)Co,.

5.3. Estudio de ejemplos concretos

5.3.1. Agragados sin dispersion y overlapping de PP

Para efectos de andlisis se define la masa perdida por un agregado asociado a la existencia de

overlapping de PP de acuerdo a la siguiente ecuacion,

2
Myose = p(N — 1)nr,3,§(3 - C,)C2 . (5.12)

De la Tabla 5.1 se puede apreciar que para C,, = 0 % se tiene m,/m, = 100, es decir igual al nimero
de mondmeros, lo cual es esperable debido a que el agregado no tiene dispersion de particulas primarias.
Para C,, = 25 % el agregado pierde un 8.5 % de la masa que poseia cuando C,, = 0 % como lo muestra la
columna extremo derecha de dicha tabla. También se puede destacar que para dicho nivel de overlapping se
tiene m,/m, = 91.4. Notar que la coincidencia en los valores de las columnas 5 y 6 no es generalizable, es

debida unicamente a que se estd estudiando un agregado con N = 100.

Notar ademads, que el presente andlisis es valido para agregados regulares como los presentados en la
Figura 5.2(a) con Dy = 1, Figura 5.2(b) con Dy = 1.5y Figura 5.2(c) con Dy = 1.8. Sin embargo los rangos
de validez de este andlisis son: 0 < Coy < 1 para Dy = 1, mientras que 0 < Coy < (1 -1/ V2) para los

agregados con Dy = 1.5y Dy = 1.8.
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5.3. ESTUDIO DE EJEMPLOS CONCRETOS

Tabla 5.1: Andlisis del efecto del overlapping de PP en el volumen de agregados fractales con Dy = 1. Para este caso
particular se consider6 N = 100y r, = 15, suponiendo p = 1.

Cov (%) ny Mipse ma/mp 1- ma/mp Mygse[Covl/ma[Coy = 0] (%)
0 1413717 0 100.0 0.0 0.0
5 1408556 5161 99.6 0.3 0.3
10 1393423 20294 98.5 1.4 1.4
15 1368843 44874 96.8 3.1 3.1
20 1335340 78376 94 .4 5.5 5.5
25 1293440 120276 914 8.5 8.5
30 1243668 170049 87.9 12.0 12.0
35 1186547 227169 83.9 16.0 16.0
40 1122604 291113 79.4 20.5 20.5
45 1052363 361354 74.4 25.5 25.5
50 976348 437369 69.0 30.9 30.9
55 895085 518632 63.3 36.6 36.6
60 809098 604618 57.2 42.7 42.7
65 718913 694804 50.8 49.1 49.1
70 625054 788663 44.2 55.7 55.7
75 528045 885671 37.3 62.6 62.6
80 428413 985304 30.3 69.7 69.7
85 326681 1087036 23.1 76.8 76.8
90 223374 1190342 15.8 84.2 84.2
95 119018 1294699 8.4 91.5 91.5
100 14137 1399580 1.0 99.0 99.0

A

S WK

(@Dy=1

(b)D; =15

@@

(©D;=18

Figura 5.2: Agregados regulares. En cada figura (a), (b) y (c) se aprecian dos agregados, el de la izquierda tiene
C,, = 0%, mientras que el de la derecha tiene C,, = 25 %.

56
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5.3.2. Agregados con dispersion y con overlapping de PP

Andlogamente al caso de agregados sin dispersion de PP, para efectos de andlisis se define el
volumen perdido por un agregado asociado a la existencia de overlapping de PP de acuerdo a la siguiente

expresion,

rCx(ri + 1))

N 2 2

Miose =p ) T gy (1= €3 =€ =30 = 1)), (5.13)
(@.)el

Antes de comenzar a analizar agregados con dispersién de PP, se considera un caso sin dispersién

similar al analizado en la seccién precedente, en este casocon N =3y r, = 15.

Tabla 5.2: Andlisis del efecto del overlapping de PP en el volumen de agregados fractales monodispersos con Dy = 1.
Para este caso particular se consideré6 N = 3, r, = 15.

Cov ( % ) my Mipse ma/mp 1- ma/mp mlose[Cov]/ma[Cov = O] ( %)

0 42412 0 3.0 0.0 0.0
5 42307 104 2.9 0.0 0.2
10 42002 410 2.9 0.0 0.9

15 41505 907 29 0.0 2.1

20 40828 1583 2.8 0.1 3.7

25 39982 2430 2.8 0.1 5.7

30 38976 3435 2.7 0.2 8.8

35 37822 4589 2.6 0.3 11.7
40 36530 5881 2.5 04 15.0
45 35111 7300 24 0.5 18.7
50 33576 8836 23 0.6 22.6
55 31934 10477 2.2 0.7 26.8
60 30197 12215 2.1 0.8 31.3
65 28375 14036 2.0 0.9 36.0
70 26479 15933 1.8 1.1 40.8
75 24519 17892 1.7 1.2 45.9
80 22506 19905 1.5 1.4 51.0
85 20451 21960 14 1.5 56.3
90 18364 24047 1.3 1.7 61.7
95 16256 26156 1.1 1.8 67.1
100 14137 28274 1.0 2.0 66.6

Inicialmente, si se considera un agregado compuesto por 3 mondémeros de radios 12, 15 y 18 cuyo
promedio es 7, = 15 y desviacion estdndar o, = 3.0 (07,/7, = 20 %). En el orden presentado por la
Figura 5.3(a) con C,, = 0% y y Figura 5.3(b) con C,, = 25 %. En el contexto de agregados con dispersién de

PP se supondrd C;; constante para cualquier par (i, j) y por lo tanto se usara la notacién C;; = Co,.

Comparando los resultados para un agregado sin dispersion versus el caso 1 con dispersion de PP

aqui evaluado se destacan los siguientes puntos,

» Cuando C,, = 0% el volumen del agregado sin dispersién de PP es menor que el volumen del agregado
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Tabla 5.3: Andlisis del efecto del overlapping de PP en la masa de agregados con dispersion de PP con Dy = 1. Para este
caso particular se consider6 N = 3, r, = 18,15y 12, Caso 1.

Cov (% ) mg Mipse ma/mp 1- ma/mp mloxe[Cov]/ma [Cov = O] (%)

0 45804 0 32 0.0 0.0
5 45698 106 32 0.0 0.2
10 45387 418 3.2 0.0 0.9
15 44882 923 3.1 0.0 2.0
20 44195 1610 3.1 0.1 3.5
25 43337 2467 3.0 0.1 53
30 42321 3484 29 0.2 8.2
35 41157 4647 29 0.3 10.9
40 39860 5944 2.8 0.4 14.0
45 38441 7363 L7 0.5 17.4
50 36916 8889 2.6 0.6 21.0
55 35298 10507 2.5 0.7 24.8
60 33605 12199 23 0.8 28.8
65 31859 13946 22 0.9 32.9
70 30087 15718 2.1 1.1 37.1
75 28330 17475 2.0 1.2 41.2
80 26659 19145 1.8 1.3 45.2
85 25228 20576 1.7 1.4 48.6

con dispersion, esto estd justificado por el aumento en la masa del agregado potenciado principalmente
por los agregados con radios mayores al valor promedio. En la misma linea se puede apreciar que el
ratio m,/m, posee un valor 3.0 (Tabla 5.2) para el caso sin dispersion, mientras que para el caso con

dispersion de PP posee un valor 3.2 (Tabla 5.3).

= Respecto al porcentaje de masa perdida my,, se puede observar que para este caso particular de
ordenamiento de PP del agregado con dispersién de tamafio de mondmeros, para cualquier coeficiente
C,, el valor porcentual de my,, respecto a la masa del agregado cuando C,, = 0 % es siempre menor que
en el caso sin dispersioén de PP. Por ejemplo, para C,, = 25 %, se tiene my,[C,, = 25]/my[C,, = 0] =
5.7% y Mypse[Cop = 25]1/v4[Cyy = 0] = 5.3 % para los casos sin y con dispersion de PP respectivamente,
lo cual corresponde a una diferencia absoluta de 0.34 %. Dicha diferencia absoluta, sin embargo se

incrementa cuando C,, = 85 % hasta un valor de 7.72 %.

Se debe tener en consideracién que de acuerdo a lo presentado en la Figura 5.3 existen dos casos
posibles adicionales de ordenamiento de las PP cuyos resultados se presentan en las Tablas 5.4 y 5.5 para los

asi llamados casos 2 y 3 respectivamente.
Comparando los resultados para los casos 1, 2 y 3 se destacan los siguientes puntos,

= Notar que el caso 1 sélo se ha evaluado hasta C,, = 85 %, mientras que los casos 2 y 3 hasta 80 %. Esto

es debido a: Cjjngx = 88.8 % para el caso 1, C;jmsx = 80 % para los casos 2 y 3.

= El primer punto y quizas el mds critico es que la masa perdida depende del orden de los agregados,

g%
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8o

(®) Cov =25 %,

caso 1

O00

(@) Cp =0%

o

o

(c) Cpy =25 %, caso 2

(d) C,, =25 %, caso 3

Figura 5.3: Andlisis de masa de agregados con dispersién y overlapping de PP. Agregado regularcon Dy =1y N = 3.
En cada figura (a), (b), (c) y (d) existen tres PP con radios 12, 15 y 18.

Tabla 5.4: Andlisis del efecto del overlapping de PP en el volumen de agregados fractales polydispersos con Dy = 1.
Para este caso particular se consideré6 N = 3, r = 12,18 y 15. Caso 2.

Cov (% ) mg Mipse ma/mp 1- ma/mp mlose[cov]/ma [Cov = 0] (%)
0 45804 0 32 0.0 0.0
5 45686 119 32 0.0 0.2
10 45339 466 32 0.0 1.0
15 44776 1028 3.1 0.0 2.2
20 44013 1791 3.1 0.1 39
25 43063 2742 3.0 0.1 5.9
30 41940 3865 2.9 0.2 9.2
35 40659 5145 2.8 0.3 12.2
40 39238 6566 2.7 0.4 15.6
45 37694 8110 2.6 0.5 19.3
50 36047 9757 2.5 0.6 23.2
55 34320 11484 24 0.8 27.3
60 32542 13263 2.3 0.9 31.6
65 30750 15054 2.1 1.0 35.8
70 29001 16803 2.0 1.1 40.0
75 27384 18420 1.9 1.3 439
80 26066 19739 1.8 1.4 47.0
85 - - - - -

es decir depende de como son las intersecciones entre PP, ademds, dado también el bajo ndimero de

mondmeros las mayores pérdidas de volumen se dan cuando dos particulas de mayor tamafio poseen

mayor nimero de intersecciones. Esto explica la diferencia en los valores de mj,;.[C,y]/m4[Coy = 0]

para cada caso, en particular cuando la PP de mayor tamafio se ubica al centro se obtienen las mayores

pérdidas de masa que cuando se ubica las més pequefia en dicha ubicacion.

= Otra observacion es que la diferencia de m,,.[C,,]1/m,4[C,, = 0] para los distintos casos es dependiente

]
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Tabla 5.5: Andlisis del efecto del overlapping de PP en el volumen de agregados fractales polydispersos con Dy = 1.
Para este caso particular se consider6 N = 3, r = 15,12y 18. Caso 3.

Cov (% ) mg Mipse ma/mp 1- ma/mp mloxe[Cov]/ma [Cov = O] (%)

0 45804 0 32 0.0 0.0
5 45717 87 32 0.0 0.1

10 45462 343 3.2 0.0 0.7
15 45048 756 3.1 0.0 1.6
20 44488 1317 3.1 0.0 2.8

25 43790 2014 3.1 0.1 4.4
30 42968 2836 3.0 0.2 6.6
35 42033 3772 29 0.2 8.7
40 40997 4807 29 0.3 11.1
45 39876 5928 2.8 0.4 13.8
50 38685 7119 2.7 0.5 16.5
55 37445 8359 2.6 0.5 19.4
60 36180 9624 25 0.6 224
65 34924 10880 24 0.7 253
70 33728 12077 23 0.8 28.1
75 32674 13130 23 0.9 30.5
80 31921 13883 2.2 0.9 323
85 - - - - -

de C,, siendo mds bajo para menores niveles de overlapping.

= Un punto importante es evaluar otras propiedades asociadas a estos agregados, tales como el radio de
giro. El cuadro 5.6 presenta el valor del radio de giro de cada agregado obtenido mediante el método

propuesto por Oh y Sorensen [80].

Tabla 5.6: Comparacion del ratio de masas m,/m, y R, calculados en base al método propuesto por Oh y Sorensen.

Caso (radios de PP)  m,/m, exacto  m,/m, calculado R,

caso 1 (18-15-12) 3.065 3.042 21.52
caso 2 (12-18-15) 3.046 3.033 20.50
caso 3 (15-12-18) 3.098 3.072 23.26

g9
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6 Resultados

6.1. Agregados sin overlapping

6.1.1. Morfologia de agregados sin overlapping

6.1.1.1. Agregados con PPSD lognormal

En las Figuras 6.1(a) a la Figure 6.1(g) se muestran ejemplos de agregados generados con PPSD

lognormal. Para dicho ejemplo se han escogido agregados consistentes de N = 300 mondmeros.

(b) o = 1.1

e o,=23 o, =27

(g) o, =3.0

do,=19

12E|m

(h) o = 1.9 TEM

Figura 6.1: Representaciones tri-dimensionales de agregados generados. N = 300, con PPSD lognormal, dispersién de
PP o, entre 1.0y 3.0.

Para verificar los verdaderos pardmetros de los agregados generados, se utilizé la ecuacién (2.10),

calculando el radio de giro de acuerdo a la ecuacion (2.12). Si se considera una densidad de masa constante

p = 1, entonces m; = (4/ 3)nrl.3, my, = (4/3)77@3 ,ym, = Zf\i  m;. Los parametros fractales promedio para el

total de 50 casos para cada condicién evaluada, denotados como D;.D y k}D son presentados en la Tabla 6.1. La

desviacion estandar de cada parametro es agregada como error. Como se puede ver, D;D permanece constante
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6.1. AGREGADOS SIN OVERLAPPING

para todos los niveles de dispersion de PP, mientras que el prefactor

permanece aproximadamente

constante para niveles de dispersién hasta o, =1.9, después del cual disminuye significativamente hasta 1.00

cuando o, =3.0.

Tabla 6.1: Comprobacién de pardmetros tri-dimensionales, agregados con PPSD lognormal.

o, DP P
1.0 1.78£0.00 1.30+0.00
1.1 178 £0.00 1.30+0.01
1.5 1.78+0.00 1.31+0.13
1.9 1.78+0.00 1.31=+0.15
23 1.78+£0.00 1.24+0.17
27 178+0.01 1.07+0.14
30 1.78+0.01 1.00+0.14

Ademas de los resultados presentados en la Tabla 6.1, un andlisis estructural mas profundo fue llevado

a cabo mediante la obtencién de la funcién de auto-correlacidn de densidad C(r). Las Figura 6.2(a) y 6.2(b)

presentan los resultados asociados a la obtencién de las curvas log(C(r)) — log(r/7,) para agregados con

dispersion de particulas primarias lognormal con nimero de monémeros 100 y 500 respectivamente. Para

ambos tamafios se observa un tramo perfectamente lineal de dicha curva, lo que implica que los agregados

obtenidos mantienen la fractalidad independiente del grado de dispersion de particulas primarias. Se observa

sin embargo, una desviacién del tramo lineal de la curva log(C(r)) — log(r/r,,) cuando se incrementa el

nivel de dispersion de particulas principales. También se puede apreciar que la zona de corte permanece

practicamente constante para los distintos niveles de dispersién de PP.
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Figura 6.2: Analisis de funcién de auto-correlacién de densidad para agregados con distribucién de PP lognormal.

Las Figuras 6.3(a) y 6.3(b) presentan las distintas curvas para la funcion de distribucién del nimero de

coordinacién (FDNC) de agregados con N = 100 y N = 500 respectivamente. Para ambos tamafios se observa

un cambio en la distribucién al incrementar el nivel de dispersion de PP, para bajos niveles de dispersion de
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PP el peak de contactos se encuentra en FDNC=2 mientras que para altos en FDNC=1. Todas las curvas son

estrictamente decrecientes para FDNC>2.
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Figura 6.3: Andlisis de la funcién de distribucién del nimero de coordinacién (FDNC), para agregados con distribucién
de PP lognormal.

La Tabla 6.2 presenta la variacién de propiedades morfolégicas importantes en la descripcion de de

agregados fractales como lo son: el coeficiente de anisotropia A3, el largo maximo tri-dimensional L*? y el

radio de giro RZD , respecto a la dispersion de los tamafios de PP. Se observa que el coeficiente de anisotropia

disminuye mondétonamente desde A3 = 4.3 para o, = 1.1 hasta A;3 = 1.8 para o, = 3.0. El largo maximo

tri-dimensional por su parte, no exhibe una variacién mondtona, mas bien muestra variaciones erraticas en

torno a L*” = 531 nm, mismo comportamiento es encontrado para el radio de giro con valores en torno a

R}P = 176 nm. Finalmente el ratio L*” /(2R}") no exhibe un comportamiento uniforme respecto al incremento

de la dispersion de PP teniendo valores entre 1.45 y 1.57, su incerteza en tanto se incrementa de forma

mondtona.

Tabla 6.2: Propiedades morfoldgicas de agregados en funcién de la dispersién de monémeros, PPSD lognormal con

N = 100.

o, Az P (nm) R (nm) PP /(2R3P)
1.1 43+18 523 173 1.51 + 0.02
15 35+15 543 173 1.57 +0.07
19 23x07 524 169 1.55 +0.10
23 21+06 526 176 1.49 +0.10
27 21x08 530 181 1.47 +0.10
30 1.8+0.5 538 185 1.45 +0.12
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6.1.1.2. Agregados con PPSD normal

En las Figuras 6.4(a) a la Figura 6.4(g) se muestran ejemplos de agregados generados con PPSD
normal, ademads de un ejemplo de imagen TEM numérica representado por la Figura 6.4(h). Para dicho
ejemplo se han escogido agregados consistentes de N = 300 mondmeros y dispersion de particulas primarias

o/ = 15%.

(@) op/Fy = 0% (b) op/7y =5% © op/Fy =10% d) o, /7, =15%

120_nm

() o/, =20% ) o,/r, =25% (8) 0p/7, =30% (h) o, /7, = 15% TEM
Figura 6.4: Representaciones tri-dimensionales de agregados generados. N = 300, con PPSD normal, dispersién de PP

o,/7, entre 0y 30 %.

Analogamente al caso de PPSD lognormal, los pardmetros fractales fueron calculados en base a la
ecuacion (2.10) y (2.12), considerando en este caso: m, = (4/3)%@3. Los parametros fractales promedio

obtenidos y su desviacion estdndar son presentados en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3: Comprobacién de pardmetros tri-dimensionales, agregados con PPSD normal.

aplty % Dy ky
0 178 +0.00  1.30 + 0.00
5 178 +0.00 1.30 +0.01

10 1.78 £ 0.00 1.29 £0.01
15 1.78 £ 0.01 1.29 +0.02
20 1.78 £0.02 1.28 +0.03
25 1.78 £0.03 1.27 £0.04
30 1.78 £ 0.04 1.26 + 0.05

Nuevamente, se puede ver que la dimension fractal de estos agregados permanece constante con
un valor de Dy = 1.78 y una mdxima desviacién estdndar +0.04. El pre-factor fractal, por otro lado,
exhibe una leve variacién respecto al valor pre-fefinido evidenciando ademds un leve incremento en su
desviacién estdndar hasta un maximo de +0.05 cuando se incrementa el nivel de dispersién de PP hasta

0,/7, = 30 %. Las Figura 6.5(a) y 6.5(b) presentan los resultados asociados a la funcién de auto-correlacion

2|
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de densidad para agregados con dispersién de particulas primarias normal, con nimero de monémeros 100

y 500 respectivamente. En Figura 6.5(a) se puede observar que para todos los niveles de dispersion de PP

analizados log(C(r)) — log(r/7,) presenta un tramo uniformemente lineal. Para el caso de N = 500 presentado

en Figura 6.5(b) presenta una leve desviacién respecto a la linea tangente del tramo lineal, pero aun puede ser

ajustada con una recta con factor de ajuste de 99 %. Los resultados sugieren que independiente del nimero de

PP, los agregados siguen siendo fractales y con una variacién estructural practicamente nula, para niveles de

dispersién de PP hasta o, /7, = 30 %..
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Figura 6.5: Andlisis de funcién de auto-correlacion de densidad para agregados con distribucién de PP normal.
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Figura 6.6: Anilisis de sensibilidad de la funcién de distribucién del nimero de coordinacién (FDNC), para agregados

con distribucion de PP normal.

Las Figuras 6.6(a) y 6.6(a) muestran que la funcién de distribucién del ndmero de coordinacién

es muy poco sensible a la dispersién de PP para N = 100 y N = 500 respectivamente. Las curvas DFNC

]
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mantienen la forma para todos los niveles de dispersién de PP, experimentando las mayores variaciones de

frecuencia para DFNC=1 y DFNC=1, siendo dichas variaciones menores al 6 %.

Tabla 6.4: Propiedades morfoldgicas de agregados en funcién de la dispersién de monémeros, PPSD normal con
N = 100.

Tp/Tp (%) A L (nm)  RP (nm)  L*PJQ2RP)

0 39+ 1.5 517 171 1.50 £ 0.02
5 45+1.8 519 172 1.51 £ 0.02
10 43+1.7 520 171 1.51 £0.03
15 45+1.8 525 171 1.53 £0.03
20 44 +1.7 525 171 1.53 £ 0.04
25 39+ 1.7 525 171 1.53 £0.05
30 38+1.3 529 171 1.54 + 0.05

La Tabla 6.4 presenta la variacion de propiedades morfoldgicas importantes en la descripcion de de
agregados fractales como lo son: el coeficiente de anisotropia A3, el largo maximo tri-dimensional L*” y el
radio de giro R3P, respecto a la dispersién de los tamafios de PP. El coeficiente de anisotropia no presenta una
tendencia teniendo valores en torno a Aj3 = 4.2 para los niveles de dispersiéon de PP estudiados. Por su parte
el largo maxmo presenta un leve incremento con valor L*” = 517 nm para o, /T, = 0% hasta L3P =529 nm
para 0, /7, = 30 %, por s parte el radio de giro permanece pricticamente constante con valor RED =171 nm
independiente del grado de dispersi6n de PP. El ratio L*” /(2R}") presenta un muy leve incremento desde

1.50 hasta 1.54 sobre el rango de dispersién de PP estudiado.

6.1.2. Radio de particulas principales

En la Figura 6.7 se ejemplifica la efectividad de este método para la obtencion de la distribucién
de tamafios de particulas primarias de dos agregados con PPSD lognormal y normal, en color azul se
presenta la distribucidn tedrica o tridimensional definida para cada agregado mientras que en rojo se observan
las frecuencias obtenidas mediante el uso del método aqui descrito. Ademas para cada figura se presenta
una imagen de cada agregado en la cual los circulos rojos corresponden a los detectados por este codigo.
Los agregados analizados en dicha figura son los mismos presentados previamente en la Figura 6.1(h) y
la Figura 6.4(h), para el agregado con PPSD lognormal y o, = 1.9, y el agregado con PPSD normal y
0,/7, = 15%. El c6digo demostro efectividad al obtener el valor promedio con error menor al 1 %. Los

resultados son muy prometedores ya que solamente una imagen fue analizada en cada caso.

6.1.3. Numero de particulas principales

El nimero de particulas primarias N fue obtenido mediante el uso la ecuacién (2.25) para el caso

del método de Brasil et al., de la ecuacién (2.32) para el caso del método de Tian et al. Ambos métodos

g%
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Figura 6.7: Deteccion de PP en base a la transformada circular de Hough.

fueron explicados en la seccion 2.5.1. Las Figuras 6.8(a) a la 6.8(d) muestran la variacién del error relativo
en el nimero de particulas primarias para los dos métodos y las dos distribuciones de tamafios de particulas
primarias estudiadas. El error relativo ey presentado en la Figura 6.8 es calculado en base a la siguiente

ecuacion,

W—NSD

EN = N3D 5 (6])

donde N2P es el niimero de particulas primarias promedio obtenido mediante el anélisis de imédgenes
TEM’s numéricas de agregados consistentes de N3P PP, de los cuales cinco tipos de agregados fueron

estudiados (100, 200, 300, 400 y 500). Las barras de error coresponden a la desviacién estdndar de ey.

En primer lugar, independiente del PPSD utilizada y el método implementado, se encontrd siempre
ey > 0 con un comportamiento mondtonamente creciente respecto al nivel de dispersién de particulas

primarias.

Para proyecciones bi-dimensionales de agregados consistentes de PPSD lognormal y un nivel de
dispersién de tamafio de PP de o, > 1.9, los valores de ey estdn por sobre el 100 % y hasta 600 % cuando
0 = 3.0. También se puede apreciar que para niveles de dispersion superiores a o, > 1.9 existe una clara
diferencia en el error ey dependiendo del tamafio del agregado (o N3P). Ademds, para mayores valores de

N3P se obtuvieron mayores errores ey.

Para proyecciones bi-dimensionales de agregados consistentes de PPSD normal se obtuvieron valores
de ey hasta 24 % para niveles de dispersion de tamafio de particulas primarias desde 0 hasta 30 %. Para estos
agregados y niveles de dispersion de PP considerados se puede observar que el método de Tian et al. obtiene

mejores resultados en cuanto a la obtencién del niimero de PP, comparado con el método de Brasil et al. Esto

]
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Figura 6.8: Variacion del error relativo en el nimero de particulas primarias calculado.

podria ser atribuido al hecho de que el método basado en ROD no depende de correlaciones empiricas o
constantes obtenidas mediante simulacién numérica, ademads de ser un método que de forma intrinseca es

menos sensible a la obtencidon de imdgenes de un agregado desde distintos angulos.

Para analizar la variacién de la masa de estos agregados respecto al nivel de dispersioén de particulas
primarias se generé un indicador 7. La idea detras de este andlisis es que para el caso de un agregado formado
de mondémeros sin dispersion de tamafios se cumple m,/m, = N, sin embargo esta relacion no es vélida para
agregados con dispersion de PP. Dicho indicador i es representado las siguientes ecuaciones para el caso de

PPSD normal y lognormal respectivamente,

mg [O-p] — My [O-p =0]

nlo,] = , (6.2a)

mglo, = 0]

g9
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ma[a—g] - ma[o—g =1]

nlogl = (6.2b)

mglog = 1]

donde m, es calculado en base a las ecuaciones (5.3b) y (5.5b) para agregados con PPSD normal
y lognormal respectivamente. En la Figura 6.8 se han graficado las curvas 5 obtenidas para cada PPSD. Se
puede apreciar que para niveles de dispersién de tamafios de PP bajos las curvas ey y 1 se comportan de
forma muy similar, mientras que para altos niveles de dispersion, ey tiende a ser menor que 7. Es interesante
notar ademds que para altos niveles de dispersién de agregados con PPSD lognormal, a mayor N3P mds cerca
se encuentran las curvas ey respecto a 7, esto se aprecia tanto para el método de Tian et al. como para el de

Brasil et al.

6.1.4. Radio de giro

Las Figuras 6.9(a) y 6.9(b) muestran la variacién de la relacién empirica introducida en la ecua-

cidén (2.36), cuando se incrementa el nivel de dispersion de particulas primarias para agregados consistentes

L3D

de N = 100 y N = 500. Ademais, los ratios entre el largo tri-dimensional y el radio de giro fueron

graficados, incluyendo también los ratios entre los largos maximos 2D y 3D.
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Figura 6.9: Variacion de los ratios de tamafios de agregados calculados a partir de los datos 2D y 3D.

Independiente de la distribucién y nivel de dispersién de tamafios de PP, se encontré que el ratio
L*/ (2R,) presenta pequefias desviaciones (< 10 %) respecto al valor 1.50 de la ecuacién (2.36) obtenido por
Brasil et al. [37]. No hay clara tendencia en la variacién de dicho ratio tanto para el tipo de PPSD como para

el nivel de dispersion de PP. El largo médximo tri-dimensional exhibe un comportamiento muy similar.

]
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6.1.5. Parametros fractales

El efecto de la dispersién del tamafio de particulas primarias en la obtencién de D y ky es estudiado
en la presente seccién. Como se menciond previamente, el procedimiento para la obtencion de Dy y k¢
utilizado en el presente trabajo consiste en un ajuste por minimos cuadrados de log(N)—Ilog(L/7,) para el caso
de PPSD normal y log(N) — log(L/7,) para el caso de PPSD lognormal. El niimero de particulas primarias

fue obtenido mediante el uso del método de Brasil et al. y Tian et al. como se explicé previamente.

Tabla 6.5: Error en la dimensién fractal y pre-factor obtenidos mediante los métodos de Tian et al. y Brasil et al.
Agregados con PPSD normal.

o 7 (%) Tian et al. Brasil et al.
prep ep, (%) &, (%) ep; (%) &, (%)
0 -021+0.04 1.65+0.08 -043+0.32 3.42+0.58
5 -0.14+£007 197+0.12 -0.65+0.11 523+0.2
10 -0.10+0.10 4.07+0.19 -021+1.01 524+1.81
15 0.16 £0.09 695+0.17 -209+095 24.07+1.70
20 0.10+£0.03 13.52+0.06 -1.56+0.85 26.45+1.53
25 0.51 £0.19 18.85+0.35 -1.16+1.06 32.88 +1.92
30 0.82 +0.07 2827+0.13 0.50+0.67 34.63 +1.23

Las Tablas 6.5 y 6.6 presentan la variacién del error relativo en la obtencién de Dy y k, cuando se
incrementa el nivel de dispersién del tamafio de particulas primarias para las dos PPSD estudiadas. El error

relativo para Dy y ky es calculado en base a las siguientes ecuaciones,

D - DY
GD/ = D3D — (633.)
!
k2D _ k3D
& = % (6.3b)
!

donde D7 y k3 son los valores obtenidos para un determinado conjunto de iméagenes, D3” y k3"
son los pardmetros reales de estos agregados previamente calculados y presentados en las Tablas 6.1 y 6.3
para PPSD lognormal y normal respectivamente. Estos indicadores cuantifican el error en la obtencién de los

pardametros fractales de agregados formados de particulas primarias en un punto en contacto y con tamafios

dispersos.

Independiente de la PPSD y para ambos métodos, los valores obtenidos D;D y k?D pueden ser
diferentes de aquellos obtenidos para agregados formados de particulas primarias sin dispersion de tamafios,
lo cual es un supuesto tipico encontrado en la literatura (ver seccién 3.1). Para agregados con PPSD normal,
se encontré que ep, permanece dentro del rango +1 %, para niveles de dispersion hasta o, /7, = 30 % cuando

se utiliza el método de Tian et al. Cuando se utiliza el método de Brasil et al., esta desviacién permanece

g%

70 Universidad Técnica Federico Santa Maria, Departamento de Industrias



6.2. AGREGADOS CON PP DISPERSAS Y EN OVERLAPPING CAPITULO 6. RESULTADOS

dentro del rango +2 % . Ademds, no se observa una clara tendencia en €p, para ninguno de los métodos
estudiados. Por otro lado,¢; ;. se incrementa de forma monétona cuando se incrementa el nivel de dispersién
de PP alcanzando los valores médximos de 28.27 + 0.13 y 34.63 + 1.23 % para el método de Tian et al. y el
método de Brasil et al respectivamente. Este resultado es muy destacable dada la inconsistencia sistemdtica
encontrada en estudios experimentales y numéricos encontrados en la literatura referido a la determinacién

del pre-factor fractal [93, 94, 130].

Tabla 6.6: Error en la dimensidn fractal y pre-factor obtenidos mediante los métodos de Tian et al. y Brasil et al.
Agregados con PPSD lognormal.

o Tian et al. Brasil et al.
C e (%) &, (%) e, (%) &, (%)

1.0 -0.21 £0.04 1.65 +0.08 -0.43 +0.32 3.42 +0.58
1.1 -0.73 £0.43 7.43 +0.77 -2.86 + 0.37 23.87 + 0.67
1.5 2.19+0.98 26.45 £ 1.72 1.82 +1.15 40.02 £ 2.01
1.9 393+3.61 102.07 + 6.49 4.82 +2.95 114.58 +5.30
23 1238 +£249 10561 £446 1294+1.97 118.95+3.54
2.7 2173 £1.33 83.85 +2.75 1713 £ 1.89  151.95 + 391
3.0 23.15+6.00 11577 +13.76 20.31+5.75 15599 +13.19

Para agregados consistentes de particulas primarias con PPSD lognormal, como lo muestra la Tabla 6.6,
se encontré un incremento mondtono en la tendencia tanto de ep, como de €, cuando se incrementa el nivel
de dispersion de PP. Para valores tipicos de dispersion de particulas primarias de hollin (o7, < 1.9), se encontré
una desviacion de ep, menor al 5 % y 4 % para el método de Brasil et al. y Tian et al. respectivamente. Por
otro lado, los valores de €, presentaron desviaciones hasta 114 y 102 % para los métodos de Brasil et al. y
Tian et al. respectivamente, para el mismo rango de dispersion de PP. Finalmente para niveles de dispersion
superiores a 0y = 1.9 el método de Tian et al. entrega considerablemente mejores resultados en términos de
la prediccidn del pre-factor real, pero pero en la prediccién de la dimensién fractal, comparado con el método

de Brasil et al.

6.2. Agregados con PP dispersas y en overlapping

Aparte del nivel de dispersion de particulas primarias, como se explicé en la seccion 3.1 los agregados
de hollin poseen ademas un grado de overlapping entre particulas primarias. Dicho efecto fue evaluado de

forma numérica y los resultados obtenidos son presentados en la presente seccion.

6.2.1. Morfologia de agregados con PP dispersas y en overlapping

Se generaron agregados consistentes de particulas primarias con distribucién de tamafio normal y

grados de overlapping desde 5 % hasta 25 %, los cuales son valores representativos de particulas de hollin hasta
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ahora calculados en la literatura [37, 96, 69]. También son valores consistentes con los estudios numéricos
revisados en la seccién 3.2.2, en los cuales se ha estudiado el caso de overlapping de PP sin dispersion de
tamafios. La Figura 6.10(a) presenta un ejemplo de agregado consistente de N = 300 mondmeros, PPSD
normal con dispersién o, /7, = 30 % y Coy = 25 % (valores tipicos para agregados de hollin estudiados en la
literatura [93, 96, 113]). En dicha figura se realiza una ampliacién que permite visualizar de mejor forma el

efecto de overlapping de particulas primarias vecinas.

(a) Agregado 3D (b) Imagen TEM numérica
Figura 6.10: Representaciones tri-dimensionales de agregados generados. N = 300 mondmeros, con dispersion

0,/7, =30% y overlapping C,, = 25 %.

Como se explico en el Capitulo 4, el radio de giro de agregados con particulas primarias en overlapping

debe ser calculado en base a la ecuacion (4.1).

Tabla 6.7: Comprobacién de parametros tri-dimensionales, agregados con distinto grado de overlapping de PP.

Cor=5% Coo=15% Coy =25%
— 3D 3D 3D 3D 3D 3D
o, [T, % Df kf Df kf Df kf
0 1.78 £0.00 1.31 +£0.00 1.78 £ 0.00 1.30 +0.00 1.78 £0.00 1.31 £0.00
5 1.78 £ 0.00 1.30 + 0.00 1.78 £ 0.00 1.30 +0.01 1.78 £ 0.00 1.30 = 0.01

10 1.78 £0.01 1.30+0.01 1.78 £ 0.01 1.30+0.02 1.78 £0.01 1.30+£0.02
15 1.78 £ 0.01 1.29 +0.03 1.78 £ 0.01 1.29+0.03 1.78 £ 0.01 1.29 + 0.04
20 1.78 £+ 0.01 1.29 £ 0.04 1.78 £ 0.01 1.29+0.04 1.78 £ 0.01 1.28 +0.04
25 1.78 £0.01 1.27£0.05 1.78 £0.01 1.27 £0.06 1.78 £ 0.01 1.27 £0.08
30 1.78 £ 0.01 1.24 £0.08 1.78 £ 0.01 1.25 +0.08 1.78 £ 0.01 1.26 + 0.07

Los pardmetros fractales promedio, denotados como D;D y k}D , con su respectiva desviacion estdndar
son presentados en la Tabla 6.7. De manera similar a los casos previamente descritos en este capitulo para
agregados con particulas en un punto en contacto, la dimensién fractal permanece constante alrededor de
Dy = 1.78 con una desviacion estdndar mdxima +0.01. Por otro lado, el pre-factor fractal presenta una

variacién mayor desde 1.30 + 0.00 hasta 1.25 + 0.08 cuando se incrementa el grado de dispersién de PP desde

2|
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C,, = 0hasta C,, =25 %.
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(a) Funcién auto-correlacion (b) FDNC

Figura 6.11: Anilisis de funcién de auto-correlacion de densidad y funcién de distribucion del nimero de coordinacién
de agregados con N = 100y C,, = 25 %.

En la Figura 6.11(a) se presentan las distintas curvas de la funcién de auto-correlacion de densidad,
mientras que la Figura 6.11(b) presenta las distintas curvas de la funcién de distribucién del ndmero de
coordinacién. Estas curvas fueron obtenidas para agregados con distintos niveles de dispersion de particulas
primarias, considerando agregados consistentes de N = 100, y un nivel de overlapping de particulas primarias
Cyy = 25 %. Observando la Figura 6.11(a) se puede notar que estos agregados exhiben un comportamiento
cuasi-fractal debido a que la curva log(C[r]) —log[r/7,] no corresponde a una recta perfecta en el tramo previo
al decaimiento brusco asociado al cut-off del agregado (cuyo niimero de mondmeros es finito). Por su parte al
observar la Figura 6.11(b) es posible notar una clara diferencia en la distribucién del niimero de coordinacién
de agregados sin dispersion a agregados con dispersion de tamafios de particulas primarias.

Tabla 6.8: Propiedades morfoldgicas de agregados en funcidn de la dispersiéon de monémeros, PPSD normal con
N=100Y C,, =25%.

ap/rp (%) A3 L (nm)  RP (nm)  LPPJQ2RP)
0 59+22 521 186 1.40 + 0.09
5 124 £5.6 531 194 1.37+0.13
10 13.6 £7.2 530 195 1.37 £0.12
15 159+114 532 195 1.37£0.13
20 143 +£8.3 535 195 1.39 £0.15
25 12.9 £ 8.7 533 197 1.36 + 0.14
30 121+5.2 534 186 144 +0.13

La Tabla 6.8 presenta la variacién de propiedades morfolégicas importantes en la descripcién de de
agregados fractales como lo son: el coeficiente de anisotropia A3, el largo méaximo tri-dimensional L3” y

el radio de giro R3P, respecto a la dispersién de los tamafios de PP. Se observa una notable variacién del

]
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coeficiente de anisotropia para niveles de dispersion de particulas primarias o, /7, > 5 % siendo el valor
de este duplicado y acompafiado de un incremento en la variabilidad de este pardmetro. El largo maximo
permanece aproximadamente constante para los distintos niveles de dispersiéon de PP mientras que el radio
de giro experimenta un incremento hasta o, /7, = 25 % y luego disminuye. Respecto al ratio L3/ (2R§D ),

presenta valores que van entre 1.37 y 1.44 sin mostrar una tendencia clara.

6.2.2. Numero de particulas primarias

Las Figuras 6.12(a) a la 6.12(d) muestran el nimero de particulas primarias calculado mediante el
método de Brasil et al. y Tian et al. para N3” = 100 y N3P = 500. Es evidente que el método de Brasil et al.
es afectado significativamente por el nivel de overlapping de PP, con ey hasta 30 % para N = 100 y -42 %

para N = 500 comparado con -7 % para N = 100 y -9 % para N = 500 para el método de Tian et al.

30 &, % 30

25F 25

20 20
[ [
15 15}
b b [

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Cov C
(a) Método Brasil et al., N=100 (b) Método Tian et al., N=100

ov

) L T

10 _ 15 20 10 _ 15 20 25
COV COV

(c) Método Brasil et al., N=500 (d) Método Tian et al., N=500

Figura 6.12: Error en el cdlculo del nimero de particulas primarias. Agregados con dispersion y overlapping de PP.
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Para explicar estos resultados se hace uso del analisis tedrico desarrollado en el Capitulo 5. En primer
lugar, mientras el nivel de dispersién de particulas primarias tiende a incrementar la masa del agregado,
el overlapping tiende a disminuirla. Eso explica por qué ambos métodos tienen a sobreestimar N cuando
se incrementa el nivel de dispersion de PP, mientras tienden a subestimarlo cuando se incrementa el nivel
de overlapping de particulas primarias, tal como se aprecia en las Figuras 6.12. Otro punto interesante de
la Figura 6.12 estd asociado a la variaciéon de ey, para un nivel dado de overlapping. Por ejemplo para
Cov = 15 %, se puede apreciar que ey tiene un abrupto cambio desde o, /7, = 0 hasta o, /7, = 5 %, el cual es
debido a que los agregados formados de particulas primarias en un punto en contacto son afectados de mayor
forma por el overlapping que aquellos con particulas primarias de tamafios dispersos, como se discutié en la

seccion 5.3.

6.2.3. Parametros fractales

Por otro lado, las Figuras 6.13(a) a la 6.13(d) muestran los valores obtenidos de €p, Y €, usando el
método de Brasil et al. y de Tian et al. Se puede apreciar que el método de Tian et al. tiene una variacién
de ep, en el rango +2 %, mientras que para el método de Brasil et al. estas variaciones van entre -2y 11 %
para el rango de dispersion de PP considerado. Ademds, los valores de €, para el método de Tian et al. van
desde -2 hasta 5 % para dispersion de PP hasta 15 % independiente del nivel de overlapping de PP. Para
niveles de dispersion de PP superiores a 15 % se obtuvieron ¢, desde 7.8 hasta 21 % dependiendo del nivel

de overlapping de PP. Por su parte el método de Brasil et al. present6 valores de €, entre -7 a 30 %.

]
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Figura 6.13: Efecto del overlapping de PP en el cdlculo de los parametros fractales.
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CAPITULO 7. ANALISIS DE SENSIBILIDAD

7 Analisis de Sensibilidad

7.1. Sensibilidad a la dimension fractal

Dado que los agregados estudiados fueron generados a partir de un algoritmo PCA, se hace un analisis
de sensibilidad de los pardmetros pre-definidos a través del cdlculo de la funcién de auto-correlacion de
densidad dada por la ecuacién (2.8). Como se menciond en la seccién 2.2.2.1, la funcién de auto-correlacion
de densidad describe la estructura de un agregado. Para cada condicién estudiada se gener6 una muestra de
50 agregados los cuales fueron promediados para obtener un valor representativo de las curvas C(r) tomando

como referencia los mismos pardmetros utilizados en el estudio, es decir Dy = 1.78 y k¢ = 1.30.

(@D;=140  (b)D;=160 (c)D; =180 () D;=2.00  (e)D; =220  (f)D; =240

Figura 7.1: Anilisis de sensibilidad de D del algoritmo PCA, con pardmetros k; = 1.30 y N = 100.

La Figura 7.1 presentan agregados representativos para valores de dimension fractal desde Dy = 1.40
representado por la Figura 7.1(a) hasta Dy = 2.40 representado por la Figura 7.1(f). para el presente andlisis
de sensibilidad. A partir de esta figura se puede comprobar el aspecto morfolégico alargado o estirado de
agregados con baja dimensidn fractal mientras que aquellos con gran dimension fractal poseen un aspecto

mucho mas compacto.

En la Figura 7.2(a) se presenta el andlisis de sensibilidad de la funcién de auto-correlacién de densidad
respecto a la dimension fractal para agregados compuestos de 100 particulas primarias. Se aprecia que para
valores de Dy < 1.80 se observa un tramo lineal muy uniforme de la curva log(C(r)) — log(r/r,), también se

observa que dichas pendientes van entre -1.26 y -2.40 cuando la dimensién fractal ingresada definida en el

]
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algoritmo PCA es variada desde 1.40 a 2.40.
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Figura 7.2: Anilisis de sensibilidad de D del algoritmo PCA, con pardmetros de base: ky = 1.30 y N = 100.

La Figura 7.2(b) presenta un andlisis de sensibilidad de la funcién de distribucién del nimero de
coordinacién (FDNC) respecto a la dimension fractal de los agregados Dy. De aqui se deduce que FDNC
es considerablemente sensible a la dimensién fractal de los agregados, especialmente para nimeros de
coordinacién bajos. Se observa un cambio en la forma de la distribucién, para D, = 1.40 existe un peak de

frecuencia en FDNC=2 mientras que para D = 2.40 dicho peak se encuentra para FDNC=1.

Tabla 7.1: Sensibilidad de pardmetros morfoldgicos de agregados respecto a la dimension fractal. Agregados con
pardmetros kr = 1.30 y N = 100.

Dy Az P (nm)  RP (nm)  L*P/(2R3P)
14 174x117 1050 333 1.50 + 0.07
16 87=x44 696 225 1.54 £ 0.01
1.8 43=+18 503 166 1.44 +0.05
20 26+08 391 130 1.49 +0.02
22 1.8+03 320 106 1.49 + 0.01
24  15x0.1 270 90 1.49 + 0.01

La Tabla 7.1 presenta la variacién de propiedades morfoldgicas importantes en la descripcion de de
agregados fractales como lo son: el coeficiente de anisotropia A3, el largo maximo tri-dimensional L?P y el
radio de giro Rz,D , respecto a la dimension fractal de los agregados. El coeficiente de anisotropia decrece de
forma mondétona cuando se incrementa la dimensién fractal, presentando un valor Aj3 = 17.4 cuando Dy = 1.4
hasta A3 = 1.5 cuando Dy = 2.4, lo cual es cercano al coeficiente de anisotropia de una esfera Aj3 = 1.0
(isotropia perfecta). El largo maximo y el radio de giro disminuyen de forma mondétona cuando se incrementa
la dimensioén fractal. Cuando la dimensién fractal varia desde Dy = 1.4 hasta Dy = 2.4 (variacion del 42 %)

el largo maximo disminuye en un 74 % vy el radio de giro en un 73 %. Finalmente el ratio L3"/ (2R§D ) se

g%
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exhibe practicamente invariable respecto a la dimensién fractal de los agregados con una variacién maxima

del 6 %.

7.2. Sensibilidad al pre-factor fractal

La Figura 7.3 presentan agregados representativos de cada valor de pre-factor fractal desde kr = 1.00

representado por la Figura 7.3(a) hasta ky = 1.80 representado por la Figura 7.3(e).

@k, =100 (k=120 (k=140 (k=160  (e)k; =1.80

Figura 7.3: Anilisis de sensibilidad de k del algoritmo PCA, con pardmetros Dy = 1.78 y N = 100.

Por otro lado al observar la Figura 7.4(a) se observa que para agregados con Dy = 1.78, cuando se
modifica su correspondiente pre-factor fractal entre kr = 1.00 y kr = 1.80, entonces la pendiente de la curva
log(C(r)) — log(r/r,) puede variar entre -2.43 y -1.81, no obstante dicha curva permanece aproximadamente

lineal independiente del valor de pre-factor fractal.
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Figura 7.4: Anilisis de sensibilidad de k del algoritmo PCA, con pardmetros de base Dy = 1.78 y N = 100.

De la Figura 7.4(b) se desprende que FDNC es relativamente insensible al valor de pre-factor fractal
de los agregados. Las mayores variaciones encontradas son para FDNC=1 y FDNC=2, siendo ambas en

términos absolutos menores al 4 %.
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Tabla 7.2: Sensibilidad de pardmetros morfoldgicos de agregados respecto al pre-factor fractal. Agregados con
pardmetros Dy = 1.78 y N = 100.

ky Aqs L3P (nm) RgD (nm) L3P/ (ZRED)

1.0 6.1+25 599 198 1.50 + 0.02
1.2 50+2.1 541 179 1.50 + 0.02
14 37+12 498 164 1.51 £0.02
1.6 33+10 463 152 1.51 £ 0.01
1.8 28+09 435 142 1.52 £ 0.02

La Tabla 7.2 presenta la variacién de propiedades morfoldgicas importantes en la descripcion de de
agregados fractales como lo son: el coeficiente de anisotropia A3, el largo maximo tri-dimensional L*” y el
radio de giro R3P, respecto al pre-factor fractal de los agregados. El coeficiente de anisotropia disminuye de
manera monotona cuando se incrementa el pre-factor fractal, sin embargo exhibe una menor sensibilidad en
comparacion a la dimension fractal. El largo méximo y el radio de giro disminuyen de forma mondétona al
incrementar el pre-factor fractal. Cuando k; aumenta en un 80 %, el largo maximo L3 disminuye en un 27 %
mientras que el radio de giro R}” lo hace similarmente en un 28 %. Por su parte el ratio L*” /(2R}) permanece

aproximadamente constante independiente del k; con una variacion absoluta maxima de 0.02.

7.3. Sensibilidad al tamafio y nimero de monémeros

En la Figura 7.5 se presentan ejemplos de agregados consistentes de un nimero de monémeros
que va desde N = 25 representado por la Figura 7.5(a) hasta N = 4000 representado por la Figura 7.5(f),
aqui se observa que el algoritmo PCA entrega morfologias altamente ramificadas para altos valores de N.
Ademads de acuerdo a la Figura 7.6(a) se observa que para agregados compuestos de N > 500 la curva
log(C(r)) — log(r/rp) ya no sigue un comportamiento lineal, lo cual implica que el algoritmo PCA lleva
a la creacién de agregados que no cumplen el principio de autosimilitud ya que su densidad de masa se
distribuye espacialmente con distinta dimension fractal dependiendo de la escala en que sean analizados.
Por lo tanto para N < 500, que es el rango de niimero de particulas considerado en el presente estudio, se

obtienen agregados que poseen una sola dimensién fractal que describe su morfologia.

St
4

(@ N =25 (b) N =50 (c) N =100 (d) N =500 (e) N = 1000 (f) N = 4000

Figura 7.5: Andlisis de sensibilidad de k, del algoritmo PCA, con pardmetros Dy = 1.78 y N = 100.

Finalmente viendo la Figura 7.6(b) se puede apreciar que la curva log(C(r)) — log(r/r,) presenta un

g9
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tramo lineal de igual pendiente independiente del radio de particula principal impuesto, no obstante la curva
sufre un desplazamiento producto del valor de radio de particula principal que se utilice en el algoritmo PCA.
La Figura 7.7 corresponde al anélisis de sensibilidad de la funcién de distribucién del niimero de coordinacién
respecto al nimero de mondmeros, se puede apreciar que dicha funcién es practicamente insensible al nimero
de particulas primarias de un agregado para el rango analizado con variaciones de frecuencias relativas

menores al 1 %.
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Figura 7.6: Andlisis de sensibilidad de Ny r, del algoritmo PCA, con pardmetros de base Dy = 1.78, k; = 1.30 y
N = 100.

La Figura 7.7 presenta un andlisis de sensibilidad de la funcién de distribucién del nimero de
coordinacién respecto al tamafio del agregado medido a través del nimero de monémeros que este contiene.
Se observa que esta funcion es practicamente insensible al nimero de monémeros (para N = 25 — 4000) con

variaciones absolutas de frecuencia de un maximo de 4 %.

7.4. Sensibilidad en el mallado de agregados en overlapping

La resolucién del mallado utilizado para el calculo del radio de giro, el coeficiente de anisotropia
y la funcién de auto-correlacion de densidad de agregados con overlapping de particulas primarias fue
variada y analizada. Dicha resolucién fue definida en el capitulo 4 como la minima distancia entre particulas
principales d;; dividida por un niimero al cual llamaremos x, en dicha seccién se aclar6 que para todos los
resultados presentados en el capitulo precedente se utiliz6 un valor x = 8. En la Tabla 7.3 se presentan los
valores del radio de giro y coeficiente de anisotropia obtenidos para agregados consistentes de N = 100 y
Cyy =25 %. Los valores de resolucion fueron variados desde x = 0.5 hasta x = 15. Para el caso de agregados

monodispersos (o,/7, = 0 %), para x > 5 ya se obtiene precision al primer digito en el radio de giroy en
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7.4. SENSIBILIDAD EN EL MALLADO DE AGREGADOS EN OVERLAPPING
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Figura 7.7: Andlisis de sensibilidad de la funcién de distribucién del nimero de coordinacién (FDNC) respecto al
nimero de mondmeros.

el segundo digito para el coeficiente de anisotropia. Para el caso de agregados con particulas primarias con

dispersién o, /7, = 25 % se observa una variacién similar.

Tabla 7.3: Sensibilidad del radio de giro y el coeficiente de anisotropia a resolucién del mallado d;;/x, agregados con
N=100y C,, =25 %.

op/r, =0% oplty =25%

R, (nm) Az Ry (nm) Az
0.5 178328 6.948 185.389 12.323
1 184.549 5.931 185.967 12.171
2 185.598 5.913 185.884 12.153
5 185.871 5916 185.870 12.162
8 185.877 5.913 185.875 12.162
10 185.878 5.913 185.880 12.162
15 185.880 5913 185.880 12.162

Por lo tanto se concluye que para el cdlculo del radio de giro y el coeficiente de anisotropia, la

resolucién del mallado x = 8 lleva a resultados con precisién de al menos un digito.
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

3

Conclusiones y trabajo futuro

Mediante el uso de agregados fractales generados numéricamente el presente estudio investigé el

efecto de la dispersion de los tamafios de particulas primarias y el overlapping existente entre ellas en la

morfologia de estos agregados. El estudio de la morfologia de estos agregados se llevo a cabo mediante

la obtencién de los pardmetros fractales (D y ky) que parametrizan estos agregados, la obtencién de la

funcidn de auto-correlacion de densidad, la funcion de distribucion del ndimero de coordinacion, el calculo

del coeficiente de anisotropia, el calculo del largo maximo y el radio de giro de estos agregados. Ademas

se desarrolld un andlisis tedrico del efecto de la dispersion de PP y su overlapping sobre la masa y drea de

agregados fractales. Las siguientes conclusiones fueron obtenidas:

1. Para agregados consistentes de particulas primarias en un punto en contacto y con tamaiios dispersos, tal

que dicha dispersién puede ser descrita por una PPSD normal. En el limite de N — oo, para un tamafio
promedio de PP constante (7,,), el drea superficial y la masa del agregado se incrementa de forma
cuadratica respecto a la dispersién de particulas primarias (o). Dicho resultado es morfolégicamente

independiente, es decir que no depende de Dy y k; del agregado estudiado.

. Para agregados consistentes de PPSD lognormal la funcién de distribucién del nimero de cordinacién

experimenta un cambio notable en su forma a medida que se incrementa la dispersion de PP, el mismo
comportamiento fue observado para agregados con N = 100 y N = 500. También se encontré una leve

disminucién en el coeficiente de anisotropia al incrementar la dispersiéon de PP.

. Andlogamente, para agregados consistentes de particulas primarias en un punto en contacto y con

tamafios dispersos, tal que dicha dispersion puede ser descrita por una PPSD lognormal. En el limite de
N — oo, para un tamafio promedio de PP constante (7,), la masa del agregado se incrementa de forma
exponencial respecto a la dispersién de particulas primarias (o,). Dicho resultado es morfoldgicamente

independiente, es decir que no depende de Dy y kr del agregado estudiado.

. Para agregados consistentes de PPSD normal la funcién de distribucién del nimero de coordinacién

experimenta un cambio muy leve en su forma a medida que se incrementa la dispersiéon de PP, el
mismo comportamiento fue observado para agregados con N = 100 y N = 500. El coeficiente de

anisotropia no presenté un comportamiento regular y persistente respecto al nivel de dispersién de
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particulas primarias.

. Cuando dos particulas de distinto tamafio existe un maximo nivel de overlapping menor al 100 %

y que depende de los tamafios de ambas particulas primarias como lo muestra la ecuacién (5.9). Si
dos particulas de distinto tamafio estan en overlapping entonces la particula de menor tamafio se ve

mayormente afectada en cuanto a la pérdida de masa y drea superficial.

. Para agregados consistentes de N = 100 y nivel de overlapping de particulas primarias C,, = 25 %

se encontré un incremento en el coeficiente de anisotropia al incrementar el nivel de dispersion de

particulas primarias.

Finalmente, se estudi6 el efecto sobre los pardmetros obtenidos mediante el andlisis de imigenes

TEM’s. Un método automdtico de identificacién de particulas primarias fue implementado para obtener

el tamafio y distribucién de las particulas primarias a partir de imdgenes TEM’s numéricas. Dos métodos

actualmente utilizados en las comunidades cientificas de estudio de aerosoles y combustion para el desarrollo

de estudios morfoldgicos fueron empleados para obtener el niimero de particulas primrias dentro de un

agregado y posteriormente obtener la dimensién fractal y el pre-factor, basado en el largo maximo como

pardmetro que define el tamafio de los agregados. Las siguientes conclusiones fueron obtenidas:

. El algoritmo basado en la transformada de Hough present6 resultados muy promisorios al obtener los

tamafios de particulas principales tanto para PPSD normal y lognormal con error en el valor promedio
(aritmérico y geométrico respectivamente) menor al 1 %, para agregados con N =300y o, /7, = 15%

y 0¢ = 1.9 para PPSD normal y lognormal respectivamente.

. El ndmero de particulas primarias inferido a través del andlisis de imdgenes TEM’s numéricas es

considerablemente afectado por el nivel de dispersion del tamafio de particulas primarias para los dos
métodos estudiados. El nimero de particulas primarias es sistematicamente sobre-estimado tanto por el
método de Brasil et al. como por el método de Tian et al. Para PPSD normal, para un valor tipico de
dispersion de tamafio de PP o, /7, = 25 % el método de Brasil et al. sobre-estima N enun 14 + 1 %
mientras que el método de Tian et al. lo hace en un 13 + 0.1 %. Ademads, para agregados consistentes
de PPSD lognormal con o, = 1.9, el método de Brasil et al. sobre-estima N en un 142 + 10 % mientras

el método de Tian et al. lo hace en un 118 + 8 %, para N en el rango de 100 a 500.

. Bajo las condiciones estudiadas, el ratio L*” /(2R,) permanece aproximadamente constante en torno a

1.5 con una méaxima desviacion del 10 % para agregados consistentes de PP en un punto en contacto y

de tamafos dispersos con PPSD normal y lognormal.

. Tanto el método de Brasil et al. como el de Tian et al. exhiben resultados similarmente buenos respecto

a la obtencion de la dimension fractal Dy (con error <3 %). Por otro lado, el valor obtenido de k¢
correspondiente a agregados sin dispersiéon de tamafio de PP diverge cuando se toman niveles de

dispersién mayores.
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5. Cuando las particulas estin en overlapping el método de Brail et al. se demuestra altamente sensible en
la obtencién del niimero de particulas primarias, especialmente para bajos niveles de dispersién de PP
combinados con grandes niveles de overlapping. El valor obtenido de la dimensién fractal mediante el
método de Tian et al. resulta ser mds preciso, con errores absolutos en el rango +2 %, comparados con
el rango desde -11 hasta 2 % exhibido por el método de Brasil et al. Para la obtencion de k el método
de Tian et al. presenta una desviacion desde -1 hasta 20 % mientras que el método de Brasil et al. lleva

a desviaciones con un rango mds amplio, entre -7 hasta 30 %.

Finalmente, la dimensidn fractal obtenida demuestra una sensibilidad débil respecto tanto al nivel de
dispersién de particulas primarias como a su nivel de overlapping, con especial mencién al método de Tian
et al. Esto sugiere que la dimension fractal de agregados de hollin puede ser obtenida de forma confiable
mediante el andlisis de imdgenes TEM’s. Sin embargo, el pre-factor fractal presenta una alta sensibilidad al
nivel de dispersién de PP y su overlapping, lo cual quizas explicaria parcialmente las altas diferencias de

valores de k reportadas en la literatura, tal como se discuti6 en el Capitulo 3.

Lo que se puede recomendar como trabajo futuro para la continuacién del presente estudio es:

= Por supuesto que un modelo de agregados de hollin que tome en cuenta las variables fisicas que
determinan la morfologia de estas particulas seria ideal para la obtencién de agregados de forma

numérica. Es decir obtener estas morfologias de agregados desde la simulacién directa de una llama.

= Desarrollar ecuaciones o relaciones empiricas para el cdlculo de la masa y 4rea superficial de agregados
fractales con un nimero finito de monémeros, tomando en cuenta la dispersion de tamaifios de particulas

primarias.

= Desarrollar ecuaciones para el cdlculo de la masa y el drea superficial de agregados fractales tomando

en cuenta la funcién de distribucién del niimero de coordinacién real de agregados fractales.

= Considerar otros efectos morfolégicos encontrados en estudios experimentales de particulas de hollin,

tales como coating y necking de particulas primarias.

= Estudiar el efecto de otras distribuciones de particulas primarias que se han encontrado en estudios

experimentales de particulas de hollin, tales como distribuciones multimodales.

= Estudiar las implicancias en propiedades fisicas de la morfologia de particulas de hollin como se
estudio en el presente trabajo, es decir considerando particulas primarias de tamafios dispersos y en
overlapping. Tales propiedades fisicas de interés en la comunidad cientifica pueden ser: radiacién o

aerodinamica.

Los puntos previamente mencionados corresponden a posibles estudios que pueden expandir los

resultados del presente trabajo de investigacion.
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ANEXO A. DEMOSTRACION DE LA ECUACION (2.17)

A Demostracion de la ecuacion (2.17)

Cualquier agregado consistente de masa m = Zf\il m; particulas primarias de tamafos dispersos puede
ser dividido en dos clusteres consistentes de masas m; = 27;1 mjymy = Zszzl my tal que m = m; + my,
con centros de masa r.| y ., respectivamente, dichos centros pueden ser calculados en base a las siguientes
ecuaciones,

1
Feo = — ) mjrj, (A.1a)
1 m, ; it
1 &
Fep = — myry. (A]b)
ny

Sea r, el centro de masa del agregado consistente de N mondmeros, entonces se cumple la siguiente
relacion,

N Ny N>
mr., = Z m;r; = Z m;r; + kark, (AZ)
i=1 j=1 k=1

por lo tanto,

mre. = mire] + Maren. (A.3)

Sea I' el vector asociado a la distancia entre los centros de masa de los dos clusteres consistentes de
Ni y N, mondmeros,

F:rCZ_rcls (A4)

Despejando m; y m, de la relacién m = m; + m, y reemplazando en la ecuacion (A.3) se obtienen las
siguientes relaciones,

rCl_r(,‘:_r7 (A.Sa)
m

Fep =t = nﬂr, (A.5b)
m

]
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ANEXO A. DEMOSTRACION DE LA ECUACION (2.17)

Para el caso de agregados con dispersion de tamaiio de PP, su radio de giro debe ser calculado en base
a la ecuacién (2.12). Por lo tanto para el agregado principal (de N mondmeros) y de los cldsteres consistentes
de Ny y N, mondmeros se obtiene,

N
1
2 _ 2

R, = . ;mi(lﬁ' =7, (A.6a)

jp
Ry = — Z my(rj = re)?, (A.6b)

n =

i 32

2 _ 2

R = - ;mk(rk ra)>. (A.6¢)

Expandiendo la sumatoria de la ecuacién (A.6a),
Ny N>
m’Rg = Z mj(rj =rel + et = 1) + Z m(ry = e + rea — 1), (A7)
=1 k=1
desarrollando los cuadrados de binomio del miembro derecho de la ecuacién (A.7) se llega a,
N1 NZ
MPRL =) milri = 1) + 0+ my(rey = e + ) milrj = ra) + 0+ ma(res = 1), (A.8)
i=1 j=1
tomando los resultados de las ecuaciones (A.5b) y (A.6a) para reemplazar los términos (r.; — r.) y
(rep—r.) respectivamente. Ademads tomando las ecuaciones (A.6b) y (A.6¢) para reemplazar las dos sumatorias

del miembro derecho de la ecuacién (A.8) se obtiene,

m2 Wl2
mR% = miR%, + my —T2 + myR2, + my—LT72, (A.9)
8 gl m2 g2 m2

expandiendo y simplificando términos se llega finalmente a,

m’R2 = m(m R, + myR%,) + Tmymy, (A.10)

donde se puede notar que para el caso particular de agregados formados de mondmeros sin dispersion
de tamafios m = Nm,, m; = Nym, y my = Nom,,, por lo tanto se obtiene,

N’R; = N (NiR2, + NaR?,) + N1 Ny, (A.11)

dicha ecuacion coincide exactamente con la obtenida por Filippov et al. 2000.
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ANEXO B. DEMOSTRACIONES DE ECUACIONES TEORICAS DE AREA Y MASA DE AGREGADOS

B Demostraciones de ecuaciones teo-
ricas de area y masa de agregados

B.1. Agregados con dispersion de PP normal

Considerando un agregado fractal con un nimero de particulas principales N — co, cuyos radios
tienen la distribucién de densidad de probabilidad normal dada por la ecuacién (5.1). Cuya érea superficial y
masa son dadas por las ecuaciones (5.3a) y (5.3b). Entendiendo lo andlogo del andlisis, a continuacion se
desarrolla como ejemplo la ecuacién (5.3a) asociada a s,,

+00 _ 2
sa:f 4rr? ! exp[—u]d;’, (B.1)

o oV2n 2072

para resolver esta integral se propone el siguiente cambio de variables u = (r — w)/( V207), du =
dr/(V20), considerando que los extremos de integracién se mantienen, reemplazando en la ecuacién
(B.1),

Sq =4+n f+m (u(r V2 + /1)2 exp [—uz] du, (B.2)

Sq = 807 ﬁfm u? exp [—uz] du + 8ou \/ﬂfm uexp [—uz] du + 4 \/Efm exp [—uz] du. (B.3)

Basado en la demostracion de Laplace (1778) se propone la siguiente integral, considerando @ > 0
una constante real,

P= ( [ :0 exp[—auz]du)z = ( I :0 exp [—aledx) ( I :0 exp [—a'y2]dy), (B.4)

donde se han introducido dos nuevas variables x e y, luego se puede plantear la siguiente integral
doble equivalente,

+00 +00
I? = f f exp [—ax2 - a/yz] dxdy, (B.5)

donde dxdy corresponden a elementos de drea del plano cartesiano cuyo dominio estd acotado por los
limites de integracion a los cuatro cuadrantes. Llevando esta expresion a coordenadas polares con variables
de radio R y dngulo 6 definidos como x = Rcosf ey = Rsin6,
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+00
P =2n f Rexp(—aR2)dR = = (B.6)
0 a

Finalmente se llega a la siguiente identidad,

+00 , T
exp [—au ]du = /-, a>0, (B.7)
o (04

retornando a la ecuacién (B.3),

5, = 807 ﬁfﬂo % (— exp [—auz])du + 4;12 ﬁ( \/7_1) (B.8)

~+00
s, = 802 ﬁai ( f = exp(—auz)du) + 4, (B.9)
a —

o

derivando a ambos lados de la identidad (B.7) respecto a @ y evaluando el resultado para @ = 1,
finalmente se obtiene,

Sq = 4n(a? + 12). (B.10)

B.2. Agregados con dispersion de PP lognormal

Andlogamente, considerando un agregado con un nimero de particulas principales N — oo, cuyos
radios tienen la distribucién de densidad de probabilidad dada por la ecuacién (5.4). Cuya drea superficial y
masa son dadas por las ecuaciones (5.5a) y (5.5b). Entendiendo lo andlogo del andlisis, a continuacién se
desarrolla como ejemplo la ecuacién (5.5a) asociada a s,. Para resolver esta integral se propone el siguiente
cambio de variables y = In(r) con dr = exp(y)dy,

5q = 47 f ~ exp[2y] ! exp [— Sl )2]exp[y]dy (B.11)
¢ —o0 o\2r exply] 20 |
desarrollando dicha expresion y reagrupando se llega a,
<1 dyo? — (y — u)?
Sq = 47rf exp Yo —O -4 dy, (B.12)
—0 O V21 202
R | —(y = (u+202)* + 4uo? + 404
sa=47rf exp[ o= ("))2 MO T ]dy, (B.13)
—00 O m 20'
Su = dmexp 21 + 207 fm exp [_(y G 202))2]@ (B.14)
a o O m 20_2 ’

La integral de la ecuacién (B.14) puede ser considerada una funcién de densidad de probabilidad
Normal con valor esperado (u + 20%) y varianza o> por lo tanto dicha integral tiene valor 1 en el rango
evaluado, finalmente se obtiene,

Sa = 4mexp|2u +207]. (B.15)
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